4

CEFET-MG

CENTRO FEDERAL DE EDUCACAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA DE MATERIAIS

Dissertacdo de Mestrado

Rafael Lucio Nascimento Silva

PROPOSICAO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS PARA O SISTEMA DE
ESCAPAMENTO AUTOMOTIVO COM BASE NAS ATUAIS CONCENTRACOES
DOS GASES DE EMISSOES EM MOTORES ABASTECIDOS COM ETANOL

Belo Horizonte
2026



RAFAEL LUCIO NASCIMENTO SILVA

PROPOSICAO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS PARA O SISTEMA DE
ESCAPAMENTO AUTOMOTIVO COM BASE NAS ATUAIS CONCENTRACOES
DOS GASES DE EMISSOES EM MOTORES ABASTECIDOS COM ETANOL

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pés-Graduagcdo em  Engenharia de
Materiais do Centro Federal de Educacéao
Tecnologica de Minas Gerais, como
requisito parcial para a obtencao do titulo

de Mestre em Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Flavio Renato de

Goées Padula

Belo Horizonte
2026



Silva, Rafael Lucio Nascimento.
ShH86p Proposigdo de materiais alternativos para o sistema de
escapamento automotivo com base nas atuais concentragdes dos

gases de emissdes em motores abastecidos com etanol / Rafael
Licio Nascimento Silva. — 2026.

M2 f il

Orientador: Flavio Renato de Goes Padula.

Dissertacao (mestrado) — Centro Federal de Educacao
Tecnologica de Minas Gerais, Programa de Pos-Graduagdo em
Engenharia de Materiais, Belo Horizonte, 2026.

Bibliografia.

1. Etanol. 2. Aldeidos. 3. Corrosdo. 4. Aco inoxidavel. 5.
Automodveis - Motares - Sistema de escapamento. 6. Materiais -
Selecdo. | Padula, Flavio Renato de Goes Il Titulo.

CDD: 628.25

Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca - campus Nova Suica - CEFET-MG
Bibliotecaria: Rosiane Maria Oliveira Gongalves - CRB6-2660




MINISTERIO DA EDUCAGCAO

CENTRO FEDERAL DE EDUCACAO TECNOLOGICA DE MINAS
GERAIS
COORDENACAO DO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
CEFET-MG ENGENHARIA DE MATERIAIS - NS

ATA DE DEFESA DE DISSERTACAO N° 15 / 2026 - POSMAT (11.52.07)

N© do Protocolo: 23062.023481/2026-40
Belo Horizonte-MG, 05 de maio de 2026.

DISSERTAGCAO DE MESTRADO

PROPOSICAO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS PARA O SISTEMA
DE ESCAPAMENTO AUTOMOTIVO COM BASE NAS ATUAIS
CONCENTRAGOES DOS GASES DE EMISSOES EM MOTORES ABASTECIDOS
COM ETANOL

Autor: Rafael Lucio Nascimento Silva

Orientador: Prof. Dr. Fldvio Renato de Gdées Padula

A Banca Examinadora composta pelos membros abaixo aprovou em 06 de maio
de 2026 esta Dissertagao:

Prof. Dr. Flavio Renato de Gdées Paula (ORIENTADOR)
Centro Federal de Educacgao Tecnoldgica de Minas Gerais - CEFET/MG

Prof. Dr. Marcello Rosa Dumont (EXAMINADOR INTERNO)
Centro Federal de Educacga@o Tecnoldgica de Minas Gerais - CEFET/MG

Prof. Dr. Frederico Romagnoli Silveira Lima (EXAMINADOR EXTERNO)
Centro Federal de Educacado Tecnoldgica de Minas Gerais — CEFET-MG

(Assinado digitalmente em 06/05/2026 12:23) (Assinado digitalmente em 06/05/2026 12:29 )
FLAVIO RENATO DE GOES PADULA FREDERICO ROMAGNOLI SILVEIRA LIMA
PROFESSOR DO MAGISTERIO SUPERIOR PROFESSOR DO MAGISTERIO SUPERIOR
DEC (11.56.07) DEM (11.56.09)
Matricula: 1353659 Matricula: 1330441

(Assinado digitalmente em 07/05/2026 09:24 )
MARCELLO ROSA DUMONT
PROFESSOR ENS BASICO TECN TECNOLOGICO
DEMAT (11.55.06)

Matricula: 2143739

Visualize o documento original em https://sig.cefetimg.br/public/ documentos/index.jsp
informando seu nimero: 15, ano: 2026, tipo: ATA DE DEFESA DE DISSERTACAO, data de
emissdo: 05/05/2026 e o codigo de verificagdo: f28ba57ec2



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a Deus.

A minha noiva Bianca, por sua compreensdo, cumplicidade, carinho e,
principalmente, seu amor.

A minha familia, meu pai, Gilmar; minha méae, Neila; minha irma Dayana e
minha madrinha Beatriz. Obrigado pelo afeto, incentivo e apoio incondicionais.

Agradeco de forma especial a meu professor orientador Dr. Flavio Padula por
guiar-me nesta jornada com sucesso. A Profa. Dra. Mayra Nascimento e ao Prof. Dr.
Joao Bosco que foram muito importantes nesta caminhada.

A todos os professores que passaram na minha vida académica, sendo
importantes na construcao da minha carreira profissional.

Aos meus colegas de trabalho, representado aqui pelo o Julio Pires, que
tiveram influéncia no meu caminho profissional. Obrigado pelos conselhos e
generoso coleguismo.

Por fim, a todos os meus amigos de classe do CEFET-MG Campus Nova
Suica que, de alguma forma, desejaram o sucesso desta minha jornada, Obrigado!

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cddigo de
Financiamento 001.



RESUMO

O aumento do uso de etanol em motores flex no Brasil, aliado ao endurecimento das
normas de emissfes (PROCONVE L8), tornou critica a selecdo de materiais para
sistemas de escapamento, devido a exposicdo dos Gases Organicos ndo Metano
(NMOG), especialmente aldeidos capazes de induzir corrosdo em acgos inoxidaveis.
Este trabalho investigou como NMOG provenientes da combustdo de etanol
hidratado afetam materiais metélicos de escapamentos e identificou alternativas
mais adequadas. Ensaios em dinamodmetro, com analise por FTIR, permitiram
quantificar formaldeido, acetaldeido, etanol e hidrocarbonetos totais. A partir desses
dados, uma adaptacdo da NBR 6601 foi desenvolvida para calcular NMOG em
testes de motor. As emissdes variaram entre 28 mg/s a 45 mg/s, totalizando 2,529 a
4,05 g por ensaio de 90 s. O acetaldeido atingiu 300ppm a 400 ppm, enquanto o
formaldeido predominou, entre 1500 ppm a 4500 ppm. Esses valores permitiram
criar um Indice de Risco de Severidade Corrosiva (IRSC), combinando
concentracdes de aldeidos, temperatura e propriedades dos materiais. As taxas de
corrosdo estimadas foram de 0,040 mm/ano a 0,11 mm/ano para AlSI 409 e 0,018
mm/ano a 0,048 mm/ano para AlSI 304, confirmando maior vulnerabilidade do aco
ferritico. Usando a metodologia de selecdo de materiais de Ashby, o AISI 304
apresentou o melhor desempenho global para regides criticas do escapamento,
enquanto o AISI 409 mostrou limitagdes sob maior severidade quimica. O estudo
fornece, assim, subsidios técnicos para a selecao racional de materiais em sistemas
de escapamento automotivo, alinhando desempenho, durabilidade e requisitos

ambientais.

Palavras-chave: etanol; NMOG; aldeidos; corrosdo; aco inoxidavel, escapamento

automotivo; selecdo de materiais; método de Ashby.



ABSTRACT

The growing use of ethanol in Brazilian flex-fuel Otto engines, together with stricter
emission standards such as PROCONVE L8, has made material selection for
automotive exhaust systems increasingly critical due to exposure to NMOG,
especially aldehydes capable of inducing corrosion in stainless steels. This study
investigated the influence of NMOG emissions from hydrated ethanol combustion on
metallic materials used in exhaust systems and identified alternative materials with
better performance under these conditions. Engine dynamometer tests analyzed by
FTIR enabled the gquantification of formaldehyde, acetaldehyde, ethanol, and total
hydrocarbons. Based on these data, an adapted formulation of NBR 6601 was
developed to calculate NMOG in engine tests. NMOG emissions ranged from 28
mg/s to 45 mg/s, totaling 2.52 g to 4.05 g over 90-second tests. Acetaldehyde
concentrations reached 300 ppm to 400 ppm, while formaldehyde predominated at
1500 ppm to 4500 ppm. These values supported the creation of a Corrosive Severity
Risk Index (IRSC), combining aldehyde concentrations, temperature, and material
properties. Estimated corrosion rates were 0.040 mm/year to 0.11 mm/year for AISI
409 and 0.018 mml/year to 0.048 mml/year for AISI 304, confirming higher
susceptibility of the ferritic steel. Using Ashby’s material selection methodology, AlSI
304 showed the best overall performance for critical exhaust regions, while AISI 409
presented limitations under severe chemical exposure. This study provides technical
support for the rational selection of materials for automotive exhaust systems,

aligning performance, durability, and environmental requirements.

Keywords: ethanol; NMOG,; aldehydes; corrosion; stainless steel; automotive exhaust
system; material selection; Ashby method.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com os impactos ambientais e a busca por soluc¢des
energéticas mais sustentaveis tém impulsionado o desenvolvimento de tecnologias
voltadas a reducdo das emissdes veiculares e a melhoria do desempenho dos
sistemas automotivos. No setor de transporte, esse movimento tem sido
acompanhado pelo fortalecimento de legislagbes ambientais cada vez mais
restritivas, exigindo das montadoras e da cadeia produtiva maior eficiéncia na
combustdo, no pés-tratamento dos gases e na durabilidade dos componentes
expostos ao ambiente de exaustdo (ABNT, 2021b; CONAMA, 2018). Nesse
contexto, os sistemas de escapamento automotivo assumem papel estratégico, uma
vez que operam sob elevadas temperaturas, que podem atingir aproximadamente
700 °C, e em contato direto com espécies quimicas potencialmente agressivas
formadas durante a combustdo (DAVIS, 2000). Essas condicbes favorecem
processos de degradacdo e corrosdo dos materiais metalicos empregados no
sistema de exaustéo..

No caso brasileiro, a ampla utilizacdo do etanol em motores do ciclo Otto flex
torna esse cenario ainda mais relevante. A consolidacdo desse combustivel na
matriz de mobilidade nacional, associada a expressiva participacédo dos veiculos flex
no mercado interno, reforca a necessidade de compreender de forma mais
aprofundada a composicdo quimica dos gases emitidos e seus possiveis efeitos
sobre os materiais empregados nos sistemas de exaustdo (ANFAVEA, 2022). Entre
0S compostos emitidos, os gases organicos ndo metano (NMOG) assumem
particular importancia por englobarem hidrocarbonetos, etanol ndo queimado e
compostos oxigenados, especialmente aldeidos, cuja presenca pode contribuir para
mecanismos de corrosdo, oxidacdo e degradacdo superficial de componentes
metalicos (ABNT, 2021b; Giechaskiel; Clairotte, 2021).

Paralelamente ao aumento da exigéncia ambiental, a industria automotiva
também passou a demandar materiais com melhor relagéo entre custo, durabilidade,
resisténcia a corrosdo e desempenho em altas temperaturas. Nesse cenario, 0s
acos inoxidaveis tém sido amplamente utilizados em sistemas de escapamento
automotivo devido a sua capacidade de suportar atmosferas agressivas e condicdes
térmicas severas, mantendo propriedades adequadas para 0 uso estrutural e

funcional desses componentes (Sedriks, 1996; Callister; Rethwisch, 2018;
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Outokumpu, 2023).Entretanto, o desempenho desses materiais depende
diretamente da interacdo entre composicdo quimica, microestrutura, temperatura de
operacao e natureza do meio ao qual sdo expostos. Assim, a presenca continua de
NMOG nos gases de escapamento pode comprometer a integridade estrutural dos
acos inoxidaveis atualmente utilizados, especialmente quando o sistema opera sob
condicbes de maior severidade quimica e térmica (Sedriks, 1996; Davis, 2022;
Fontana, 1986).

A relevancia desse problema se intensifica a medida que os limites de
emissOes estabelecidos pelo Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE) se tornam mais rigorosos, particularmente nas fases
mais recentes voltadas a limitacdo de NMOG e outros poluentes correlatos
(CONAMA, 2018). Nessa perspectiva, torna-se insuficiente apenas quantificar os
poluentes emitidos; € igualmente necessario compreender como esses compostos
podem influenciar a vida util dos materiais empregados no escapamento. Dessa
forma, a caracterizacdo das emissdes e a avaliagdo de seus efeitos sobre os
materiais tornam-se fundamentais para o desenvolvimento de solucgdes
tecnicamente mais robustas e economicamente vidveis, sem comprometer a
resisténcia a corroséo, a oxidacao e a integridade funcional dos componentes.

Do ponto de vista da engenharia de materiais, sabe-se que 0 comportamento
em servico de um material depende da relacdo entre suas propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas e as condicdes ambientais as quais ele é submetido
(Callister; Rethwisch, 2018). Em aplicacdes automotivas, particularmente em
sistemas de escapamento, essa relacdo torna-se critica em funcdo da acéo
combinada entre temperatura elevada, ciclos térmicos e exposicdo a compostos
guimicamente ativos presentes nos gases de exaustdo. Em ambientes dessa
natureza, os fenébmenos de corrosdo ndo devem ser analisados isoladamente, mas
sim em associacdo com fatores como estabilidade térmica, formacdo e ruptura de
filmes passivos e susceptibilidade microestrutural dos materiais metalicos (Davis,
2022; Revie; Uhlig, 2023).

Nos ultimos anos, 0 avanco das técnicas de medicdo e tratamento de dados
permitiu investigar com maior precisdo a composi¢cdo das emissdes veiculares e
seus efeitos potenciais sobre materiais metalicos. Entre essas técnicas, a
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) destacou-se

pela capacidade de identificar e quantificar simultaneamente diferentes espécies
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gasosas presentes no escapamento, incluindo formaldeido, acetaldeido, etanol e
hidrocarbonetos totais, oferecendo suporte experimental importante para estudos de
emissoes e corrosdo (Giechaskiel; Clairotte, 2021). Em paralelo, métodos analiticos
e modelos numéricos passaram a desempenhar papel relevante na estimativa do
comportamento corrosivo de ligas metalicas em condi¢des simuladas ou calculadas,
reduzindo a necessidade de campanhas extensivas de ensaios laboratoriais e
ampliando a aplicabilidade dos resultados em estudos exploratérios.

O presente trabalho avaliou a influéncia das emissGes de gases orgéanicos
nao metano provenientes da combustdo de etanol hidratado em motores flex sobre
materiais utilizados em sistemas de escapamento automotivo. A partir de ensaios em
dinamdmetro de motores e da aquisicdo de dados por FTIR, foi proposta uma
adaptacdo da formulacdo normativa da NBR 6601 para o célculo de NMOG em
condicbes de ensaio de motor. Com base nas concentracfes obtidas, foram
aplicados calculos numéricos para estimar os impactos corrosivos dos gases
aldeidicos sobre os acos inoxidaveis AISI 409 e AISI 304. Por fim, os resultados
foram integrados a uma metodologia de selecédo de materiais, fundamentada nos
critérios de resisténcia a corrosdo, resisténcia a altas temperaturas, densidade e
custo, com o objetivo de propor alternativas mais adequadas para aplicacdo em
sistemas de escapamento automotivo.

Dessa forma, o estudo buscou contribuir para o avango do conhecimento
acerca dos processos de degradacédo induzidos por emissbes de NMOG, propondo
uma abordagem integrada que relaciona a composicdo quimica dos gases de
exaustdo, a severidade corrosiva do ambiente e a selecdo de materiais para
sistemas de escapamento automotivo. Diferentemente das abordagens tradicionais,
que geralmente analisam emissdes atmosféricas e desempenho dos materiais de
forma independente, este trabalho estabelece uma conexado entre esses fenbmenos
por meio da utilizacdo de indices de severidade corrosiva e de desempenho de
materiais. Essa metodologia permite avaliar, de forma comparativa, 0os impactos das
atuais concentracdes de aldeidos provenientes da combustdo do etanol sobre a
durabilidade dos componentes, fornecendo subsidios técnicos para uma selecdo
mais racional de materiais e contribuindo para o desenvolvimento de sistemas de

exaustdo mais duradveis e alinhados as exigéncias ambientais atuais.



18

2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Propor materiais alternativos para aplicacdo em sistemas de escapamento
automotivo, a partir da caracterizacao das emissées de gases organicos nao metano
(NMOG) provenientes da combustdo de etanol hidratado em motores flex e da
avaliacdo tedrica de seus efeitos corrosivos sobre os acgos inoxidaveis atualmente
empregados, com vistas a selecdo de materiais com melhor desempenho quanto a
resisténcia a corrosdo, estabilidade em altas temperaturas, durabilidade e viabilidade

econdmica.

2.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar as emissfes gasosas provenientes da combustdo de etanol
hidratado em motores flex, com énfase na identificacdo e quantificacdo dos
gases organicos ndao metano (NMOG), em especial os compostos aldeidicos,
por meio de ensaios em dinamdmetro de motores e aquisicdo de dados por
analisadores de emissoes;

b) Adaptar uma formulacdo normativa, com base na NBR 6601, para o calculo
do NMOG em condi¢cbes de ensaio em dinambmetro de motores, de modo a
permitir sua mensuracao e o tratamento dos dados de forma reprodutivel e
compativel com a metodologia proposta;

c) Avaliar, por meio de calculos teéricos, os impactos dos gases NMOG sobre os
acos inoxidaveis AISI 409 e AISI 304 atualmente utilizados em sistemas de
escapamento automotivo, considerando as concentracdes obtidas
experimentalmente e sua relacdo com a taxa de corrosao estimada;

d) Aplicar metodologias de sele¢cdo de materiais, com base em critérios de
resisténcia a corrosdo, resisténcia a altas temperaturas, densidade e
durabilidade, com o propésito de avaliar os materiais utilizados no

escapamento automotivo.
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2.3 Relevancia da Pesquisa

O desenvolvimento de sistemas automotivos mais eficientes, duraveis e
ambientalmente sustentaveis tem exigido avan¢os simultdneos no controle das
emissbes e na selecdo dos materiais empregados nos componentes expostos aos
gases de exaustdo. No contexto brasileiro, esse desafio assume particular
importéancia em fungdo da ampla utilizagdo do etanol em motores flex e do
progressivo endurecimento das exigéncias ambientais estabelecidas por programas
regulatérios como o PROCONVE. Nesse cenario, 0s sistemas de escapamento
automotivo passam a ter papel estratégico, uma vez que, além de participarem
diretamente do escoamento dos gases emitidos, permanecem continuamente
submetidos a elevadas temperaturas e a acdo de compostos quimicamente
agressivos.

Dentre esses compostos, 0s gases organicos ndo metano (NMOG) merecem
destaque por englobarem hidrocarbonetos, etanol ndo queimado e espécies
oxigenadas, especialmente aldeidos, cuja presenca pode contribuir para processos
de corrosdo, oxidacdo e degradacdo superficial dos materiais metalicos utilizados
em sistemas de exaustdo. Embora os acos inoxidaveis sejam amplamente
empregados nessa aplicacdo devido a sua resisténcia a corrosdo e ao seu
desempenho térmico, a exposicao prolongada a esse ambiente pode comprometer
sua integridade estrutural, reduzir sua vida Gtil e aumentar 0os custos associados a
manutenc¢do e substituicdo de componentes.

A relevancia desta pesquisa reside, portanto, na integracdo entre a
caracterizacdo experimental das emissfes, o0 tratamento numérico dos dados, a
estimativa tedrica da taxa de corroséo e a aplicacao de metodologias de selecdo de
materiais. Ao estabelecer uma relagéo direta entre as emissdes reais de motores flex
abastecidos com etanol e o desempenho de materiais metalicos em sistemas de
escapamento automotivo, o estudo contribui para ampliar a compreensdo dos
mecanismos de degradacgéo induzidos por NMOG. Além disso, fornece subsidios
técnicos para a escolha racional de ligas metalicas mais adequadas, conciliando
resisténcia a corrosdo, desempenho em altas temperaturas, durabilidade e
viabilidade econdmica.

Sob essa perspectiva, o trabalho apresenta relevancia cientifica e tecnologica

ao oferecer uma abordagem aplicada a realidade automotiva nacional, contribuindo
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para o desenvolvimento de solucdes voltadas a otimizacdo de materiais e ao

atendimento das exigéncias ambientais e de durabilidade impostas ao setor.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Regulamentagdo ambiental e controle de emissdes veiculares

As primeiras evidéncias da participacdo de veiculos automotores na emissao
de poluentes foram apresentadas por Haagen-Smit, em 1952. Em seu estudo, o
pesquisador concluiu que o smog (poluicdo do ar) na cidade de Los Angeles
(Estados Unidos) era um fendmeno resultante da evaporacdo e combustdo de
combustiveis fosseis e sua emissdo causava diminuicao na visibilidade, irritacdo nos
olhos, mau odor e danos a agricultura (Haagen-Smit, 1952). Esse estudo despertou
o interesse do Departamento de Saude Publica do Estado da Califérnia, do inglés
California State Department of Public Health (CDPH), que, preocupado com o
aumento significativo de veiculos na ultima década, publicou em 1960 um relatorio
técnico referente ao controle da emissao de poluentes automotivos (CDPH, 1960).
Com isso, 0 estado passou a ser responsavel por controlar as fontes moveis de
poluicdo, enquanto as agéncias locais exerciam controle sobre os poluidores
industriais e domésticos (Clarkson, 1962). O desenvolvimento dessa “legislacdo de
controle de emissdes” deu inicio a uma grande transformagdao na induastria
automotiva, dando origem a muitos programas mundiais para controle de emissdes
automotivas (Berg, 2003). Atualmente, as normas de maior influéncia mundial séo a
da Unido Europeia (chamada Euro) e a regulamentada pela agéncia americana
California Air Resources Board (CARB), chamada Low Emissions Vehicle (LEV).

No Brasil, os esfor¢cos para controlar a qualidade do ar comecaram em 1976,
quando foram estabelecidos padrdes nacionais e federais para o mondxido de
carbono (CO), o diéxido de enxofre (SO2), as particulas em suspensao e 0s
oxidantes fotoquimicos. Entretanto, apenas em 1986 foram promulgadas leis,
através da Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB) e do Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), visando o
controle da qualidade do ar, sendo criado o Programa de Controle da Poluicdo do Ar
por Veiculos Automotores (PROCONVE) que estabelecia limites de emissdes para o
CO, os hidrocarbonetos e os Oxidos de nitrogénio. O PROCONVE também
regulamenta o licenciamento para a fabricacdo de veiculos e de motores e para a
verificacdo das conformidades da producéo. O 6rgéo foi baseado na experiéncia

internacional de paises desenvolvidos que exigem que veiculos e motores atendam
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a limites maximos de emissfes em ensaios padronizados com combustiveis de
referéncia. O programa impde a certificacdo de prototipos, a verificacdes de veiculos
da linha de producé@o e a autorizacdo do 6rgdo ambiental federal para o uso de
combustiveis alternativos. Além disso, prevé o recolhimento e o reparo de veiculos
ou motores em desacordo com a producdo ou O projeto, proibindo também a
comercializacao de veiculos ndo homologados segundo seus critérios (Smith, 2020).

Os novos limites impostos pela RESOLUCAO N° 492, DE 20 DE DEZEMBRO
DE 2018, onde sdo estabelecidas as fases PROCONVE L7 e L8, a aposta é a
melhoria da eficiéncia energética dos motores e a sua combinacdo com a
eletrificacdo. A fase L7, que inicou em 2022, conta com limites de emissdes mais
restritivos, em especial nas emissdes evaporativas. J4 a fase L8, com seus limites
apresentados na tabela 1, entraram em vigor em 2025 e exigird maior nivel de
desenvolvimento dos veiculos em fungéo da introducdo das médias corporativas, em
especial o NMOG. Para calcular os indices de poluicdo de cada veiculo, o IBAMA,
fard a soma do NMOG - que € a juncdo da emissao de hidrocarbonetos, aldeidos e
etanol - com os oxidos de nitrogénio (NOx) do gas gerado na camara de combustédo
dos veiculos e depois tratado no catalisador. As emissdes NMOG serao resultado do
somatorio de cada um dos compostos organicos que serdo medidos de forma
separada, com adi¢cdo do etanol no controle, que antes ndo possuia seu nivel de
emissdes medido nos carros flex. Esse fator devera dificultar as estratégias de
calibracdo atuais, uma vez que o etanol ndo queimado (ENQ), fruto dos instantes
iniciais apés a partida, anteriormente era descontado das emissdes de

hidrocarbonetos ndo metano (NMHC) (Jones et al., 2018).
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Tabela 1 — Limite de Emissdes fase PROCONVE L8

NMOG
MP(1) CO Aldeidos(3) ) Emisséo de
Nivel  + NOx NH3(2) Evaporativa(3) )
mg/km  mg/km mg/km abastecimento
mg/km
320 320 20 1000 - 10 0,5 50
280 280 20 1000 -
Veiculos leves 250 250 20 1000 -
comerciais diesel 220 220 10 1000 -
200 200 10 1000 -
170 170 9 1000 -
Veiculos leves 140 140 6 1000 15
comerciais igni¢éo 110 110 6 1000 15
por centelha, acima
de 1700 kg de ME
4)
80 80 6 1000 15
70 70 4 600 10
Veiculos leves de
) 60 60 4 600 10
passageiros e
o 50 50 4 600 10
comerciais leves
40 40 4 500 10
até 1700 kg de ME
30 30 3 500 8
4
20 20 2 400 8
0 nula nula nula nula nula nula

Fonte: adaptado de CONAMA (2018).

Legenda: (1): Aplicavel a veiculos equipados com ignigdo por centelha com injecdo direta de combustivel ou
motores do ciclo Diesel; (2): Aplicavel a veiculos equipados com motores do ciclo Diesel com sistemas de p0s-
tratamento que utilizem agente redutor liquido; (3): Aplicavel somente a veiculos equipados com motores do ciclo
Otto.

Na América do Sul, o primeiro pais a adotar medidas legais para a reducéo de
emissdes veiculares foi o Brasil. Em 1976, o Conselho Nacional de Transito
(CONTRAN) estabeleceu, por meio da Resolugdo n° 507, o controle das emissbes
de gases e vapores do céarter (Mendes, 2004). Contudo, somente em 1986 foram
definidos os primeiros limites de emisséo para veiculos leves. Através da Resolucdo
n° 18, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) criou — coordenado pelo
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA)
— 0 Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores
(PROCONVE), contribuindo assim para o atendimento aos padrdes de qualidade do
ar (Ministério do Meio Ambiente, 2012). Para o controle dos gases poluentes
emitidos por veiculos leves, o Brasil adota o ciclo americano FTP-75 (Figura 1).
Desenvolvido pela Environmental Protection Agency (EPA), esse procedimento é

mais complexo que o0 europeu (pois incorpora um numero muito grande de



24

mudancas de velocidade) e foi desenvolvido para representar de forma mais realista

as condicdes da via (Martyr, 2012).

Figura 1 — Perfil de velocidade do ciclo de conducdo FTP-75

|
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= (505 s) : (867 s) : : (505 s)
-.E.- | | |
X 80— [ I I
~ I l i
o i I I I
3 | ] I
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[T} |
s ] I | |
_g : 1 |
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Fonte: Adaptado de Giakoumis (2017).

Idealmente, os ciclos de conducdo empregados nos testes de emissdes
veiculares devem representar uma meédia da conducdo tipica de um grande
segmento da populacédo de motoristas (Springer, 1973). Ademais, esses ciclos visam
reproduzir diferentes situacdes experimentadas pelo veiculo/motor. Como visto na
Figura 1, o ciclo FTP-75 é dividido em trés seguimentos: fase fria (para simular a
partida a frio), estabilizacdo (reproduz a condicdo do motor totalmente aquecido,
com aceleracbes e paradas frequentes) e fase quente (para simular o
estacionamento de um automoével e o seu regresso apdés um curto periodo de
tempo), sendo a ultima fase precedida por um periodo em que o motor do veiculo é
desligado (Giakoumis, 2017).

O Ministério do Meio Ambiente, através da Resolucdo n° 492 (CONAMA,
2018), definiu que o ciclo RDE (Real Drive Emissions) europeu deve ser adotado no
processo de homologacédo dos veiculos leves a partir da Fase 7 do PROCONVE
(PL7), até que seja publicada uma norma brasileira em substituicdo. Contudo, a
inclusdo dessa analise em trafego real ndo elimina os testes realizados em

laboratério e toda instrumentacgéo utilizada para esse fim permanece em vigor.
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3.2 Gases organicos nao metano (NMOG)

A norma NBR 6601 (ABNT, 2021b) prevé o célculo para emissao dos gases
organicos nao metano, do inglés non-methane organic gases (NMOG), conforme
equacéo 1.

MIRyonmsc, MIR o MIRcy cuo

+ ETOH x + HCHO % — — + CH;CHO *
“rf"!lR_‘\.’_‘lIDE o “rf"!lR.‘.r:lIDEA__ J‘ffIRJIr:,mEA; : “rf"!IR.‘.r.'IIDE,_-\___

MIR
NMOG = NONMHC x T TETOH

(1)

Onde:

— NMOG: emisséo ponderada de gases organicos nao metano [g/km];

— NONMHC: emissdo ponderada de hidrocarbonetos ndo metano nao
oxigenados [g/km];

—  MIRNONMHC .  Maxima  reatividade especifica (MIR) aos NONMHC

guantificados dentre os gases de escapamento resultantes da combustao do
combustivel de referéncia de ensaio, conforme legislacdo vigente, ou o MIR
determinado em laboratério para um dado modelo ou familia de veiculos
(opcionalmente, utilizar os valores apresentados na Tabela 1 [Os (g)/
NONMHC (9)];

— MIRnmoG,,,: Maxima reatividade especifica relativa aos gases organicos néo

metano resultantes da combustdo de gasool A22 de referéncia, conforme
legislacdo vigente, ou o MIR determinado em laboratério para um dado
modelo ou familia de veiculos (opcionalmente, utilizar os valores descritos na
Tabela 1) [Os (g)/ NMOG (9)];

— ETOH: emissao ponderada de etanol, medida por cromatografia gasosa
[9/km];

— MIReToH: maxima reatividade especifica relativa ao etanol, conforme a Tabela
2 [Os (9)/ ETOH (9)];

— HCOC: emisséo ponderada de formaldeido, medida por cromatografia liquida
[9/km];

— MIRHucHo: maxima reatividade especifica relativa ao formaldeido, conforme a
Tabela 2 [Os (g)/ HCHO (9)];
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CH3CHO: emissao ponderada de acetaldeido, medida por cromatografia
liquida [g/km];

MIRcHscHo: maxima reatividade especifica relativa ao acetaldeido, conforme a
Tabela 2 [Os (g)/ CH3CHO (9)].

Tabela 2 — Valores de MIR por tipo de combustivel, em grama de Os / grama do

composto organico

Sigla Gasool A22 Gasool A11H50 EHR

MIR yonmzcey e 4,70 3,93 3,16

Fonte: ABNT (2021b).

Tabela 3 — Valores de MIR por tipo de composto, em g Os / g do composto organico

Composto Valor
MIR 70 1,53
MIRy o 9,46
MIR CH3 CHO 6,54
MIR ypoc, .. 4,86

Fonte: ABNT (2021b).

O célculo da emissdo ponderada de hidrocarbonetos ndo metano nao

oxigenados é dado pela equacéo 2:

NONMHC = NMHC — dqye X (2 X

ETOH HCHO CH,COH
X Frgrog + 3 X Fryego + 2 X ——X FTCHgCOH
ETOH HCHO CH3COH

(2)

Onde:
NMHC: emisséo ponderada de hidrocarbonetos ndo metano [g/km];
dric: densidade de massa dos hidrocarbonetos, igual a 576,8 g/ms,

assumindo-se uma relacdo carbono-hidrogénio média de 1:1,85 a 293,15 K e
101,325 kPa;

deton: densidade de massa do etanol, igual a 1915,118 g/m3, a 293,15 K e
101,325 kPa;
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— Freton: fator de resposta para medicdo do etanol no FID calibrado com
propano [-];

— drecHo: densidade de massa do formaldeido, igual a 1248,216 g/m3, a 293,15
K e 101, 325 kPa;

—  Frucro: fator de resposta para medicdo do formaldeido no FID calibrado com
propano

- [k

— dcHgcHo: densidade de massa do acetaldeido, igual a 1831,316 g/m3, a 293,15
Ke 101, 325 kPa;

— Frcngeno: fator de resposta para medigdo do acetaldeido no FID calibrado

com propano [-].
O fator de resposta para medicdo do composto “i” € determinado pela

equacéo 3:

Crip;

©)

CPad rio;

Onde:

— Fr;: fator de resposta para medigdo do composto no FID calibrado com

propano [-];

{1

— Crip: média das leituras da concentragdo do comporto “i", obtida pelo

analisador de hidrocarbonetos totais por ionizagdo de chama para uma
concentracao conhecida [ppmC];

—  Cpadrio;: CONcentracao do padrao do composto “i* [ppmC];

— i: composto metano, etanol, formaldeido ou acetaldeido [-].

O célculo para o resultado final da emissdo de NMHC é dado pela equacao 4:

(4)

NMHC; .., + NMHC; ., NMHC, .., + NMHC; ..
NMHC=0,43><( fasel r 2)+0,57><( fasez L 3)

Dfasel + DfaseZ DfaseZ + Dfase.'s
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Onde:

— NMHCrtase1: massa de NMHC da fase transitéria fria do ciclo de condugéo
dinamomeétrico, expressa em gramas [g] por fase;

— NMHCsase2: massa de NMHC da fase estabilizada do ciclo de conducédo
dinamomeétrico, expressa em gramas [g] por fase;

— NMHCiases: massa de NMHC da fase transitoria quente do ciclo de condugéo
dinamomeétrico, expressa em gramas [g] por fase;

— Draser: distancia percorrida pelo veiculo, medida durante a fase transitoria fria,
expressa em quildmetros [km];

— Drase2: distancia percorrida pelo veiculo, medida durante a fase estabilizada,
expressa em quildmetros [km];

— Drase3: distancia percorrida pelo veiculo, medida durante a fase transitéria

guente, expressa em quildmetros [km].

Para cada fase do ciclo de conducdo dinamométrico, o calculo da emissao
ponderada de hidrocarbonetos ndo metano, do inglés non-methane hydrocarbons

(NMHC), é dado pela equacéo 5:
NMHC; 150 = Vou X drye X HTHCE —THC, X (1 -~ %)] — Froy, X [CH4e — CH,, x (1 - %)]} x107¢  (5)

Onde:

— Ved: Volume do gas amostrado nas condigdes de entrada do CVS, corrigido
para as condicfes-padrdo de temperatura e pressao, do inglés standard
temperature and pressure (STP), obtido conforme as normas ou ABNT NBR
16567, expresso em metros cubicos [m3] para cada fase;

— THCe: concentracdo de hidrocarbonetos totais do gas de escapamento, obtida
pelo FID, expressa em partes por milhdo de carbono [ppmC];

— THCq: concentragédo de hidrocarbonetos totais do ar de diluicdo, obtida pelo
FID, expressa em partes por milhdo de carbono [ppmC];

— RD: razéo de diluicdo entre o gas de escapamento emitido pelo veiculo e o ar

de diluiggo [-];;
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CHa_: concentragcdo de metano do gas de escapamento, obtida pelo FID,

e

expressa em partes por milhdo de carbono [ppmC];
CHa,: concentragéo de metano do ar de diluicdo, obtida pelo FID, expressa
em partes por milh&o de carbono [ppmC];

Frcu,: fator de resposta para medicdo do metano no FID calibrado com

propano [-], calculado de acordo com a Equacé&o 30 calculo do volume de gas
amostrado e as medi¢bes das grandezas a ele relacionadas devem ser
efetuados para cada uma das trés fases do ensaio (fase transitéria de partida

a frio, fase estabilizada e fase transitoria de partida a quente), equacao 6:

Py XV x293,15
Ved = 101,325 x (Ty; + 273,15) ©6)

Onde:

Pvi: pressédo na entrada do venturi, expressa em quilopascals [kPa];

Vvi: volume total da amostra na entrada do venturi sem corre¢do, expresso
em metros cubicos [m3];

Tva: temperatura na entrada do venturi, expressa em graus Celsius [°C].

A razao de diluicdo é calculada pela equacao 7:

COZES

RD = o, +C, + co)y x 10 (")

Onde:

COzes: porcentagem tedrica de CO2 no gas resultante de uma combustao em
condi¢cdes estequiométricas [%]. Para os efeitos da norma [17], pode ser
adotado o valor de 13,4 para veiculos a gasolina, etanol e suas misturas e
diesel e o valor de 9,5 para veiculos a gas natural veicular (GNV);

COze: concentragdo de CO2 medida no baldo de amostragem do gas de
escapamento diluido, expressa em porcentagem [%];

HCe: concentracdo de THC medida no baldo de amostragem do gas de

escapamento diluido, expressa em partes por milhdo de carbono [ppmC];
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— COe: concentracdo de CO medida no baldo de amostragem do gas de
escapamento diluido, expressa em partes por milh&o [ppm].

Para quantificar a emissdo ponderada de etanol, a norma ABNT NBR 15598
[19] prevé que inicialmente deve-se calcular a massa de etanol emitida pelo veiculo,

em cada fase do ciclo, através da seguinte equacéo 8:

M, =v,, Xd, X [Cee —Ce,y X (1 - %)] x 107 (8)
Onde:
— Me: massa de etanol emitida pelo veiculo, expressa em gramas [g] por fase;
— de: massa especifica do etanol igual a 1915,118 g/m3 nas CPTP;
— Cee: concentracao de etanol medida do gas de escapamento diluido, expressa
em partes por milhdo em volume [ppmV];
— Ceq: concentracao de etanol medida do ar de diluicdo por ciclo, expressa em

partes por milhdo em volume [ppmV].

A massa ponderada de etanol emitida pelo veiculo é calculada pela seguinte
equacao 9:

Xpp + Xp Xz + Xro
X; =043 x (ZE2E) 40,57 x 222202
i (DTF T DE) + (DE ¥ Drg ©)

Onde:

— Xi: massa ponderada de etanol emitida pelo veiculo, expressa em gramas por
quilémetro [g/km];

— X7r: emissdo0 em massa de etanol na fase transitéria com partida a frio do
ciclo de conducéo dinamomeétrico, expressa em gramas [g] por fase;

— Xe: emissdo em massa de etanol na fase estabilizada do ciclo de condugéo
dinamomeétrico, expressa em gramas [g] por fase;

— X7@: emissdo em massa de etanol na fase transitoria com partida a quente do

ciclo de conducao dinamomeétrico, expressa em gramas [g] por fase;



31

— Drr: distancia percorrida pelo veiculo, medida durante a fase transitoria fria,
expressa em quildmetros [km], obtida conforme as normas [17] ou [18];

— De: distancia percorrida pelo veiculo, medida durante a fase estabilizada,
expressa em quildmetros [km], obtida conforme as normas [17] ou [18];

— Drq: distancia percorrida pelo veiculo, medida durante a fase transitoria
guente, expressa em quildbmetros [km], obtida conforme as normas [17] ou
[18].

Para quantificar a emissdo ponderada de aldeidos, a norma ABNT NBR
12026 prevé que inicialmente deve-se calcular a massa das carbonilas individuais

emitidas pelo veiculo, em cada fase do ciclo, através da seguinte equacao 10:

1
— _ - -6
M,=v,,; Xd, X [Ca Coa X (1 RD)] X 10 (10)

Onde:

— Ma: massa das carbonilas individuais emitidas pelo veiculo, expressa em
gramas [g] por fase;

— da: densidade de aldeidos ou cetonas individuais no gads de amostragem em
uma determinada fase do ciclo, expressa em gramas por metros cubicos
[g/m3], conforme a Tabela 3;

— Ca: concentracdo de aldeidos ou cetonas individuais no gas de amostragem
em uma determinada fase do ciclo, expressa em partes por milhdo em volume
[PpmV];

— Cad: concentracdo de aldeidos ou cetonas individuais no gas amostrado para

o0 ar de diluigcdo, expressa em partes por milhdo em volume [ppmV].



Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas dos compostos

32

carbonilicos e seus

derivados

Variaveis Gasool A22 EHR
Nomes dos compostos carbonilicos Formaldeido Acetaldeido
Formulas H—CHO CH; —CHO
Massa molecular 30,03 44,05
Densidade a 293,15 K e 101,325 kPa [g/m3] 1248,216 1831,316
DNPH derivado massa molecular 210 224
DNPH derivado ponto de fusao 167 168,5
Aspecto do derivado Cristais amarelos Cristais amarelos
Fator de correcao 0,143 0,197

Fonte: ABNT (2021b).

A massa ponderada de aldeidos e cetonas individuais emitidos pelo veiculo é

calculada pela seguinte equacao 11.:

YTF + YE YE + YTQ
V=043 X [—— 057 X | —————
L (DTF n DE) + ( (11)

Onde:

Yi: massa ponderada de aldeidos e cetonas individuais (i), emitida pelo
veiculo, expressa em gramas por quildmetro [g/km];

Y7r: emissdo em massa das carbonilas individuais na fase transitoria com
partida a frio do ciclo de condug¢do dinamomeétrico, expressa em gramas [g]
por fase;

Ye: emissdo em massa das carbonilas individuais na fase estabilizada do ciclo
de conducgédo dinamométrico, expressa em gramas [g] por fase;

YTo: emissdao em massa das carbonilas individuais na fase transitoria com
partida a quente do ciclo de condugdo dinamométrico, expressa em gramas

[0] por fase.

3.3 Métodos de medicdo de emissdes em motores

Como consequéncia da criacdo das normas regulatorias, testes padronizados

passaram a ser realizados em veiculos para constatar sua conformidade em relacéo
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aos padrbes de emissdo de poluentes. Conhecidos como “ciclos de teste", esses
procedimentos (feitos em laboratério ou rodovia) sdo definidos como uma sequéncia
de pontos de teste, cada um com uma velocidade definida para o veiculo em estudo
(Figura 2). Os pontos de teste sao divididos em etapas de tempo (geralmente
segundos), onde aceleracdo e desaceleracdo sdo consideradas constantes, e
costumam durar cerca de 30 minutos (embora alguns testes possuam cronograma
mais longo). Os ciclos de teste sdo muito importantes, pois servem como meétodos
padronizados para medicdo de emisséo de poluentes. Essa padronizacdo permite a
comparacao de diferentes veiculos/motores quanto ao cumprimento das legislagdes.
Além disso, servem como parametro para inspecdo, manutencdo e projeto de

veiculos (Giakoumis, 2017).

Figura 2 — Tracado de velocidade por tempo para um ciclo de teste de veiculo leve
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Fonte: Adaptado de Giakoumis (2017).

Quando realizados em laboratorio, os ciclos de teste podem ser feitos no
dinamémetro de chassi (Figura 3), onde todo o veiculo participa do teste, ou no
dinamémetro de motor (Figura 4), onde somente o motor do veiculo é testado. Para
realizar um ciclo de teste em dinamdmetro de chassi, primeiro sdo realizadas
pesquisas sobre o comportamento dos condutores na direcdo dos veiculos. Com
iISs0, sao tracados os chamados "modos de condugao”, a saber: parado, acelerando,
em velocidade constante e desacelerando. Assim, é possivel reproduzir um ciclo de

conducao real (Giakoumis, 2017).
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Figura 3 — Aparato experimental para teste em dinamdmetro de chassi
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Fonte: Adaptado de van Basshuysen e Schéafer (2004).

Embora o teste realizado em dinamometro de chassi seja utilizado na maioria
das aplicacdes veiculares (automoveis de passageiros, vans, caminhdes leves e
motocicletas), em alguns casos (6nibus, caminhdes, tratores e escavadeiras) o teste
se torna inviavel devido ao peso de todo conjunto. Nessas situacdes, o ciclo de teste
é realizado em um dinamdmetro de motor. Para isso, 0 motor em estudo reproduz
uma sequéncia prescrita de pontos de operacédo na forma de velocidade e torque em

relacdo ao tempo (Giakoumis, 2017).

Figura 4 — Aparato experimental para teste em dinamometro de motor
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Os ciclos empregados para teste em dinamémetro de motor séo classificados
em transitorios, 0s quais representam uma sequéncia continua de pontos de
operacdo de rotacao/torque do motor segundo a segundo (Figura 5a), e
estacionarios (ou modais), onde o motor € testado em pontos de operacao
especificos (Figura 5b). Para esse ultimo caso, o motor € testado em diferentes
rotacdes e a variacdo de carga € dada em termos percentuais do torque em plena
carga. Obviamente, o ciclos de teste estacionarios exploram poucos pontos de
operacdo do motor e por iISSO S80 menos representativos em relacdo aos ciclos
transitorios, tendo em vista que durante uma conducéo real o motor opera em uma
ampla faixa de rotacdo e carga. Outra peculiaridade dos ciclos de estado
estacionario é o fato de que o motor € sempre testado a quente (j& que a
estabilizacdo para cada ponto de teste é pré-requisito antes da amostragem),
portanto, nenhum efeito de partida a frio é levado em consideracdo (Giakoumis,
2017).

Figura 5 — Ciclo de teste para motor operando em estado (a) transitério e (b)
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Fonte: Adaptado de Giakoumis (2017).

O primeiro ciclo de teste mundial, introduzido em 1966, foi o “Ciclo da
Califérnia”. Contudo, somente em 1972 foi criado nos Estados Unidos um
procedimento nacional, chamado Federal Test Procedure (FTP). Ademais, para
avaliar os veiculos em conducdo nao urbana, foi criado em 1974 o Highway Fuel
Economy Test (HFET). Na Europa, a entdo European Economic Commnity (EEC) -

hoje European Union (EU) - harmonizou as legislagcdes de emissdo de gases de
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exaustdo da Alemanha (1968) e Franca (1969) e criou, em 1970, o primeiro ciclo de
teste europeu, nomeado ECE-15. Assim como nos Estados Unidos, foi criado um
procedimento especial para conducdo em rodovias. Chamado de Extra Urban
Driving Cycle (EUDC), esse ciclo de teste teve inicio em 1991. A partir do ano 2000,
os ciclos ECE e EUDC foram incorporados em um unico ciclo, chamado New
European Driving Cycle (NEDC) (Giakoumis, 2017; Schafer; van Basshuysen, 1995).
Embora a maioria dos fabricantes produza veiculos em escala global, cada modelo
deve atender aos habitos e condi¢Ges de vida locais. Isso implica em veiculos
diferentes em cada regido do mundo. Por isso, € de interesse dos fabricantes que
exista uma harmonizacdo das legislacdes, reduzindo assim o0 custo no
desenvolvimento e producdo dos veiculos e nos seus precos de varejo. Pensando
nisso, a United Nations Economic Commission for Europe (UNECE) criou, em 2007,
o Worldwide Harmonized Light Vehicles Test Procedure (WLTP). O objetivo dessa
criacao foi estabelecer um procedimento de testes de motor harmonizado em todo o
mundo, com base global uniforme para certificacdes de emissbes de escapamento
de motores (Giakoumis, 2017).

3.4 Caracterizacao de emissdes veiculares

A medicdo das emissfes veiculares faz parte de uma éarea sofisticada da
engenharia de instrumentacéo, consideracfes especiais de salde e seguranca sao
requeridas por conta do manuseio de gases quentes e toxicos. O escoamento dos
gases de exaustdo deve ser conduzido com seguranca e as amostras devem ser
removidas em quantidades corretas para analise. Além disso, é importante que a
agua (que € um produto do processo de combustdo) ndo condense dentro do
sistema de amostragem. Alguns dos compostos produzidos pela combustédo parcial
de combustiveis sdo sollveis em agua, portanto € possivel perder uma quantidade
significativa dessas espécies durante a condensacdo nas superficies dos
equipamentos. Para evitar a condensacdo em partes criticas do escapamento, o
sistema de amostragem devera ser aquecido (Martyr, 2012).

A medicdo das emissdes regulamentadas estdo bem definidas pela
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Como mostrado na Quadro 1,
todos os poluentes possuem uma técnica associada ao seu processo de analise e

um instrumento de deteccdo/amostragem definido.
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Quadro 1 — Técnicas de medicdo de emissbes segundo as normas técnicas

brasileiras

Poluente Técnica Deteccdo | Norma ABNT | Ano
Etanol ndo queimado Cromatografia gasosa FID NBR 15598 2016
Aldeidos Cromatografia liquida (HPLC) UV-VIS NBR 12026 2021
Cetonas Cromatografia liquida (HPLC) UV-VIS NBR 12026 2021
Metano Cromatografia gasosa FID NBR 6601 2021
Hidrocarbonetos Cromatografia gasosa HFID NBR 6601 2021
Monoxido de carbono Espectroscopia de absorcéo NDIR NBR 6601 2021
Diéxido de carbono Espectroscopia de absor¢éo NDIR NBR 6601 2021
Oxidos de nitrogénio Espectroscopia de luminescéncia CLD NBR 6601 2021
Emisséo evaporativa Cémara selada FID NBR 11481 2010
Material particulado Tuanel de diluigdo (CVS) HFID NBR 6601 2021

Fonte: Elaborado pelo autor.

As técnicas previstas pelas normas brasileiras para a analise das emissdes
veiculares sao, basicamente, as oriundas da Quimica Analitica (cromatografia e
espectrometria), além da cdmara selada e do tunel de diluicdo. As préximas secdes
irdo detalhar cada uma dessas técnicas, bem como os instrumentos utilizados para

deteccdo/amostragem dos gases.

3.4.1 Cromatografia

O termo cromatografia, derivado das palavras gregas chromos (cor) e
graphein (escrever), foi utilizado originalmente pelo botanico russo Mikhalil
Semenovich Tswett (1872-1919), no inicio do século XX, para descrever a
separacao dos pigmentos das folhas. O objetivo do pesquisador era isolar a clorofila
0 mais proximo possivel de seu estado natural. Em seu estudo, Tswett descobriu
gue enquanto solventes polares (etanol, por exemplo) podem ser usados para extrair
a clorofila das folhas, solventes apolares (como o éter de petrdleo) sao incapazes de
fazer isso. No entanto, ao ser isolada das plantas, a clorofila é facilmente dissolvida
nesses solventes. O botanico concluiu que esse comportamento ndo se deve a
simples problemas de solubilidade, mas devido a interferéncia das forgcas
moleculares do tecido (adsor¢cdo) e a forca relativa dos solventes em comparacao
com as forcas de adsorcao dos tecidos vegetais. Embora a separagao de pigmentos

cubra apenas uma pequena fracdo das aplicagbes cromatograficas atuais, o termo
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cromatografia continuou sendo utilizado como forma de homenagear Tswett,
cientista responsavel pelo desenvolvimento da técnica (Gehrke, 2001; Dettmer-
Wilde, 2014).

A cromatografia é definida pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada, do inglés International Union of Pure and Applied Chemestry (IUPAC),
como um método fisico de separacdo no qual os componentes a serem separados
séo distribuidos entre uma fase estacionaria e outra que se move em uma direcao
definida (Ettre, 1993). Como visto na Figura 6a, uma solugéo contendo os solutos A
e B (fase movel) é colocada no topo de uma coluna previamente empacotada com
particulas solidas e preenchida com solvente (fase estacionaria). Os componentes
de uma mistura sdo transportados através da fase estacionéaria pelo fluxo da fase
moével e as separagbes ocorrem com base nas diferencas de velocidade de
migracdo entre os componentes da fase mével (processo chamado de elui¢ao).
Caso um detector (que responda a concentracédo do soluto) seja posicionado no final
da coluna durante a eluicdo e seu sinal registrado em funcéo do tempo (ou do
volume da fase movel), um grafico com uma série de picos (chamado de
cromatograma) podera ser visualizado (Figura 6b). As areas sob os picos provém

uma medida da quantidade de cada espécie (Skoog et al., 2006; Harris, 2011).

Figura 6 - Diagrama esquematico da ()
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Amostra Fase movel
B ¥ 'R ¥ ¥

A+BI[D

Coluna
recheada

()
-~
S
-
~
-
w
-~
&

Sinal do
detector

1 1 1 | 1
7o 7 1) 3 Ty

(b) Tempo

Fonte: Skoog et al. (2006).
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3.4.1.1 Cromatografia Gasosa

Na cromatografia gasosa, os componentes de uma amostra vaporizada séo
separados em consequéncia de sua particdo entre uma fase movel gasosa e uma
fase estacionaria liquida ou sdlida contida na coluna. Ao realizar-se uma separacao,
a amostra é vaporizada e injetada na parte superior da coluna cromatogréafica. A
eluicdo é feita por um escoamento de fase moével gasosa inerte. Diferentemente de
outros tipos de cromatografia, a fase moével na cromatografia gasosa néo interage
com as moléculas do analito (substancia analisada em um ensaio); sua Unica fungéo
é transporta-lo através da coluna (Skoog et al., 2006). Como visto na Figura 7a, o
gas a ser amostrado € injetado em uma corrente de gas inerte chamada gas de
arraste (ou solvente), o qual € a fase movel do processo. A medida que o gas escoa
pela coluna, os componentes quimicos na fase moével migram para a fase
estacionaria e depois voltam novamente para a fase mével. A taxa de migracao para
dentro e para fora da fase estacionaria depende das propriedades de absor¢cédo dos
componentes e da fase estacionaria. Alguns componentes absorvem mais
fortemente do que outros, de modo que havera uma tendéncia de alguns dos
componentes do gas de arraste ficarem atras de outros a medida que o gas escoa
pelo tubo (Rao; Sharma, 2020).

Figura 7 — Desenho esquematico do (a) cromatografo gasoso e de um (b)

cromatograma tipico
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Fonte: Adaptado de Rao (2020).

Ao sair da coluna, o gas entra em um detector, o qual possui a funcdo de

medir o tempo que um componente esta na coluna (chamada de tempo de eluicdo) e
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medir a quantidade do componente na amostra original. Se a saida do detector
estiver conectada a um registrador com base temporal, o produto do sinal de saida
(em funcdo do tempo) estard diretamente relacionado a quantidade daquele
componente que esta sendo detectado no momento (Figura 7b). Assim, o sinal
atingird um maximo para cada componente e depois diminuira (Rao; Sharma, 2020).

Em um sistema cromatografico gasoso, os detectores possuem a funcao de
converter o analito eluido da coluna em sinal eletrénico, o qual é enviado para o
sistema de dados. A grandeza do sinal € representada em funcédo do tempo (desde
0 momento da injecdo) e apresentada na forma de um cromatograma. A escolha do
tipo de detector depende das caracteristicas do analito e da sensibilidade requerida
para a analise (do Nascimento, 2018). Apresentado durante um evento de inovacdes
no ano de 1958, o detector por ionizagdo de chama, do inglés flame ionization
detector (FID), se tornou um equipamento padrdo em cromatografos gasosos
comerciais, pois fornece limites de deteccdo mais baixos, maior robustez e taxas de
resposta mais rapidas em comparacdo com o detector de condutividade térmica
usado anteriormente. Além disso, exige pouca manutencdo e apresenta
comportamento quase universal para compostos organicos (Dettmer-Wilde, 2014).

No desenho esquematico da Figura 8 é apresentado 0s principais elementos

presentes em um FID.

Figura 8 — Desenho esquematico do detector por

ionizacdo de chama
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Como visto na Figura 8, o FID é composto basicamente por um conjunto
gueimador e um coletor de ions. Na pratica, o gas de amostra (analito) € misturado
com hidrogénio e ar no conjunto do queimador e a mistura € queimada em uma
chama de difusdo. Os ions produzidos na chama movem-se para 0 coletor
polarizado negativamente sob a influéncia de um potencial elétrico aplicado entre as
placas coletoras. No coletor negativo (anodo) os ions recebem elétrons que séo
coletados da zona de chama no coletor positivo (catodo). Assim, uma pequena
corrente flui entre as placas coletoras. Esta pequena corrente é amplificada usando
um amplificador de corrente continua de alta impedancia (Springer, 1973). Para a
amostragem de material particulado e a medicdo continua de THC, a norma NBR
6601 (ABNT, 2021b) prevé o uso do FID aquecido, em inglés heated flame ionization
detector (HFID).

3.4.1.2 Cromatografia Liquida

Na cromatografia liquida, a fase mével € um solvente liquido, o qual contém a
amostra na forma de uma mistura de solutos. Inicialmente, a cromatografia liquida
era realizada em colunas de vidro com diametro interno de 10 a 50 mm. As colunas
eram recheadas com particulas sélidas recobertas com um liquido adsorvido, que
formava a fase estacionaria. Para assegurar vazdes razoaveis através desse tipo de
fase estacionaria, o tamanho das particulas sélidas era mantido acima de 150 a 200
pm; mesmo assim, as vaz6es eram de poucos décimos de milimetro por minuto. O
avanco desse procedimento classico se deu com o desenvolvimento de uma
tecnologia para produzir e utilizar recheios com diametros de particulas téo
pequenos como 3 a 10 um. Essa tecnologia necessitou de instrumentos capazes de
fornecer pressdes de bombeamento muito mais altas que os dispositivos simples
anteriores. O termo cromatografia liquida de alta eficiéncia, do inglés high
performance liquid chromatography (HPLC), € empregado para distinguir essa
tecnologia dos procedimentos cromatograficos realizados em colunas simples que o
precederam (Skoog et al., 2006). A HPLC usa pressoes elevadas para forcar a
passagem do solvente através de colunas fechadas que contém particulas de
tamanho da ordem de micrdmetros, capazes de proporcionar separacbes muito
eficientes (Harris, 2011).
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Um instrumento de HPLC pode ser um conjunto de médulos (ou elementos
individuais), mas também pode ser projetado como um unico aparelho. O conceito
de modulo é mais flexivel no caso de falha de um Unico componente; além disso, as
pecas individuais ndo precisam ser do mesmo fabricante. Como visto na Figura 9, os
componentes fundamentais de um instrumento HPLC s&o: reservatorio para o
solvente, mecanismo para o bombeamento em alta pressdo, um processo para
introduzir a amostra na corrente de fluido, coluna, detector e um meio para traduzir
as zonas cromatograficas em um sinal mensuravel (Fanali, 2013; Meyer, 2010). Para
a coleta do material, a norma NBR 12026 (ABNT, 2021a) prevé a utilizacdo de

impingers ou cartuchos.

Figura 9 — Desenho esquematico de um sistema HPLC bésico
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Fonte: Adaptado de Fanali et al. (2013).

Os detectores em HPLC devem ser pequenos e compativeis com a vazao do
liquido. Nenhum sistema de deteccao universal de alta sensibilidade, como aqueles
encontrados para a cromatografia gasosa, esta disponivel para HPLC. Assim, o
detector a ser utilizado depende da natureza da amostra. Os detectores mais
amplamente empregados em cromatografia liquida sdo baseados na absor¢do da
radiacdo ultravioleta visivel (UV-VIS), como o mostrado na Figura 10 (Skoog et al.,
2006). Os detectores UV-VIS sdo baseados em compostos que absorvem
seletivamente a radiagdo de uma maneira dependente da concentracdo (lei de
Lambert-Beer). Um sistema béasico consiste em uma fonte de radiagdo, seletor de
comprimento de onda e detector para medir a absor¢cédo do eluente que passa por
uma célula de fluxo. As células de fluxo sdo projetadas para minimizar a diluicdo do
pico (idealmente, o volume da célula € menor que o volume do pico do analito),
mantendo comprimentos de caminho adequadamente longos para deteccgéo sensivel

sem a propria célula contribuir com a absorcéo (Fanali, 2013).
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Figura 10 — Desenho esquematico de um detector UV-VIS
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Os sistemas simples usam a emissao intensa de uma lampada de mercurio e
0S mais versateis utilizam uma lampada de deutério (ou xendnio) e um
monocromador, de modo que podemos escolher o comprimento de onda 6timo para
os analitos (Harris, 2011). Esses detectores podem ser bastante sensiveis, com
ampla faixa linear e ndo séo afetados por flutuacdes de temperatura (Meyer, 2010).
Em geral, os detectores UV-VIS sao bastante robustos e confiaveis. Problemas com
ruido de linha de base podem ocorrer se houver absorcdo significativa da fase
movel, os quais podem ser reduzidos escolhendo-se melhores graus de reagentes

ou alternativas com limites de UV mais baixos (Fanali, 2013).

3.4.2 Espectrometria

As interacdes da radiagcdo eletromagnética com a matéria, principalmente as
que envolvem transi¢cfes entre diferentes niveis energéticos das espécies quimicas,
sao o objeto de estudo da espectrometria. Os métodos espectroscopicos de analise
sdo baseados na medida da quantidade de radiacdo produzida ou absorvida pelas
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moléculas ou pelas espécies atdmicas de interesse. Esses métodos sao
classificados de acordo com a regido do espectro eletromagnético envolvida na
medida, como os raios y, X, ultravioleta (UV), visivel (VIS), infravermelho (IV), micro-
ondas e radiofrequéncia (RF). Na Figura 11, a velocidade de propagacdo da onda
eletromagnética sofre alteracdo por conta dos diferentes niveis de interacéo entre o
campo eletromagnético e os elétrons dos atomos (ou moléculas) do meio. Enquanto
a frequéncia de radiacdo (v) é constante, o comprimento de onda (A) é reduzido
quando a radiacado passa do ar para um vidro denso e volta ao ar (Skoog et al.,
2006).

Figura 11 — Alteragcéo da onda eletromagnética quando em meios diferentes
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Fonte: Skoog et al. (2006).

Na espectrometria, a amostra € geralmente estimulada aplicando-se energia
na forma de calor, energia elétrica, luz, particulas ou por uma reacdo quimica. Antes
de se aplicar o estimulo, o analito se encontra predominantemente em seu estado
de energia mais baixo (ou estado fundamental). Com o estimulo, algumas de suas
espécies sofrem uma transicdo para um estado de maior energia (ou estado
excitado). As informacdes sobre o analito sdo obtidas atravées da medicdo da
radiacdo eletromagnética emitida quando este retorna ao estado fundamental ou da
quantidade de radiagdo eletromagnética absorvida decorrente da excitacdo (Skoog
et al., 2006).
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3.4.2.1 Espectrometria de Absor¢éo

Na espectroscopia por absorcdo, mede-se a quantidade de luz absorvida em
funcd@o do comprimento de onda. Cada espécie molecular é capaz de absorver suas
préprias frequéncias caracteristicas da radiacdo eletromagnética. Esse processo
transfere energia para a molécula e resulta em um decréscimo da intensidade da
radiacdo eletromagnética incidente. Dessa forma, a absor¢do da radiacdo atenua o
feixe de acordo com a lei da absorcao (ou lei de Beer-Lambert), a qual nos diz
guantitativamente como a grandeza da atenuacdo depende da concentracdo das
moléculas absorventes e da extensdo do caminho sobre o qual ocorre a absorcao.
De acordo com a lei de Beer, a medida que a luz atravessa um meio contendo um
analito que absorve, um decréscimo de intensidade ocorre na proporcdo que 0
analito é excitado. Para uma solucdo do analito de determinada concentracéo,
guanto mais longo for o comprimento do caminho do meio através do qual a luz
passa (caminho Optico), mais centros absorventes estardo no caminho, e maior sera
a atenuagcdo. Também, para um dado caminho O&ptico, quanto maior for a
concentracdo de absorventes, mais forte serd a atenuacdo. Na Figura 12a, a
radiacdo com poténcia radiante incidente igual a Po pode ser absorvida pelo analito,
resultando em um feixe transmitido de menor poténcia P. O espectro de absorcéo

resultante é exposto na Figura 12b (Skoog et al., 2006).

Figura 12 — llustracao do (a) processo de absorcéo e do (b) espectro resultante
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Fonte: Adaptado de Skoog et al. (2006).

Para a deteccdo dos poluentes que utilizam a espectroscopia de absorcao
como técnica, a norma NBR 6601 (ABNT, 2021b) prevé o uso do analisador
infravermelho néo dispersivo, do inglés non-dispersive infrared (NDIR). O analisador

NDIR utiliza como principio de deteccdo a absorcédo de energia infravermelha por
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quantidade do gas a ser analisado. O termo “nao dispersivo” refere-se ao fato de
gue a energia envolvida ndo € resolvida em niveis espectrais discretos, mas envolve
regides de adsorcdo amplas no infravermelho (Springer, 1973). Como visto no
esquema da Figura 13, o analisador NDIR contém duas células separadas através
de uma das quais a radiacdo infravermelha passa. O primeiro tubo é a célula de
referéncia e € preenchido com um gas ndo absorvente, como 0 nitrogénio. O
segundo tubo € a célula de medicdo e contém a amostra de gas a ser analisada. O
detector consiste em duas camaras (preenchidas com o gas a ser medido), um

microfone e sdo separadas por um fino diafragma de metal (Rao; Sharma, 2020).

Figura 13 — Desenho esquemético de um analisador NDIR
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Fonte: Adaptado de Springer E Patterson (1973).

O principio de funcionamento do analisador NDIR consiste no aumento da
energia cinética das moléculas, apos a absorcédo da radiacdo infravermelha, e na
consequente alteracdo da pressdo em cada camara. Se moléculas absorventes
estiverem presentes na célula de amostra, a quantidade de energia que chega a
esse lado do detector sera reduzida. Com isso, o diafragma se desloca devido ao
desenvolvimento de um diferencial de pressdo entre as duas camaras (Rao;

Sharma, 2020). Para detectar e traduzir essa desigualdade, a energia da fonte é
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pulsada usando um interruptor de feixe rotativo. Esta interrupcdo resulta em
absorcdo ciclica de energia nas células detectoras, resultando em aquecimento
ciclico dos gases. Se houver uma desigualdade de energia, o efeito de agquecimento
difere entre a amostra e as cavidades de referéncia e o diafragma que separa as
duas camaras é flexionado a medida que as duas massas de gas sao aquecidas de
forma desigual. Essa flexdo é detectada e medida por seus efeitos elétricos sobre
um sistema de capacitancia, e o sinal de saida resultante é assim relacionado a

concentracdo de gas absorvente na amostra (Springer, 1973).

3.4.2.2 Espectrometria de Luminescéncia

Luminescéncia é qualquer emissdo de radiacdo eletromagnética, como
fluorescéncia, fosforescéncia e quimiluminescéncia, e se caracteriza por ser mais
sensivel do que a absorbancia para a deteccdo de concentra¢cdes muito baixas de
um analito. A luminescéncia € uma técnica tdo sensivel que os cientistas conseguem
observar a emissdo de uma Unica molécula. Algumas reacdes quimicas (n&o
iniciadas por luz) liberam energia na forma de luz, e esse fenbmeno € denominado
quimiluminescéncia (Harris, 2011). A espectroscopia de quimiluminescéncia refere-
se a excitacdo do analito por meio de reacao quimica. Como visto na Figura 14a, a
amostra € excitada pela aplicacdo de energia quimica. A medida da poténcia
radiante emitida quando o analito retorna ao estado fundamental pode fornecer
informacdes sobre a sua identidade e concentracdo. Os resultados dessas medidas
sao frequentemente expressos por meio do espectro (Figura 14b), que se refere a
um grafico da radiacdo emitida (Pe) em funcdo do comprimento de onda (Skoog et
al., 2006).
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Figura 14 — llustracdo do (a) processo de quimiluminescéncia e do (b) espectro

resultante
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Fonte: Adaptado de Skoog et al. (2006).

Uma caracteristica interessante da quimiluminescéncia para fins analiticos
esta na simplicidade da instrumentacdo. Uma vez que nenhuma fonte externa é
necessaria para a excitacdo, o instrumento pode ser constituido somente por um
frasco de reacdo e por um tubo fotomultiplicador. Em geral, nenhum dispositivo de
selecdo do comprimento de onda € necessario porque a Unica fonte de radiacdo é a
reacdo quimica (Skoog et al., 2006). O instrumento padréo da inddstria para essa
medicdo € o de deteccdo por luminescéncia quimica, do inglés chemical

luminescence detection (CLD), como mostrado na Figura 15 (Rao; Sharma, 2020).

Figura 15 — Desenho esquematico de um analisador CLD
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Em uma camara de reacao, o gas de teste € misturado com o ozénio (o qual é
produzido a partir do oxigénio em uma descarga de alto volume). O teor de
mondéxido de nitrogénio no gas de teste oxida para didéxido de nitrogénio neste
ambiente, sendo que algumas das moléculas estdo em estado de excitacdo. Quando
estas moléculas retornam a seu estado basico, a energia € liberada na forma de luz
(quimiluminescéncia). Um detector, por exemplo, um fotomultiplicador, mede a
energia luminosa emitida; sob condigcbes especificas, ela é proporcional a
concentragcdo de monoxido de nitrogénio no gas de teste (Bosch, 2005).

3.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Embora os métodos para avaliacdo das emissfes automotivas estejam bem
estabelecidos pela ABNT, existem técnicas com ampla aplicacdo que ndo estao
previstas em norma. Esse € o0 caso da espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier, do inglés Fourier transform infrared (FTIR), a qual é
discutida desde a década de 1980 como alternativa aos métodos padrbes. As
primeiras aplicacfes da espectroscopia FTIR em analises de poluentes veiculares
foram apresentados por Butler et al. (1981), Staab, Klingenberg e Schirmann (1983)
e Staab et al. (1985). No inicio, a técnica recebeu muita atencdo para o estudo de
combustiveis alternativos devido a sua capacidade de discriminar espécies oxidadas
em gases de exaustdo. Sao exemplo os estudos de Haack, LaCourse e Korniski
(1986), Adachi et al. (1992) e Zweidinger, Crews e Braddock (1993). Além disso, a
espectroscopia FTIR ganhou popularidade por ser um instrumento capaz de realizar
andlises multicomponentes simultaneas, ao contrario dos analisadores de emissfes
convencionais (Gierczak, 1991).

O FTIR pode ser usado para medir substancias (sélidas, liquidas ou gasosas)
que absorvem no IV médio (ou seja, com nimero de onda de 4000 cm™ a 400 cm™?).
Como principio basico da interacdo matéria-radiacdo, a absor¢cdo pode ocorrer em
niveis de energia intrinseca, especificos para cada molécula. Quando as radiacdes
do IV médio cruzam uma molécula, algumas frequéncias especificas (ou
comprimentos de onda) sdo absorvidas se corresponderem a transicdo dos niveis
vibracionais da molécula. Muitos compostos absorvem energia IV em um namero de
onda intrinseco (ou comprimento de onda) proporcionalmente a sua concentracao.

Em um espectrometro FTIR, parte da radiacdo IV é absorvida pela amostra e parte
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dela é transmitida. A resposta de absorcao e transmissao molecular resultante pode
ser utilizada para identificar os componentes da amostra e a sua concentracdo. O
FTIR, comparado a outras técnicas de IV, pode medir muitos componentes em
tempo real devido ao uso de um interferometro, o qual permite a coleta de uma
ampla faixa de comprimentos de onda (Giechaskiel; Clairotte, 2021). Esse
dispositivo, também chamado de interferémetro de Michelson, foi desenvolvido pelo
fisico americano Albert Abraham Michelson (1852-1931) para efetuar medidas
precisas do comprimento de onda da radiacdo eletromagnética e para fazer medidas
de distancias com incrivel exatiddo (Skoog et al., 2006). Como mostrado a esquerda
da Figura 16, um interferdbmetro consiste em uma fonte de luz IV, um espelho
colimador (para tornar os feixes paralelos), um divisor de feixe e os espelhos fixo e

movel.

Figura 16 — Desenho esquematico de um equipamento FTIR
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Fonte: Adaptado de Giechaskiel e Clairrotte (2021).

A chave para a operagdo do interferometro € o divisor de feixe, o qual é
geralmente constituido por um espelho semiprateado similar aos espelhos de "um
lado sO" vistos nas salas policiais de interrogatorio. Esse dispositivo permite que
uma fracdo do feixe que o atinge passe através do espelho enquanto outra fracao é
refletida. O divisor de feixe funciona nas duas direcdes, de forma que a luz que
atinge qualquer um dos lados do divisor seja parcialmente refletida e parcialmente
transmitida (Skoog et al., 2006).

O propdsito do interferometro é dividir o feixe incidente em dois feixes e

recombina-los em um feixe Unico, tendo assim um sinal de interferéncia (que pode



o1

ser construtiva ou destrutiva). Como o caminho que um feixe percorre tem um
comprimento fixo e o outro esta mudando constantemente a medida que seu
espelho se move, o sinal que sai do interferdmetro é o resultado desses dois feixes
“‘interferindo” um no outro. Em seguida, o feixe € conduzido pela célula de gés para
interagir com a amostra (gases de exaustao) e finalmente atingir o detector (Figura
16). E nessa regido que os dois feixes interagem para formar um padrdo de
interferéncia. Como mostrado na Figura 17a, o perfil de intensidade obtido no
detector € denominado interferograma (Giechaskiel; Clairotte, 2021; Skoog et al.,
2006). Através de uma conversdao matematica (transformada de Fourier), o
interferograma é convertido em um gréafico de intensidade IV arbitraria pelo nimero

de onda (Figura 17b), chamado espectro de feixe Unico (Smith, 2011).

Figura 17 — Representacdo grafica do (a) interferograma e do (b) espectro de feixe
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Fonte: Adaptado de Smith (2011).

Os detectores IV podem ser divididos em dois tipos: térmicos e quanticos. Os
primeiros operam detectando a mudanca na temperatura de um material absorvente.
O elemento sensor dos detectores piroelétricos usados na maioria dos
espectrometros FTIR era o sulfato de triglicina, do inglés triglycine sulfate (TGS).
Contudo, o TGS possui temperatura Curie em torno de 39 °C. Se a temperatura de
um detector piroelétrico exceder sua temperatura Curie, a resposta cai para zero.
Por isso, o TGS foi substituido na década de 1980 pelo sulfato de triglicina
deuterado, do inglés deuterated triglycine sulfate (DTGS), o qual possui temperatura
Curie de aproximadamente 49 °C. Recentemente, verificou-se que as propriedades
do sulfato de triglicina dopada com l-alanina deuterada, do inglés deuterated I-

alanine-doped triglycine sulfate (DLATGS), sdo ainda mais adequadas para o FTIR e
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muitos instrumentos contemporaneos sao equipados com esse detector. Os
detectores quanticos sdo baseados na interacdo da radiacdo com os elétrons da
amostra, fazendo com que os elétrons sejam excitados para um estado de maior
energia. A energia de cada foton é diretamente proporcional ao seu nudmero de
onda, e uma transicdo de um estado para outro ocorrera apenas se 0 comprimento
de onda da radiacdo for menor que um valor critico. Os detectores de
semicondutores sdo frequentemente usados no IV médio e préximo, tendo como
exemplo o de telureto de cadmio e mercurio, do inglés mercury cadmium telluride
(MCT) (Griffiths, 2007).

Quando os espectrédmetros FTIR apareceram pela primeira vez no mercado,
no inicio dos anos 1970, eram enormes, caros € requeriam ajustes mecanicos
frequentes. Com isso, seu uso estava restrito a aplicagbes especiais nas quais as
suas caracteristicas Unicas (alta velocidade, alta resolucédo, alta sensibilidade e
excelente precisdo e exatiddo em relacdo ao comprimento de onda) eram essenciais
(Skoog et al., 2006). Além disso, a técnica FTIR n&o se tornou amplamente aceita na
indUstria por conta de varios problemas praticos, como complexidade de calibracédo
(devido a sensibilidade cruzada), resposta lenta e baixa precisdo de concentracao
gquando comparada as técnicas analiticas regulamentadas (Adachi, 2000).
Entretanto, a evolu¢cdo dos computadores e seus algoritmos possibilitou a
construgcdo de um instrumento capaz de medir e analisar os dados em tempo real.
Desde entdo, principalmente na ultima década, o uso de espectrdmetros FTIR se
difundiu (Giechaskiel; Clairotte, 2021). Os equipamentos mais modernos se mostram
muito confiaveis, de facil manutencéo, custo relativamente menor e com tamanho

reduzido, podendo assim ser alocados em bancadas (Skoog et al., 2006).

3.6 Sistema de Escapamento Automotivo

O sistema de escapamento automotivo exerce papel fundamental no
desempenho global do veiculo, atuando simultaneamente no escoamento dos gases
oriundos da combustdo, na atenuagdo de ruido e vibragdo, na integragdo com
dispositivos de pos-tratamento de emissdes e na preservacdo da durabilidade dos
componentes submetidos a elevadas temperaturas e ambientes quimicamente
agressivos. Em veiculos leves equipados com motores do ciclo Otto, esse sistema &

composto, de modo geral, por coletor de escapamento, tubos de conducao,
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conversor catalitico, ressonadores e silenciadores, além de elementos de fixacédo e
protecdo térmica. Em conjunto, tais componentes devem garantir ndo apenas a
conducdo eficiente dos gases de exaustdo, mas também o atendimento as
exigéncias ambientais e de durabilidade impostas ao setor automotivo (van
Basshuysen; Schafer, 2004; Martyr; Plint, 2012).

Figura 18 — Sistema de exaustao veicular
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Fonte: Adaptado de Smith (2020).

Nas ultimas décadas, a evolucao da legislagdo ambiental e dos sistemas de
controle de emissdes passou a impor requisitos progressivamente mais rigorosos ao
sistema de escapamento. No contexto brasileiro, as fases mais recentes do
PROCONVE elevaram o grau de exigéncia quanto ao controle de poluentes e a
durabilidade dos sistemas veiculares, reforcando a necessidade de materiais
capazes de suportar, por longos periodos, a exposicdo a gases quentes e
quimicamente ativos (ABNT, 2021; CONAMA, 2018). Dessa forma, 0 escapamento
deixou de ser apenas um sistema de conduc¢édo de gases e passou a ser entendido
como um subsistema critico do ponto de vista térmico, quimico, mecéanico e
ambiental.

Do ponto de vista funcional, as condi¢cdes operacionais do sistema de

escapamento sao particularmente severas. Durante o funcionamento do motor, os
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componentes metalicos sdo expostos a ciclos térmicos repetitivos, gradientes de
temperatura, condensacdo eventual de espécies quimicas e a acdo direta de
compostos gerados na combustéo, incluindo monoéxido de carbono, hidrocarbonetos,
oxidos de nitrogénio, etanol ndo queimado e gases organicos ndo metano (NMOG),
entre 0s quais se destacam os aldeidos. Em motores abastecidos com etanol, essa
condicao torna-se ainda mais relevante em razdo da maior formacédo de compostos
oxigenados, como formaldeido e acetaldeido, os quais podem alterar a severidade
quimica do meio ao qual os materiais do escapamento sdo submetidos (ABNT,
2021; Giechaskiel; Clairotte, 2021).

Figura 19 — Distribuicdo qualitativa das temperaturas ao longo do sistema de

escapamento automotivo
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Fonte: Adaptado de Martyr e Plint (2012).

A escolha dos materiais utilizados no sistema de escapamento deve, portanto,
considerar simultaneamente resisténcia a corrosao, resisténcia a oxidacao em altas
temperaturas, estabilidade microestrutural, resisténcia mecéanica, conformabilidade,
soldabilidade e custo. Nesse contexto, 0s acos inoxidaveis assumiram posicdo de
destaque na industria automotiva, principalmente em substituicdo a acos carbono
aluminizados e outros materiais de menor durabilidade. Entre os agos inoxidaveis
mais empregados destacam-se os ferriticos, como o AISI 409, e os austeniticos,
como o AISI 304, cuja aplicacdo depende do nivel de exigéncia térmica e corrosiva
de cada regido do sistema de exaustdo (Callister; Rethwisch, 2018; Sedriks, 1996).

Os acos inoxidaveis ferriticos, como o AISI 409, apresentam custo
relativamente menor e desempenho satisfatorio em aplicacdes de média severidade,
sendo amplamente utilizados em tubos intermediérios, carcacas e silenciadores. Ja
0S acos inoxidaveis austeniticos, como o AISI 304, apresentam maior teor de cromo

e niquel, oferecendo melhor resisténcia a corrosdo e maior estabilidade em

temperaturas elevadas, o que os torna mais adequados para regifes criticas do
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sistema, como o coletor e zonas préximas ao conversor catalitico. Essa distincao é
particularmente importante em estudos que envolvem emissfes contendo aldeidos e
outros compostos organicos oxigenados, ja que a natureza quimica do meio pode
favorecer mecanismos de degradacgéo localizados e acelerar a perda de integridade
superficial dos materiais (Fontana, 1986; Sedriks, 1996).

Além da corroséo, os sistemas de escapamento estdo sujeitos a processos
simultaneos de oxidacdo em alta temperatura, fadiga térmica, tensées residuais de
fabricacdo e degradacdo em regides soldadas. A acao ciclica da temperatura pode
promover expansao e contracdo sucessivas dos componentes, favorecendo
nucleacdo de trincas, destacamento de filmes de 6xidos e perda de continuidade da
camada passiva protetora dos acos inoxidaveis. Em paralelo, a presenca de
compostos aldeidicos e outras espécies provenientes dos NMOG pode intensificar a
agressividade quimica do meio, principalmente em regides onde ha concentracdo de
tensdes, descontinuidades geométricas ou variagcdes bruscas de temperatura.
Segundo Llewellyn e Hudd (1994), uma parcela significativa dos danos observados
em sistemas automotivos esta associada a corrosdo, enquanto outra parte decorre
de fendbmenos combinados de fadiga e degradacdo mecanica.

Sob essa perspectiva, a analise do sistema de escapamento ndo deve ser
limitada apenas ao seu desempenho funcional imediato, mas deve abranger também
a interacao entre projeto, material, ambiente e condi¢cao operacional. Em aplicacbes
automotivas modernas, essa abordagem integrada torna-se essencial, uma vez que
a eficiéncia do sistema depende ndo apenas do atendimento aos requisitos
normativos de emissdes e ruido, mas também da capacidade do material em manter
sua integridade ao longo da vida util do veiculo. Assim, a selecdo criteriosa de
materiais para sistemas de escapamento deve considerar 0 ambiente quimico real
de operacédo, incluindo a composicdo dos gases de exaustdo, a presenca de
aldeidos, a temperatura de servico e o0s requisitos de durabilidade e custo.

Nesse sentido, a compreensdo da relacdo entre emissbes veiculares,
severidade corrosiva do meio e desempenho dos materiais metalicos representa
etapa fundamental para o desenvolvimento de sistemas de escapamento mais
eficientes, durdveis e ambientalmente sustentaveis. A adocdo de ligas mais
adequadas e a aplicacdo de metodologias de selecdo de materiais baseadas em
critérios técnico-econdbmicos configuram estratégias promissoras para mitigar 0s

efeitos corrosivos e aumentar a confiabilidade dos componentes expostos aos gases
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de exaustao, especialmente em veiculos movidos a etanol e em condi¢cbes de maior

exigéncia regulatéria e operacional (Ashby, 2011; Ferrante, 2009).

3.7 Corrosdao em materias metalicos exposto a gases de exaustao

A corrosdo de materiais metalicos em sistemas de escapamento automotivo
constitui um dos principais mecanismos de degradacdo responsaveis pela reducéo
da vida util dos componentes expostos aos gases de exaustdo. Em termos gerais, a
corrosdo pode ser entendida como a deterioracdo de um material em decorréncia de
sua interacdo quimica ou eletroquimica com o meio ao qual estda submetido,
resultando em alteracdes microestruturais, perda de massa, reducao de espessura e
comprometimento das propriedades mecanicas e funcionais do componente
(Fontana, 1986; Sedriks, 1996). Em sistemas de exaustdo, essa degradacdo nao
ocorre de forma isolada, mas em associacdo com fenébmenos de oxidacdo em alta
temperatura, ciclos térmicos, condensacdo de espécies quimicas agressivas e
solicitagcbes mecanicas decorrentes da vibracdo e do préprio funcionamento do
veiculo.

Nos sistemas de escapamento automotivo, o ambiente de exposicéo
apresenta caracteristicas particularmente severas. Os materiais empregados nesses
componentes permanecem submetidos a temperaturas elevadas, variacdes térmicas
repetitivas e contato continuo com uma mistura gasosa complexa, composta por
dioxido de carbono, vapor d’agua, 6xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos, etanol ndo
gueimado e compostos organicos ndo metano (NMOG), incluindo aldeidos como
formaldeido e acetaldeido. A presenca simultdnea dessas espécies pode alterar o
potencial corrosivo do meio, sobretudo quando ha formacdo de condensados,
descontinuidades superficiais ou ruptura local da camada passiva protetora dos acos
inoxidaveis (ABNT, 2021; Giechaskiel; Clairotte, 2021).

No caso dos acgos inoxidaveis, a resisténcia a corrosdo esta fortemente
associada a formacao de uma pelicula passiva rica em Oxidos de cromo, estavel e
aderente, capaz de reduzir a velocidade de dissolugcdo do metal em meios
agressivos. Entretanto, a estabilidade dessa camada depende de fatores como
composi¢cdo quimica da liga, temperatura, teor de oxigénio no ambiente, presenca
de espécies redutoras ou oxidantes e ocorréncia de defeitos microestruturais ou

geométricos. Em condicbes de servico severas, como aquelas observadas em
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sistemas de escapamento automotivo, a camada passiva pode sofrer degradacao
local, favorecendo o surgimento de mecanismos como corroséo localizada, oxidacao
acelerada e perda progressiva da integridade superficial do material (Callister;
Rethwisch, 2018; Sedriks, 1996).

A influéncia da temperatura sobre 0s processos corrosivos merece destaque
nesse contexto. Em geral, 0 aumento da temperatura acelera reacées quimicas e
difusivas, favorecendo o crescimento de filmes de 6xidos, a instabilidade da pelicula
passiva e 0 aumento da reatividade entre 0os gases de exaustdo e a superficie
metalica. Em sistemas automotivos, a combinacdo entre temperatura elevada e
ciclos térmicos pode provocar expansao e contracao sucessivas, contribuindo para o
aparecimento de trincas superficiais, destacamento de 6xidos e exposicao de metal
fresco ao meio agressivo. Esse comportamento torna-se ainda mais critico em
regides proximas ao coletor de escapamento e ao conversor catalitico, onde as
temperaturas de operacdo sao mais elevadas (van Basshuysen; Schafer, 2004;
Martyr; Plint, 2012).

Além da temperatura, a composi¢cao quimica dos gases desempenha papel
decisivo na severidade corrosiva do ambiente. Entre os constituintes dos NMOG, os
aldeidos merecem atencdao especial devido a sua natureza altamente reativa e a sua
relevancia nas emissdes provenientes da combustdo do etanol. Em motores flex
abastecidos com esse combustivel, compostos como formaldeido e acetaldeido
podem ser emitidos em concentragbes expressivas, sobretudo em determinadas
condicGes de partida, aquecimento e operacao transitoria. Embora os mecanismos
exatos de interacao entre esses compostos e 0s acos inoxidaveis ainda dependam
de aprofundamento experimental, a literatura indica que a presenca de compostos
organicos oxigenados pode favorecer processos de degradacdo quimica e
intensificar a severidade do ambiente de exaustdo, especialmente quando
associados a umidade, a temperatura elevada e a exposicao prolongada (Fontana,
1986; Giechaskiel; Clairotte, 2021).

Do ponto de vista microestrutural, a susceptibilidade a corrosdo também varia
conforme a classe do aco inoxidavel empregada. Os acos ferriticos, como o AlSI
409, possuem menor teor de elementos estabilizadores da passivacdo quando
comparados a ligas austeniticas como o AISI 304, o que pode resultar em
desempenho inferior em ambientes de maior agressividade quimica. Em

contrapartida, 0os acgos austeniticos apresentam maior teor de cromo e niquel,
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favorecendo a formacdo de uma camada passiva mais estavel e uma melhor
resisténcia a corrosdo geral e localizada. Essa diferenca torna-se especialmente
relevante em aplicagbes automotivas nas quais o material permanece em contato
com gases quentes contendo espécies oxigenadas e compostos potencialmente

agressivos ao longo de sua vida em servico (Llewellyn; Hudd, 1994; Sedriks, 1996).

Figura 20 — Comparacdo conceitual entre a estabilidade da camada passiva em
acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos aplicados a sistemas de escapamento

automotivo
Gases de exaustdo / aldeidos [ temperatura Gases de exaustdo / aldeidos / temperatura
co inoxidavel ferritic Ago inoxidavel austenitico
(ex.: AlSI 409) (ex.: AlSI 304)
Camada passiva Camada passiva
Menor estabilidade Maior estabilidade
da camada passiva da camada passiva
Maior suscetibilidade Melhor resisténcia
a degradagao a Corrosao

Fonte: Elaboracao propria, com base em Sedriks (1996).

Outro aspecto importante esta relacionado a ocorréncia de corrosdo em
regides soldadas ou em zonas termicamente afetadas, comuns na fabricacdo de
sistemas de escapamento. Nessas regifes, alteragdes microestruturais locais,
tensdes residuais e heterogeneidades quimicas podem reduzir a resisténcia a
corrosdo e tornar o material mais susceptivel a degradacéo localizada. Em sistemas
submetidos a ciclos térmicos e a acdo de gases agressivos, essas areas podem
atuar como pontos preferenciais para nucleacdo de falhas, comprometendo a
confiabilidade do componente e acelerando sua deterioracéo (Callister; Rethwisch,
2018; Fontana, 1986).

Em termos de desempenho em servico, a corrosdo em sistemas de
escapamento automotivo ndo deve ser interpretada apenas como uma perda de
massa do material, mas como um fenébmeno que afeta diretamente a funcionalidade
do sistema. A reducdo de espessura dos tubos, a perfuragdo localizada, o

enfraquecimento de juntas e suportes e a perda de resisténcia mecéanica podem
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alterar o escoamento dos gases, aumentar niveis de ruido, comprometer o
desempenho de sistemas de pos-tratamento e gerar necessidade de substituicdo
prematura dos componentes. Nesse sentido, a avaliagdo da corrosédo torna-se
fundamental ndo apenas sob a Otica metallrgica, mas também do ponto de vista de
confiabilidade estrutural, durabilidade e custo de manutencao.

Diante disso, a compreensdo dos mecanismos de corrosdo de materiais
metélicos expostos aos gases de exaustao representa uma etapa indispensavel para
a selecdo mais adequada de materiais em sistemas automotivos. A andlise
integrada entre ambiente quimico, temperatura de operacdo, propriedades do
material e condicBes reais de servico permite estabelecer critérios mais robustos
para a escolha de ligas metalicas com melhor desempenho em aplicacfes sujeitas a
acdo de NMOG. Sob essa perspectiva, 0 estudo da corrosdo em acos inoxidaveis
aplicados a sistemas de escapamento torna-se especialmente relevante em veiculos
abastecidos com etanol, nos quais a composicdo das emissdes pode impor desafios
adicionais a durabilidade dos componentes e a sustentabilidade do sistema como

um todo.

3.8 Modelos Numericos para estimativa da taxa de corroséo

A estimativa da taxa de corrosdo por meio de modelos numéricos constitui
uma abordagem amplamente utilizada em estudos exploratérios e aplicados de
engenharia de materiais, especialmente quando se busca correlacionar variaveis
ambientais, quimicas e operacionais com o desempenho de materiais metalicos em
servico. Em sistemas de escapamento automotivo, essa abordagem assume
particular relevancia, uma vez que 0Ss componentes estdo submetidos
simultaneamente a elevadas temperaturas, ciclos térmicos, diferentes concentracdes
de espécies quimicas agressivas e tempos variaveis de exposic¢do, dificultando a
reproducdo integral dessas condicbes por ensaios laboratoriais convencionais
(Fontana, 1986; Sedriks, 1996).

Nos estudos de corroséo, a taxa de degradacdo de um material pode ser
expressa em funcdo da perda de massa, da reducdo de espessura ou da
profundidade de ataque ao longo do tempo. Entre essas possibilidades, a
formulacdo baseada em perda de massa € uma das mais empregadas, pois permite

estabelecer uma relagéo direta entre o comportamento corrosivo do material e 0s
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parametros geomeétricos e fisico-quimicos envolvidos. De forma geral, a taxa de

corrosdo pode ser representada por uma equacao do tipo:

Taxa de Corrosao (mm/ano) — i‘_’ffiﬂ

Onde:

— K : Constante de conversédo (87.6 para mm/ano quando a densidade estd em
g/cm? e a perda de massa em mg);

— W : Perda de massa (mg);

— A Area exposta (cm?);

— T :Tempo de exposicao (horas);

— D : Densidade do material (g/cm3).

Essa formulacdo é consolidada na literatura de corrosédo e fornece uma base
importante para a estimativa comparativa do desempenho de diferentes materiais
em ambientes agressivos (Fontana, 1986; Jones, 1992).

Embora originalmente empregada em estudos com ensaios experimentais de
perda de massa, essa equacao também pode ser adaptada a abordagens numéricas
quando a perda de massa ndo é medida diretamente, mas estimada a partir da
composicdo do meio, da temperatura e da susceptibilidade do material. Em
situacdes como a abordada no presente trabalho, nas quais o ambiente corrosivo
esta associado a presenca de gases organicos ndo metano (NMOG), especialmente
aldeidos oriundos da combustdo do etanol, torna-se possivel construir um modelo
tedrico que relacione a severidade quimica da atmosfera de exaustdo com a perda
de massa equivalente do material.

Nesse contexto, a severidade corrosiva do meio pode ser associada a
concentracdo de compostos aldeidicos presentes nos gases de exaustdo, com
destaque para formaldeido e acetaldeido. Considerando que esses compostos
apresentam participagao relevante nas emissdoes de motores flex abastecidos com
etanol e potencial de interacdo com superficies metalicas expostas a altas
temperaturas, sua contribuicdo pode ser incorporada ao modelo por meio de uma

variavel representativa da concentracgéo total de aldeidos. Assim, admite-se:

C_ald,tot = C_HCHO + C_CH3CHO
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A partir dessa definicdo, a perda de massa equivalente do material pode ser
estimada por uma relacdo simplificada entre concentracdo de aldeidos, area
exposta, tempo de exposicdo e um coeficiente global de corrosdo, que representa a

sensibilidade do material ao meio analisado. Dessa forma, considera-se:

W=p-C aldtot-A-t

em que W é a perda de massa equivalente, C_ald,tot € a concentracao total
de aldeidos, A é a area exposta, t € o tempo de exposicao e B é o coeficiente global
de corrosdo. Esse coeficiente sintetiza, de maneira simplificada, os efeitos da
natureza quimica do gés, da temperatura do sistema e da resisténcia intrinseca do
material. Assim, para materiais com maior susceptibilidade corrosiva, o valor de
tende a ser mais elevado, enquanto materiais com melhor resisténcia a corroséo
apresentam coeficientes menores.

Substituindo-se a expressdo da perda de massa equivalente na equacao
geral da taxa de corroséo, obtém-se:

CR=(K-B-C aldtot-A-t)/(A-t-D)

Que pode ser simplificada para:

CR=(K-B-C_aldtot)/D

Essa forma simplificada evidencia que, para um determinado material e um
dado ambiente corrosivo, a taxa de corroséo torna-se diretamente proporcional a
concentracéo total de aldeidos e inversamente proporcional a densidade do material.
Embora a densidade néo seja, por si s6, um parametro de resisténcia quimica, sua
presenca na formulacdo permite expressar a perda de espessura a partir da perda
de massa, tornando o resultado comparavel entre diferentes ligas metalicas.

A utilizacdo desse tipo de modelo numérico é particularmente util em estudos
de pré-selecdo de materiais, nos quais o objetivo ndo é reproduzir com exatidao
absoluta todos os mecanismos de degradacdo, mas sim estabelecer uma
comparacao técnica consistente entre materiais candidatos submetidos a uma

mesma condi¢do de severidade quimica. No presente trabalho, essa abordagem foi
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aplicada aos acos inoxidaveis AISI 409 e AISI 304, amplamente utilizados em
sistemas de escapamento automotivo, permitindo estimar a diferenca de
comportamento corrosivo entre uma liga ferritica e uma liga austenitica em ambiente
contendo NMOG.

Além da concentracdo dos aldeidos, a temperatura de exposi¢cado constitui
variavel de elevada relevancia para a estimativa da taxa de corrosdo. Em sistemas
de escapamento, o aumento da temperatura tende a intensificar processos de
oxidacao, acelerar reagBes quimicas superficiais e alterar a estabilidade da camada
passiva dos acos inoxidaveis. Embora o modelo adotado neste trabalho néo
represente explicitamente uma equacao termoquimica detalhada, a influéncia da
temperatura encontra-se implicitamente incorporada ao coeficiente global de
corrosdo B, que foi considerado em consonéancia com a severidade térmica do
ambiente analisado. Esse procedimento é compativel com abordagens exploratérias
em que se busca integrar, em um parametro efetivo, o efeito combinado de multiplas
variaveis operacionais (Fontana, 1986; Sedriks, 1996).

Do ponto de vista metodolégico, a principal vantagem desse modelo reside
em sua capacidade de transformar dados experimentais de emissdes em
parametros comparaveis de desempenho de materiais. A partir das concentracdes
medidas por FTIR, tornou-se possivel estabelecer uma estimativa quantitativa da
severidade corrosiva do meio e, consequentemente, comparar 0s materiais quanto a
sua suscetibilidade a corrosdo em condi¢cdes de exaustdo. Essa estratégia permite
integrar o tratamento de dados de emissfes a andlise de engenharia de materiais,
constituindo uma ponte entre a caracterizacdo quimica do gas e a selecao racional
de ligas metélicas.

Por outro lado, deve-se reconhecer que modelos numéricos dessa natureza
apresentam limitaces inerentes a simplificacdo do fenémeno corrosivo. A corrosao
em sistemas de escapamento automotivo envolve mecanismos simultaneos de
oxidacdo, ataque localizado, influéncia microestrutural, efeitos de soldagem, ciclos
térmicos e possiveis interacdbes com condensados, fatores que nao séao
individualmente resolvidos pela formulacdo apresentada. Ainda assim, para fins de
analise comparativa e selecdo preliminar de materiais, o modelo se mostra
adequado, uma vez que permite capturar a tendéncia relativa de desempenho entre
diferentes ligas em funcdo das condicbes quimicas determinadas

experimentalmente.
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Assim, os modelos numéricos para estimativa da taxa de corrosdo utilizados
neste trabalho ndo devem ser entendidos como substitutos absolutos dos ensaios
laboratoriais de corrosdo, mas como ferramentas analiticas de apoio a tomada de
decisdo em engenharia. Sua aplicacao torna possivel correlacionar composicao das
emissdes, severidade corrosiva do ambiente e desempenho de materiais metalicos
em sistemas de escapamento automotivo, fornecendo subsidios técnicos para a
etapa subsequente de selecdo de materiais com base em critérios de resisténcia a

corroséo, resisténcia a altas temperaturas, densidade e custo.

3.9 Selecdo de Materiais aplicadas a sistemas automotivos

A selecdo de materiais constitui uma etapa estratégica no desenvolvimento de
componentes automotivos, uma vez que o desempenho global de um produto
depende diretamente da adequacado entre propriedades do material, condicbes de
servigo, processo de fabricacdo e custo. No setor automotivo, essa decisdo assume
carater ainda mais critico, pois os materiais devem atender simultaneamente a
requisitos de resisténcia mecanica, durabilidade, estabilidade térmica, resisténcia a
corrosdo, processabilidade e viabilidade econémica, frequentemente sob condicdes
severas de operacdo e elevada competitividade industrial (Ashby, 2011; Ferrante,
2009).

A crescente exigéncia por veiculos mais eficientes, leves, duraveis e
ambientalmente sustentaveis ampliou a importancia da selecéo racional de materiais
na engenharia automotiva. Nas Ultimas décadas, a indlstria passou a demandar
componentes que apresentem melhor relagdo entre desempenho e custo, ao mesmo
tempo em que atendam as restricdes impostas por normas ambientais, seguranca
veicular, consumo energético e vida util em servico. Nesse contexto, a selecao de
materiais deixou de ser uma escolha baseada apenas em tradicdo de uso ou
disponibilidade industrial e passou a ser tratada como um problema de engenharia
multicritério, no qual diferentes propriedades devem ser consideradas de forma
integrada (Ashby, 2011; Callister; Rethwisch, 2018).

No caso especifico dos sistemas de escapamento automotivo, a sele¢do de
materiais é particularmente desafiadora. Esses componentes operam em contato
com gases quentes, compostos quimicamente agressivos e ciclos térmicos

bY

frequentes, exigindo materiais com boa resisténcia a corrosdo, resisténcia a
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oxidacdo em altas temperaturas, estabilidade microestrutural, resisténcia mecanica e
soldabilidade. Além disso, por se tratar de componentes fabricados em grande
escala, o fator econdmico exerce influéncia decisiva, o que exige equilibrio entre
custo e desempenho. Dessa forma, a escolha do material para aplicagdo em
sistemas de escapamento deve considerar ndo apenas sua resisténcia em
condicBes ideais, mas sobretudo seu comportamento em ambiente real de servico,
incluindo a composi¢cdo dos gases emitidos e a severidade térmica da aplicacédo
(Martyr; Plint, 2012; Sedriks, 1996).

Entre as abordagens sistematicas mais consolidadas para a selecdo de
materiais destaca-se a metodologia proposta por Ashby, que organiza o processo de
escolha a partir de quatro elementos fundamentais: fungéo, restricbes, objetivo e
variaveis livres. Nessa metodologia, o problema de selecéo é formulado a partir da
funcdo que o componente deve desempenhar, das restricbes impostas ao projeto,
do objetivo principal da selecdo e das variaveis que podem ser modificadas, entre
elas a escolha do material. A principal contribuicdo dessa abordagem estd na
possibilidade de transformar um problema complexo de selecdo em uma andlise
racional baseada em indices de mérito, que relacionam propriedades relevantes do
material de acordo com o objetivo do projeto (Ashby, 2011; Ferrante, 2009).

Os indices de mérito representam combinac¢fes algébricas entre propriedades
gue se deseja maximizar e propriedades que se deseja minimizar. Em aplicacdes
estruturais, por exemplo, Ashby propde indices classicos como E/p, para maximizar
rigidez especifica, e a/p, para maximizar resisténcia especifica, onde E € o mddulo
de elasticidade, o a resisténcia mecanica e p a densidade do material. Em
problemas nos quais a corrosao e a estabilidade térmica sdo determinantes, como
no presente estudo, o indice de mérito pode ser adaptado para refletir a relacéo
entre resisténcia a corrosado, resisténcia a altas temperaturas, densidade e custo.
Essa flexibilidade é uma das principais vantagens da metodologia, pois permite
ajustar a analise as condicdes reais de operagao e aos critérios de decisao adotados
pelo projeto (Ashby, 2011).



65

Figura 21 — Etapas simplificadas da metodologia de Ashby aplicadas a selecdo de

materiais para sistemas de escapamento automotivo

Etapas simplificadas da metodologia de Ashby

Variaveis indices de
livres mérito

-

Figura 23 - Etapas simplificadas da metodologia de Ashby aplicadas a selecao de materiais.

Fungao — Restricdes — Objetivo —

Selecao do material

Fonte: Elaboracéo propria, com base em Ashby (2011) e Ferrante (2009).

No ambiente automotivo, 0 uso dessa metodologia € especialmente Uutil
porque diferentes componentes do veiculo estdo sujeitos a exigéncias especificas e,
muitas vezes, conflitantes. Em sistemas de escapamento, por exemplo, a escolha do
material deve conciliar resisténcia a corrosdo, resisténcia a oxidacdo em alta
temperatura, conformabilidade, soldabilidade e viabilidade econbémica. Em
aplicacoes dessa natureza, materiais de menor custo, como alguns acos ferriticos
inoxidaveis, podem ser adequados em regibes de menor severidade térmica e
quimica, enquanto ligas de maior desempenho, como acos austeniticos, podem ser
mais apropriadas em regides criticas do sistema, ainda que apresentem custo mais
elevado. Assim, a selecdo de materiais ndo deve ser vista como uma escolha
absoluta, mas como uma decisdo técnico-econbmica orientada pelas condi¢cdes
locais de operacao e pelos requisitos especificos de cada componente (Callister;
Rethwisch, 2018; Ferrante, 2009).

No presente trabalho, a aplicacdo da metodologia de selecdo de materiais
parte do entendimento de que o0s gases organicos ndao metano (NMOG),
particularmente os compostos aldeidicos oriundos da combustdo do etanol, alteram
a severidade quimica do ambiente de exaustdo e influenciam diretamente o
desempenho dos materiais empregados no sistema de escapamento. Dessa forma,
a selecdo do material mais adequado deve considerar, de forma integrada, a taxa de
corrosdo estimada para cada liga, sua resisténcia a altas temperaturas, sua
densidade e seu custo relativo. Essa abordagem permite avancar da simples

comparacao qualitativa entre materiais para uma analise quantitativa fundamentada
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em critérios objetivos e compativeis com a realidade operacional dos sistemas de
exaustao automotiva.

Para a aplicagdo dessa metodologia, inicialmente definem-se a funcdo e as
restricdes do problema. Neste caso, a funcdo corresponde a utilizacdo do material
em componentes do sistema de escapamento automotivo expostos a gases
contendo NMOG. As restricdes envolvem a capacidade de resistir a corrosdo em
ambiente contendo aldeidos, manter desempenho satisfatério em temperatura
elevada, apresentar propriedades mecanicas compativeis com a aplicagdo e permitir
viabilidade industrial. O objetivo central consiste em selecionar o material que
ofereca melhor desempenho global, combinando resisténcia a corroséo, resisténcia
térmica e durabilidade, com densidade e custo compativeis com a aplicacdo. As
variaveis livres, por sua vez, estdo associadas a escolha da liga metalica e,
eventualmente, a sua aplicacdo em diferentes regifes do sistema de exaustao.

A partir dessa formulacdo, torna-se possivel construir indices de mérito
especificos para o problema estudado. Considerando que a corrosao foi estimada
em termos de taxa de perda de espessura, a resisténcia a corrosao pode ser
associada ao inverso da taxa de corrosdo, permitindo a definicdo de um indice de

mérito relacionado a corrosao especifica, do tipo:

IM_corx 1/(CR - p)

Nessa formulag&o, materiais com menor taxa de corrosdo e menor densidade
apresentam melhor desempenho relativo. De forma complementar, um indice
relacionado ao desempenho térmico pode ser construido com base na estabilidade
das propriedades mecanicas em temperatura elevada, permitindo incorporar a
decisdo a resisténcia do material ao ambiente térmico do escapamento. A
combinacdo desses critérios torna a selecdo mais robusta e mais coerente com as

exigéncias reais da aplicacao.
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Quadro 2 — Critérios de selecdo de materiais para sistemas de escapamento

automotivo
Critério Relevancia para a aplicacéo
Resisténcia a corrosao Minimiza perda de espessura e falhas
prematuras
Resisténcia a altas temperaturas Garante estabilidade em servico
Densidade Influencia massa e desempenho veicular
Custo Impacta a viabilidade industrial
Soldabilidade Influencia fabricacdo e montagem
Durabilidade Relaciona-se a vida Gtil do componente

Fonte: Elaborado pelo autor.

Sob essa perspectiva, a metodologia de Ashby mostra-se particularmente
adequada ao presente estudo, pois permite integrar resultados experimentais de
emissoes, estimativas numéricas de corrosdo e propriedades de materiais em um
anico processo de decisdo. Em vez de limitar a analise a comparacéao isolada entre
ligas, essa abordagem fornece uma estrutura racional para justificar tecnicamente a
escolha de materiais alternativos para sistemas de escapamento automotivo. Além
disso, possibilita incorporar a analise fatores econémicos, aspecto essencial em
aplicacdes industriais de grande escala, nas quais o melhor material ndo é
necessariamente o de maior desempenho absoluto, mas sim aquele que apresenta
a melhor relacdo entre custo e desempenho em servico.

Dessa forma, a selecdo de materiais aplicada ao setor automotivo,
especialmente em sistemas de escapamento expostos a NMOG e aldeidos, deve
ser entendida como um processo de engenharia orientado por critérios técnico-
econdbmicos e fundamentado em dados experimentais e modelos analiticos. A
utilizacdo da metodologia de Ashby no contexto deste trabalho fornece suporte
conceitual para a etapa de comparacao entre o desempenho dos acos inoxidaveis
AISI 409 e AISI 304, bem como para a proposicdo de materiais alternativos mais
adequados as condi¢des de operacdo analisadas. Assim, a abordagem adotada ndo
apenas contribui para a compreensao do problema de corrosdo em sistemas de
exaustdo, mas também oferece subsidios para decisbes mais racionais no
desenvolvimento de componentes automotivos mais duraveis, eficientes e

compativeis com os desafios ambientais e industriais atuais.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Descri¢cao Geral do Trabalho Desenvolvido

O presente trabalho foi desenvolvido com abordagem aplicada, de natureza
guantitativa e carater exploratorio, tendo como foco a correlacdo entre as emissdes
de gases organicos ndao metano (NMOG) provenientes da combustdo de etanol
hidratado em motores flex e os potenciais efeitos corrosivos desses compostos
sobre materiais metalicos empregados em sistemas de escapamento automotivo. A
pesquisa foi estruturada de modo a integrar a caracterizacdo experimental das
emissdes, o tratamento numérico dos dados, a estimativa da taxa de corrosédo e a
aplicacdo de metodologias de selecdo de materiais, de forma a propor alternativas
mais adequadas para o0 setor automotivo.

Do ponto de vista metodoldgico, o estudo foi conduzido em quatro etapas
principais. A primeira consistiu na obtengéo experimental dos dados de emissdes em
ensaios realizados em dinamometro de motores, utilizando etanol hidratado como
combustivel e analisadores de gases baseados em espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR). Nessa etapa, foram identificadas e quantificadas
as principais espécies gasosas presentes nos gases de exaustdo, com énfase nos
compostos organicos ndo metano e, em especial, nos aldeidos formaldeido e
acetaldeido.

A segunda etapa correspondeu ao tratamento dos dados experimentais e a
adaptacao de uma formulacdo normativa, com base na NBR 6601, para o calculo do
NMOG em condi¢cbes de ensaio em dinamometro de motores. Essa adaptacao foi
necessaria em razao das diferencas entre o ambiente de ensaio de motor e os
procedimentos originalmente aplicados a veiculos leves completos, permitindo a
obtencdo de uma metodologia compativel com a realidade experimental adotada
neste trabalho e assegurando maior reprodutibilidade no processamento dos
resultados.

Na terceira etapa, os dados de emissfes foram utilizados como variaveis de
entrada para um modelo numérico de estimativa da taxa de corrosdo, baseado em
perda de massa equivalente e na severidade quimica associada a concentracao dos
compostos aldeidicos presentes no gas de exaustdo. Nessa fase, consideraram-se

parametros como concentracdo de formaldeido e acetaldeido, temperatura do
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sistema, densidade dos materiais e coeficientes globais de corrosdo, de modo a
comparar o comportamento tedrico dos acos inoxidaveis AISI 409 e AISI 304 frente
as condicdes de operacdo analisadas. A partir dessa abordagem, buscou-se
construir uma relacdo entre composicado quimica das emissdes e desempenho dos
materiais em ambiente de exaustdo automotiva.

A quarta etapa consistiu na aplicacdo da metodologia de selecdo de materiais
proposta por Ashby, considerando critérios de resisténcia a corroso, resisténcia a
altas temperaturas, densidade e custo. Com base nos resultados obtidos na etapa
anterior, foram formulados indices de mérito capazes de subsidiar a comparacao
entre 0os materiais avaliados e de orientar a proposicdo de alternativas mais
adequadas para sistemas de escapamento automotivo. Dessa forma, a pesquisa
ndo se limitou a andlise isolada das emissfes ou da corrosdo, mas procurou integrar
esses resultados em um processo de decisédo voltado a otimizacdo da escolha de
materiais.

Assim, o delineamento geral da pesquisa foi construido de forma sequencial e
integrada, partindo da caracterizacdo experimental das emissdes e avancando até a
analise aplicada de desempenho de materiais. Essa estrutura metodoldgica permitiu
associar dados reais de motores flex abastecidos com etanol a avaliacdo do
comportamento corrosivo de ligas metdlicas e a selecdo racional de materiais,
oferecendo uma abordagem compativel com os objetivos propostos neste estudo e
com as demandas atuais de durabilidade, desempenho e sustentabilidade no setor

automotivo.
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Figura 22 — Fluxograma do Estudo

Definicédo do problema de pesquisa e objetivos

:

Ensaios em dinamdmetro de motores
com etanol hidratado

|

Aquisicao e tratamento dos dados de emissoes
por FTIR

!

Adaptacao da NBR 6601 para o calculo
do NMOG em ensaio de motor

;

Determinacéo das concentracdes de aldeidos
(formaldeido e acetaldeido)

!

Estimativa numeérica da taxa de corrosao
para os acos AlSI 409 e AlISI 304

!

Aplicacao da metodologia de Ashby
para selecdo de materiais

|

Proposicéo de materiais alternativos para
sistemas de escapamento automotivo

Fonte: Elaborado pelo Autor.

4.2 Material

Para a realizacdo dos ensaios, foi selecionado o motor da familia Global
Small Engine (GSE), popularmente conhecidos como FireFly, fabricados por
montadora localizada no estado de Minas Gerais. De acordo com a Associacao
Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores (ANFAVEA, 2022), os veiculos
flex representam aproximadamente 90% dos automoveis licenciados em 2021 no
Brasil, justificando assim a escolha de motores flex para a analise das emissdes de
gases organicos nao metano (NMOG).

O Motor N3 (Figura 23) é um motor Firefly a combustdo FLEX que esta
presente nos modelos na versdo 1.0 litro dos véiculos comercializados
naciolnalmente. O motor possui trés cilindros com 77 cv de poténcia. O torque

maximo sdo de 10,9 m.kgf que aparece a 3.250 rpm, sua dimensdo de pistdo e
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cilindro sdo de 333 cm?3 cada e o deslocamento chega a 999 cms3, conforme

informado pelo Engenheiro Automotivo Gerson Borini.

Figura 23 — Motores GSE N3

Fonte: Adaptado Fortunatti (2021).

Os ensaios utilizardo etanol hidratado (EHC) como combustivel, fornecido
pela VIBRA ENERGIA, cujas propriedades fisico-quimicas foram previamente
determinadas e estdo descritas no Quadro 3. A escolha do etanol como combustivel
baseia-se no contexto da matriz energética brasileira e na crescente adocao de
biocombustiveis no setor automotivo, o que reforca a relevancia da caracterizacao

dos gases aldeidos emitidos durante a combustao.



Quadro 3 — Propriedades Etanol Hidratado
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Odor e limite de odor:

Caracteristico, Limite de odor: 180 ppm

pH 6,0 - 8,0
Ponto de fusédo / ponto de congelamento -117°C
Ponto de ebulicao inicial e faixa de temperatura | 77°C

de ebulicdo

Ponto de fulgor

15°C (vaso fechado)

Taxa de evaporacao

Né&o disponivel.

Inflamabilidade (s6lido, gas)

Produto inflamavel.

Limite inferior/superior de inflamabilidade ou
explosividade

Superior: 19 %
Inferior: 3,3 %

Presséo de vapor

5,8 KPa a 20°C

Densidade de vapor 1,6 (ar=1)

Densidade relativa 0,8 (aguaa4°C=1)

Solubilidade Miscivel em &gua, éter etilico, acetona e
cloroférmio. Soluvel em benzeno.

Coeficiente de particdo — n — octanol / 4gua Log Kow, -0,32

Temperatura de auto-ignicéo 363°C

Temperatura de decomposicao

Né&o disponivel.

Viscosidade

1,20 cP a 20°C

Fonte: Vibra Energia (2023).

Os sistemas de escapamento automotivo sdo amplamente compostos por

acos inoxidaveis, em razdo de suas propriedades intrinsecas de resisténcia a

corrosdo e altas temperaturas, caracteristicas essenciais para componentes

expostos a gases agressivos oriundos da combustdo (Smith, 2021; Doe, 2023).

Neste estudo, serdo analisados os ac¢os inoxidaveis AISI 409 e AISI 304, materiais

selecionados estrategicamente para a aplicacdo dos célculos da taxa de corrosao.

A composicdo quimica e as propriedades mecéanicas desses materiais sao

apresentadas na Tabela 5, servindo como base para o célculo da taxa de corroséao

em funcéo da concentracdo dos gases emitidos durante a combustao do etanol nos

motores flex.
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73

Composicao / Propriedades

Aco Inoxidavel 409

Aco inoxidavel 304

Ferritico Austenitico
Cromo (Cr) 10,5-11,75% 18,0 - 20,0 %
Niquel (Ni) <0,5% 8,0-10,5%
Carbono (C) <0,08 % <0,08 %
Manganés (Mn) <1,0% <2,0%
Silicio (Si) <1,0% <1,0%
Fosforo (P) <0,045 % <0,045 %
Enxofre (S) <0,03 % <0,03 %
Ferro (Fe) Base Base
Resisténcia a Tracao 380 — 450 MPa 505 - 735 MPa
Limite de Escoamento 170 — 240 MPa 215 - 275 MPa
Alongamento 20-25% 40 - 60 %
Dureza: 190 HB 92 HRB

Fonte: International Stainless Stell Forum (2019).

4.3 Equipamentos

A preparacdo utilizada neste estudo envolve a aplicagdo do dinamoémetro

modelo DYNAS3 LI 250, fabricado pela Horiba, especificamente projetado para a

mensuracdo de varidveis relacionadas a partida do motor. Este equipamento

consiste em uma maquina CA com acionamento variavel, sendo amplamente

empregado em ensaios de motores devido a sua versatilidade e precisdo nos

registros de dados operacionais. As especificagbes técnicas detalhadas do

equipamento estéo apresentadas na Figura 24 (Horiba, 2023).

Figura 24 — Especificacdes Técnicas

Fonte: Adaptado de Horiba (2023).
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Para analise dos gases NMOG, sera utilizado o equipamento AVL SESAM i60
FT Sl (Figura 25) que possui um sistema de medicdo de gases de escape Fourier-
Transform InfraRed (FTIR), que € capaz de medir mais de 20 componentes de gas
simultaneamente (Quadro 4), incluido o6xido nitroso e amobnia. O software de

operacao é o touchscreen IGEM SESAM).

Figura 25 — Equipamento AVL SESAM
160 FT SlI

Fonte: AVL (2023).



Quadro 4 — Lista de Gases
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Componentes a serem

Limites de deteccao

Analisados (ppm) Observagdo

CO 0-100.000 Conforme Proncove L8
CO2 0-200.000 Conforme Proncove L8
NOXx 0—-10.000 Conforme Proncove L8
C2H50H (EtOH) 0—20.000 NBR 6601
CH3CHO (MeCHO) 0-3.000 NBR 6601
NO2 0-1.000 -

NO 0-—10.000 -

H20 0 —250.000 -

N20 0-—1.000 -

NH3 0-—1.000 -

CH4 0—3.000 -
C2H2 0-—1.000 -
C2H4 0-—1.000 -
C2H6 0-—1.000 -
C3H6 0-—1.000 -
C3H8 0-—1.000 -
C4H6 0-—1.000 -

IC5 0-1.000 -

NC5 0-1.000 -

NC8 0-1.000 -

AHC 0-1.000 -
CH3O0H (MeOH) 0-1.000 -
HCHO 0-1.000 NBR 6601
COS 0-200 -

SO2 0-1.000 -
HNCO 0-300 -

HCN 0-500 -
HCOOH 0-1.000 -

HCG 0-10.000 -

HCD 0-10.000 -

HCE 0-10.000 -
NMHC 0-10.000 -

Fonte: AVL (2023).

O Equipamento possui uma leitura de aquisicdo de dados de 5 Hz para todos

0S gases, 0 que permite uma leitura em tempo real, sendo ideal para investigacao
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aprofundada de processos. Todos os componentes sdo medidos em uma unica
varredura usando a mesma sonda de amostra na mesma célula de gas de medicéo

e sdo perfeitamente sincronos e alinhados no tempo.

4.4 Procedimento experimental para caracterizacdo das emissdes

Os ensaios experimentais foram realizados em Sala de prova de Motores,
utilizando um motor ciclo Otto flexfuel da familia GSE FireFly, instalado em bancada
dinamomeétrica Horiba DYNAS3 LI 250. O motor foi abastecido exclusivamente com
etanol hidratado combustivel (EHC), conforme especificacdo vigente da Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Durante os ensaios, o motor foi operado em condicdo estabilizada de
funcionamento, permitindo a obtencdo de concentracBes representativas dos
compostos presentes nos gases de exaustdo. Os gases emitidos foram coletados
diretamente na linha de escapamento e conduzidos ao analisador por meio de linha
aquecida, de forma a minimizar fenOmenos de condensacdo e preservar a
composicdo da amostra gasosa.

A caracterizacdo quimica das emissdes foi realizada por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), equipamento capaz de identificar
e quantificar simultaneamente diferentes espécies quimicas presentes na corrente
gasosa. Foram monitorados formaldeido (HCHO), acetaldeido (CH3CHO), etanol
nao queimado (C2H50H), metano (CH4), hidrocarbonetos totais (THC) e demais
compostos relevantes para o célculo do NMOG.

Foram realizados dez ensaios experimentais independentes, cada um com
duracédo de 90 s. A campanha experimental foi dividida em dois grupos de condi¢gbes
iniciais do sistema de poés-tratamento. No primeiro grupo, composto por cinco
ensaios, o catalisador apresentava temperatura inicial de aproximadamente 15 °C.
No segundo grupo, também composto por cinco ensaios, a temperatura inicial do
catalisador era de aproximadamente 23 °C. Durante cada ensaio, as concentracdes
das espécies quimicas presentes nos gases de exaustdo foram monitoradas
continuamente por meio do sistema FTIR.

A adocdo de duas condicdes iniciais de temperatura teve como objetivo
avaliar a influéncia do estado térmico do sistema de exaustdo sobre a formacgéao dos

compostos monitorados, especialmente os aldeidos presentes na fragdo NMOG.
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Para cada ensaio, foram obtidos os valores médios de concentracdo das espécies
quimicas de interesse, constituindo a base de dados utilizada na adaptacdo do
calculo do NMOG, na construcdo do indice de severidade corrosiva (IRSC) e na
estimativa numérica da taxa de corrosdo dos materiais avaliados.

Previamente a realizacdo dos ensaios, foram estabelecidas as condicdes
operacionais do motor e verificados 0s parametros necessarios ao correto
funcionamento do sistema de medi¢do. Essa etapa incluiu a preparacdo do motor, a
conferéncia das condi¢bes do combustivel, a estabilizacdo do sistema de exaustao e
a checagem dos equipamentos de aquisicao de dados. O objetivo foi garantir que os
sinais obtidos apresentassem consisténcia e repetibilidade, minimizando
interferéncias associadas a variagdes nao controladas do sistema experimental.

Apés a aquisicao experimental, os dados foram exportados para planilhas
eletrbnicas e submetidos a procedimentos de verificacdo de consisténcia, remoc¢ao
de valores discrepantes e organizacao das variaveis de interesse. As concentracdes
médias de formaldeido, acetaldeido, etanol, metano e hidrocarbonetos totais foram
entdo utilizadas na adaptacdo da metodologia de calculo do NMOG, bem como no
desenvolvimento do indice de severidade corrosiva e na estimativa numeérica da taxa

de corrosdo dos materiais avaliados.

4.5 Célculo adptado do NMOG

Nesse contexto, com o intuito de tornar o célculo de NMOG mais coerente
considerando o cenério deste estudo, uma otimizacdo dos célculos de NMOG,
previstos na norma NBR 6601, foi proposta.

A primeira alteracédo realizada nos célculos é em relacdo a Equacéo 4, a qual
ndo é mais representativa, uma vez que ela abrange o calculo do NMHC total
incluindo a distancia percorrida e as emissbes para cada fase, visto que os testes
foram realizados em dinamdmetro motor ndo sendo possivel mensurar a distancia

percorrida.
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|—} Emissdes por fases l—l

NMHCro5e1 + NMHCfmez) +057 x (NMHCfasez + NMHCfa_se3)
Dfrtsel + DfaseZ ' DfaseZ + DfaseS

|_> Considera a distancia 4_1

percorrida das fases

NMHC = 0,43 X (

Desta forma, a Equacéo 4 foi suprida e a Equacgéo 5 foi considerada, esta
resume o célculo do NMHC para uma fase apenas.

1 1
NMHCM = UEd X dTHC X {[THCG - THCd X (l _E)] - FrCH4 >< |:CH4Q - CH4d X (1 - E)]} X 10_6

A razao de diluicdo (RD), obtida pela Equacdo 7, ndo foi considerada, uma
vez que esse fator é referente as analises feitas no sistema de amostragem em
volume constante, sampling (CVS), onde o gas de exaustdo é diluido no ar
ambiente. Neste estudo, o volume da amostra sera obtido por meio do célculo dos
gases de exaustao brutos, sem diluicdo. Tendo em vista que a amostra ndo passara
por um venturi, ou seja, ndo é possivel ter a vazdo exata. O volume sera obtido por
meio do tempo de teste e vazdo de cada equipamento, estes Ultimos obtidos por
meio dos manuais dos equipamentos. Portanto, ja que ndo havera o RD, ndo sera

necessario aplica-lo na férmula.

NMHCyy = v X dpye X {|THC, = THCy x (135 )| = Frey, x [CHy, — CH,, X (1\@]} 1076

CO3ps /

(7)

RD = —
CO4,+(HC,+C0,)%10

Posteriormente, foi inserido o tempo de duracdo do teste nesta férmula. Com
iSso, 0s resultados passaram a ser expressos em gramas por segundo [g/s]. Dito
iISS0, a equacéo referente ao calculo de NMHC total foi reformulada para a seguinte
apresentacao:

Ve X dTHC X [(THC) - FrCH4 X (CH4)] X 10_6 (12)
t

NMHC =
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Onde:

— t: intervalo temporal de analise do teste [s].

Os hidrocarbonetos totais, do inglés total hydrocarbons (THC), e o metano
(CH4) foram inseridos apenas uma vez na equacdo. Da mesma forma, o calculo da
emissdo de etanol ndo queimado, formaldeido e acetaldeido foram alterados e
considerados somente os gases do tubo de escapamento.

A massa de etanol emitida pelo veiculo em cada fase do ciclo é dada pela
Equacéo 9, esta foi suprimida pela Equacéo 8, que calcula a emissédo ponderada de
etanol (ETOH). Além disso, assim como realizado anteriormente, a razéo de diluicdo
(RD) néo foi considerada, ja que o fator é referente as analises feitas no sistema de

amostragem de volume constante.

M, =Ve, xd, x [cee —C,y X (1\~\@] X 1076 (13)

Assim, a equacdo 8, para o célculo de ETOH, foi alterada para a seguinte

forma:

v, X dgroy X (ETOH,) x 1076
t

ETOH =

De forma semelhante, para o calculo Aldeidos (HCHO e CHsCHO), a

Equacéo 11 foi suprimida

1
Mi :Ved X di X [Ci_Cid X(l—ﬁ)] X 10_6

E a Equacéao 10 foi alterada para as seguintes formas para HCHO e CHsCHO.

Ve X dycpo X (HCHO,) x 107° (14)
t

HCHO =



80

Ve X dCH3CHO X (CHgCHOe) X 10_6
t

CH,CHO = (15)

As férmulas adaptadas foram compiladas no Quadro 5 seguinte para melhor

visualizacao e interpretacao.

Quadro 5 — Férmulas para célculo do NMOG adaptadas da norma NBR 6601
considerando tempo

Hidrocarbonetos ndo metano v, X dpge X [(THC) = Fre, x (CH)] X 107

A (NMHC) t

v, X depoy X (ETOH,) x 107°

B | Etanol (ETOH) -

c | Formaldeido (HCHO) Ve X dycmo X (HCHO,) X 107°
t

v, X degy eyo X (CHCHO,) %X 107°
t

D | Acetaldeido (CH,;CHO)

Hidrocarboneto ndao metano nao

E . A—doye % (2 X
oxigenados (NONMHC)

ETOH HCHO CH,COH
xFremﬁ+d X Fryepo +2 %
ETOH HCHO CH;COH

X F Tcaﬁcah')

Fonte: Elaborado pelo autor.
Portanto, considerando a seguinte estrutura para a otimizacédo do célculo do
NMOG foi considerada:

MIR
NMOG = E XM

+Bx MIRgroy C x MIRycpo D x MIRcy,cro
MIRnno6,,, MIRynoc,,, MIRNyo06,,, MIRymog,,,

4.6 indice de severidade corrosiva

A construcdo de um indice de severidade corrosiva foi adotada neste trabalho
com o objetivo de sintetizar, em um parametro Unico, a agressividade do ambiente
gasoso ao qual os materiais do sistema de escapamento automotivo estdo expostos.
Essa abordagem foi desenvolvida para permitir a correlacdo entre os resultados
experimentais de emissdes, obtidos nos ensaios em dinambémetro de motores, e a
analise comparativa do comportamento dos acgos inoxidaveis avaliados, constituindo
uma etapa intermediaria entre o tratamento dos dados de emissdes e a estimativa

numeérica da taxa de corrosao.
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A necessidade de construcdo desse indice decorre do fato de que a
severidade corrosiva do meio de exaustdo ndo depende exclusivamente da
presenca de um unico composto, mas do efeito combinado de diferentes espécies
quimicas, de sua concentracdo relativa e das condi¢cdes térmicas de operacdo do
sistema. No caso especifico deste estudo, os compostos aldeidicos presentes nos
gases organicos ndo metano (NMOG), especialmente formaldeido e acetaldeido,
foram considerados os principais contribuintes para a agressividade quimica do
meio, em raz&o de sua relevancia nas emissdes de motores flex abastecidos com
etanol e de seu potencial de interacdo com superficies metalicas expostas a
temperaturas elevadas (Fontana, 1986; Giechaskiel; Clairotte, 2021; Sedriks, 1996).

Dessa forma, o indice de severidade corrosiva foi formulado a partir da
concentracdo dos aldeidos monitorados experimentalmente, associada a condi¢do
térmica do sistema de escapamento. A l6gica adotada parte do entendimento de que
a presenca simultdnea de compostos reativos e temperatura elevada tende a
intensificar os processos de degradacédo superficial, favorecendo a ruptura da
camada passiva, a oxidagdo acelerada e o aumento da susceptibilidade corrosiva
dos materiais. Assim, o indice foi construido para representar, de maneira
simplificada e comparavel, a acdo conjunta da composi¢cdo quimica do gas e da
temperatura de exposicao.

Inicialmente, foi definida a concentracdo total de aldeidos como a soma das
concentragbes de formaldeido e acetaldeido obtidas nos ensaios de emissdes,

segundo a expressao:
C_ald,tot = C_HCHO + C_CH;CHO

Em que C_ald,tot representa a concentracdo total de aldeidos, C_ HCHO a
concentracéo de formaldeido e C_CH3;CHO a concentracéo de acetaldeido.

Essa formulagdo permitiu consolidar em um Unico parametro a contribuicao
dos principais compostos aldeidicos identificados experimentalmente, viabilizando

sua utilizacdo nas etapas subsequentes do modelo.

Quadro 6 — Variaveis empregadas na construcéo do indice de severidade corrosiva

Parametro Descricao Unidade

C_HCHO Concentragdo de formaldeido ppm

C_CH3CHO Concentragdo de acetaldeido ppm
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C_ald,tot Concentracéo total de aldeidos ppm
fT Fator térmico de ponderacao adimensional
IRSC indice de Risco de Severidade Corrosiva adimensional

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dessa definicdo, foi proposto o indice de Risco de Severidade
Corrosiva (IRSC), expresso como uma funcdo da concentracao total de aldeidos e
de um fator térmico representativo da condi¢cdo de exposi¢cdo do material no sistema
de escapamento. De forma geral, o indice foi considerado como:

IRSC =C_ald,tot - f T

em que IRSC representa o indice de risco de severidade corrosiva, C_ald,tot
€ a concentracao total de aldeidos e f_T corresponde ao fator térmico adotado para
representar a influéncia da temperatura do sistema sobre a agressividade do meio.
Nessa formulacdo, quanto maior a concentracao de aldeidos e quanto mais severa a
condig&o térmica, maior o valor do indice e, consequentemente, maior a severidade
corrosiva atribuida ao ambiente de exaustéo.

Para fins deste trabalho, o fator térmico foi tratado como um parametro
adimensional de ponderacdo, definido de forma a incorporar qualitativamente o
efeito da temperatura sobre os mecanismos de corrosdo e oxidacdo dos materiais
metalicos. Essa escolha metodoldgica foi adotada porque, embora a temperatura
exerca influéncia direta sobre a cinética de degradacédo dos materiais, 0 objetivo do
indice ndo foi reproduzir integralmente o fendmeno termoquimico, mas sim
introduzir, no processo de avaliacdo comparativa, um termo capaz de representar a
intensificacdo da severidade corrosiva em condi¢ces de maior exigéncia térmica.
Dessa forma, o IRSC foi concebido como um indice de natureza comparativa,
adequado a analise exploratoria proposta nesta pesquisa.

A utilizacdo do IRSC permitiu organizar os resultados experimentais em niveis
relativos de severidade corrosiva, servindo de base para a interpretagcdo da
agressividade quimica dos gases de exaustdo e para a comparacdo entre 0s
materiais avaliados. Em termos praticos, o indice funcionou como um parametro
intermediario entre a caracterizagcdo das emissfes e a modelagem da taxa de

corrosdo, uma vez que forneceu uma medida sintética da condicdo ambiental a qual
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0s acos inoxidaveis AISI 409 e AISI 304 foram considerados expostos. Com isso, foi
possivel integrar variaveis originalmente obtidas em escalas distintas, como
concentracdo de gases e condi¢do térmica,em uma mesma logica de analise.

Do ponto de vista da interpretacdo dos resultados, valores mais elevados de
IRSC foram associados a condicdes de maior potencial de degradacdo dos
materiais, indicando ambientes mais severos para aplicacdo em sistemas de
escapamento automotivo. Por outro lado, valores menores do indice
corresponderam a condigbes de menor agressividade relativa. Essa classificagéo
permitiu, posteriormente, relacionar o ambiente quimico as taxas de corrosao
estimadas e a aplicacdo da metodologia de selecdo de materiais, reforcando o papel
do indice como ferramenta integradora dentro da abordagem metodoldgica adotada.

Ressalta-se que o IRSC né&o foi concebido como um parametro absoluto de
corrosdo, nem como substituto de ensaios especificos de degradacdo em
laboratoério. Sua funcéo, no escopo desta dissertacdo, consistiu em fornecer uma
métrica comparativa de severidade do ambiente de exaustdo, compativel com os
dados experimentais disponiveis e com o modelo numérico de estimativa da taxa de
corrosdo desenvolvido. Nesse sentido, o indice mostrou-se metodologicamente
adequado a proposta do trabalho, pois permitiu transformar dados experimentais de
emissfes em um parametro interpretativo diretamente Util para a avaliacdo dos
materiais e para a etapa de selecao via metodologia de Ashby.

Assim, a constru¢do do indice de severidade corrosiva representou uma
etapa essencial da metodologia, ao possibilitar a integracdo entre composicao
guimica das emissdes, condicdo térmica de exposicao e desempenho esperado dos
materiais metélicos no sistema de escapamento automotivo. A adocao desse indice
contribuiu para tornar mais robusta a andlise comparativa entre 0s acos inoxidaveis
estudados, além de fornecer suporte técnico para a proposicdo de materiais
alternativos mais adequados as condicdes de operacdo consideradas nesta

pesquisa.
4.7 Metodologia de Ashby
A etapa final da metodologia consistiu na aplicacdo da metodologia de

selecdo de materiais proposta por Ashby, com o objetivo de comparar o

desempenho dos materiais avaliados e subsidiar a proposi¢ao de alternativas mais
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adequadas para sistemas de escapamento automotivo expostos a emissdes
contendo gases organicos ndo metano (NMOG). Essa abordagem foi adotada por
permitir a integracdo entre propriedades dos materiais, condicbes de servico e
requisitos do projeto, transformando o problema de escolha do material em uma
analise racional baseada em critérios quantitativos de desempenho (Ashby, 2011;
Ferrante, 2009).

No contexto deste trabalho, os conceitos da metodologia de selecdo de
materiais proposta por Ashby foram utilizados como referéncia para a comparacao
de materiais candidatos a aplicacdo em sistemas de escapamento automotivo.
Considerando as condicdes de operacao avaliadas, foram selecionados para analise
0s acos inoxidaveis AISI 409 e AlISI 304, amplamente empregados ou tecnicamente
viaveis para componentes submetidos a gases de exaustéo.

A funcdo atribuida ao material foi resistir as condicbes de operacdo do
sistema de escapamento, caracterizadas pela exposicdo continua aos gases
provenientes da combustédo do etanol e por temperaturas elevadas de servigo. As
restricbes consideradas envolveram a necessidade de resisténcia a corrosdo em
ambiente contendo aldeidos, estabilidade térmica, integridade mecanica durante a
operacéo e aplicabilidade industrial no setor automaotivo.

O objetivo da analise consistiu em comparar o desempenho dos materiais
frente as condicBes de severidade corrosiva identificadas experimentalmente. Para
isso, foi empregado o indice de mérito proposto neste trabalho (IM_cor), que
relaciona a taxa de corrosao estimada e a densidade do material, permitindo uma
avaliacao integrada entre durabilidade e eficiéncia em massa.

Com base nos valores calculados de taxa de corros@o e no indice de mérito
adotado, foi realizada uma analise comparativa entre os materiais avaliados,
permitindo identificar aquele com melhor desempenho para as condicfes estudadas.
Dessa forma, os conceitos da metodologia de Ashby foram utilizados como suporte
a interpretacdo dos resultados e a comparacdo dos materiais, sem a pretensédo de
realizar uma selecdo completa a partir de um banco abrangente de materiais.A partir
dessa formulacdo, foram definidos os critérios de comparacdo dos materiais,
tomando-se como base o0s resultados experimentais e numéricos obtidos nas etapas
anteriores da pesquisa. Os principais critérios considerados foram: taxa de corrosao
estimada, comportamento em altas temperaturas, densidade e custo relativo. A taxa

de corrosao foi utilizada como parametro representativo da resisténcia do material
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ao ambiente quimico do escapamento, sendo tratada como variavel central na
comparacao entre as ligas. O desempenho em altas temperaturas foi considerado
em funcdo da exigéncia térmica do sistema de exaustdo, enquanto a densidade foi
incluida por sua influéncia sobre a massa do componente. O custo relativo foi
incorporado por sua relevancia industrial e por seu impacto direto na viabilidade de

aplicacao do material em escala automotiva.

Quadro 7 — Critérios adotados na aplicacdo da metodologia de Ashby

Critério Parametro utilizado Justificativa

R . N ] Representa a susceptibilidade do material
Resisténcia a corrosdo | Taxa de corrosao estimada ) .
ao ambiente quimico

o Desempenho em alta Necessaria para opera¢do no sistema de

Resisténcia térmica
temperatura escapamento

Densidade Massa especifica da liga Relaciona-se & massa do componente

Custo Custo relativo do material Influencia a viabilidade industrial

. Interpretacéo integrada dos ) oo

Durabilidade o Relaciona-se a vida util esperada

criterios

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nesses critérios, foi formulado um indice de mérito relacionado a
resisténcia a corrosédo especifica, tomando-se como referéncia a logica proposta por
Ashby para problemas de sele¢cdo multicritério. Considerando que a corrosdo foi
estimada em termos de taxa de perda de espessura, a resisténcia a corrosao foi
associada ao inverso da taxa de corrosdo. Dessa forma, o indice de mérito de

corrosdao foi definido conforme a expressao:

IM_cor«<1/(CR - p)

Em que IM_cor representa o indice de mérito associado a resisténcia a
corrosdo especifica, CR corresponde a taxa de corrosédo estimada e p representa a
densidade do material. Nessa formulagéo, materiais com menor taxa de corrosao e
menor densidade apresentam maior indice de mérito, sendo, portanto, mais
favoraveis sob o ponto de vista da aplicacdo em sistemas de escapamento.

De forma complementar, o desempenho térmico foi considerado

qualitativamente a partir da estabilidade da liga em condicbes de operacdo do
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escapamento, especialmente em regides sujeitas a temperaturas mais elevadas.
Embora este trabalho néo tenha desenvolvido um indice térmico independente com
base em ensaios de alta temperatura, a resisténcia térmica foi incorporada ao
processo de selecdo como critério técnico adicional, uma vez que o material
selecionado deve ser capaz de manter integridade estrutural e funcional ao longo do
servico. Assim, a metodologia adotada contemplou tanto a analise quantitativa da
severidade corrosiva quanto a avaliacdo qualitativa da adequacéo térmica das ligas
candidatas.

Figura 26 — Aplicacao simplificada da metodologia de Ashby na selecdo de materiais

para sistemas de escapamento automotivo

Taxa de Critérios de Comparacao Material

Resultados de emissbes | —» IRSC - corroséo Ashby -+ AlSI 409 x 304 selecionado

Fonte: Elaborado pelo autor.

A aplicacdo dessa abordagem permitiu comparar os agos inoxidaveis AlSI
409 e AISI 304 sob uma mesma base metodoldgica. O aco AISI 409, por se tratar de
uma liga ferritica amplamente utilizada em sistemas de escapamento automotivo, foi
considerado como referéncia de uso corrente, sobretudo por apresentar custo mais
reduzido e boa aplicabilidade industrial. O ago AlSI 304, por sua vez, foi considerado
como material de comparacdo devido ao seu melhor desempenho esperado em
resisténcia a corrosdo e maior estabilidade da camada passiva em ambientes
guimicamente mais agressivos. A andlise conjunta entre taxa de corrosdo estimada,
densidade e resisténcia térmica permitiu verificar que, embora o AlISI 409 apresente
vantagem econdmica, o AISI 304 tende a oferecer desempenho superior sob
condicBes de maior severidade quimica, especialmente na presenca de compostos

aldeidicos em maiores concentragdes.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizagcédo das Emissdes do Motor N3 e Calculo do NMOG

As curvas de emissdo de concentracdo (ppm) em funcdo do tempo para os
compostos THC, ETOH, CHs4 , CH3CHO e HCHO séao apresentadas Figura 27.

Figura 27 — Resultados SESAM FTIR
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Como o0s picos maiores de emissbes sao observados nos primeiros
segundos, conforme ja esperado, entre 10 a 30 segundos. A Unica excecao
observada é em relagédo a curva do CHs4. As andlises por FTIR apresentam como
vantagem a possibilidade de detec¢cdo de valores minimos, alta precisdo de
sensibilidade e medicdo de muitos poluentes simultaneamente. Entretanto, pode-se

ter dificuldade para a deteccdo de hidrocarbonetos. Autores mostram que emissdes
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de escapamento de veiculos, medidas pelo equipamento FTIR, mesmo quando
avaliadas diretamente no tubo de escapamento ou em tunel de diluicdo, fornecem
resultados compardveis aos obtidos por outras técnicas analiticas amplamente
consolidadas. Entretanto, para a quantificacdo de hidrocarbonetos, desvios mais
significativos podem ser observados em funcdo das limitacdes inerentes aos
meétodos de medicdo e da complexidade da composicdo quimica da corrente gasosa
(Clairotte et al., 2012; Villanueva et al., 2018). Ainda, sugere-se que as medidas de
CHa, nos instantes iniciais estejam abaixo do limite de detec¢cdo do equipamento,
gue dependendo da configuracédo e operacao do equipamento, podem variar entre 1
a 10 ppm. Contudo, essa discrepancia nao prejudica o calculo de NMOG, uma vez
gue seus valores sdo muito baixos em relacdo aos dos demais compostos e pouco
afetara o resultado final.

AplOs a extracdo dos resultados de emissdo, um célculo de NMOG foi
realizado para cada um dos dez ensaios e 0s seus valores foram plotados na Fig. 3.
Como visto, os valores de emissdo apresentaram pouca discrepancia. Para o caso
dos testes com referéncia a 15 °C, a variacdo foi de 15%. J4 para 0s ensaios

realizados a 22 °C de referéncia, uma variacdo de 19% foi observada.

Figura 28 — Valores de emissdo de NMOG e temperatura da sala durante os testes
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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De uma forma geral, os resultados sdo considerados satisfatérios para a
analise pretendida neste trabalho. As diferencas apresentadas pelas emissfes de
NMOG podem ser atribuidas ao tempo necessario para 0 conversor catalitico
aguecer, assim como o ar ambiente e os fluidos de arrefecimento do motor.

Outro parametro apresentado na Fig. 3 € a temperatura da sala durante os
testes. Como visto, as emissfes de NMOG possuem relacao inversa a temperatura
do ar ambiente: quanto maior a temperatura da sala, menor a emissao; quanto
menor a temperatura, maior a emisséo. Tal resultado era esperado, uma vez que a
emissdo de NMOG esta diretamente relacionada a temperatura do sistema de pos-
tratamento e do catalisador veicular, especialmente durante a fase de partida a frio
do motor. Nessa condi¢cao, a baixa temperatura do catalisador reduz sua eficiéncia
de conversédo, favorecendo a emissdo de compostos organicos parcialmente
oxidados, incluindo aldeidos e outros componentes do NMOG (Heywood, 2018;
Johnson, 2009).. Isso porque, nos momentos iniciais da partida o catalisador ainda
nao atingiu sua temperatura ideal de funcionamento, o que reduz sua eficiéncia na
conversdo de poluentes. Em temperaturas baixas o motor demora ainda mais para
atingir a temperatura de operacdo e consequentemente o catalisador aguece mais
lentamente. Dessa forma, em climas frios o controle de NMOG é ainda mais
desafiador. Além disso, especialmente em temperaturas ambientes mais baixas, a
eficiéncia da combustdo do etanol é reduzida devido a sua menor volatilidade e ao
calor de vaporizagdo mais elevado. Estudos indicam ainda que as emissdes de
etanol ndo queimado sdo mais elevadas nos primeiros segundos apos a partida do
motor, diminuindo & medida que o motor e o catalisador atingem suas temperaturas
ideais de operacdo. Além do etanol ndo queimado, a combustéo incompleta durante
a partida a frio também aumenta as emissdes de aldeidos, como o acetaldeido e o

formaldeido.

5.2 Construcao do indice de severidade corrosiva

No presente estudo, os compostos aldeidicos formaldeido e acetaldeido
foram adotados como principais marcadores da severidade quimica do ambiente,
em razao de sua relevancia entre os gases organicos ndo metano (NMOG) emitidos
durante a combustdo do etanol hidratado em motores flex. Os resultados

experimentais mostraram que a concentracdo de acetaldeido variou entre 300 e 400
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ppm, enquanto o formaldeido apresentou concentracdes mais elevadas, na faixa de
1500 a 4500 ppm. Esses resultados evidenciam a predominancia do formaldeido na
composicdo aldeidica do gas de exaustdo, indicando que esse composto exerce
contribuicdo mais significativa para a agressividade quimica do meio analisado.

A partir desses dados, foi definida a concentracéo total de aldeidos (C_ald,tot)
como a soma das concentracdes de formaldeido e acetaldeido, conforme a Equacéo
1

C_ald,tot = C_HCHO + C_CH5CHO

Aplicando-se essa formulacdo aos valores experimentais obtidos, foram
determinados os cenarios de menor e maior severidade quimica observados nos
ensaios. Para a condicdo minima, correspondente a 1500 ppm de formaldeido e 300
ppm de acetaldeido, obteve-se:

C_ald,tot,min = 1500 + 300 = 1800 ppm

Para a condicdo maxima, correspondente a 4500 ppm de formaldeido e 400

ppm de acetaldeido, obteve-se:

C_ald,tot,max = 4500 + 400 = 4900 ppm

Esses valores mostram que a concentracao total de aldeidos no ambiente de
exaustdo variou entre 1800 e 4900 ppm, evidenciando uma amplitude significativa
de severidade quimica entre 0s ensaios realizados. Essa variacdo reforca a
importancia de considerar a composicdo dos gases emitidos na avaliacdo do
desempenho dos materiais do sistema de escapamento, sobretudo quando se busca
relacionar emissdes reais de motores flex ao comportamento corrosivo de ligas

metalicas.

Tabela 6 — Concentragdo total de aldeidos e indice de severidade corrosiva

) Formaldeido C_ald,tot
Cenério Acetaldeido (ppm) fT IRSC

(Pppm) (ppm)

Minimo 1500 300 1800 1,0 1800
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Maximo 4500 400 4900 1,0 4900

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com a concentracéo total de aldeidos definida, foi entdo formulado o indice

de Risco de Severidade Corrosiva (IRSC), conforme a Equagéo 2:

IRSC =C_ald,tot - f_ T

em que f T representa o fator térmico de ponderacado, introduzido para
incorporar qualitativamente a influéncia da temperatura sobre a severidade do
ambiente corrosivo. A adocao desse fator justifica-se pelo fato de que a temperatura
elevada, tipica dos sistemas de escapamento automotivo, tende a intensificar
mecanismos de oxidacdo, acelerar reacdes de superficie e comprometer a
estabilidade da camada passiva dos acgos inoxidaveis, especialmente em meios
contendo espécies quimicas reativas (Martyr; Plint, 2012; Sedriks, 1996).

Para fins de aplicacdo comparativa, o fator térmico foi tratado neste trabalho
como um parametro adimensional, assumindo valor unitario na condicdo de
referéncia adotada para os célculos. Dessa forma, o IRSC passou a coincidir
numericamente com a concentracdo total de aldeidos, preservando, contudo, sua
interpretacdo como indice integrado de severidade quimica e térmica. Assim, foram
obtidos os seguintes valores: IRSC minimo = 1800 e IRSC méaximo = 4900.

A interpretacéo desses resultados indica que a condigdo de maior emisséo de
aldeidos apresentou um indice de severidade corrosiva aproximadamente 2,7 vezes
superior a condicdo minima. Esse resultado é relevante, pois mostra que pequenas
variacfes relativas nas concentracdes individuais de acetaldeido e, principalmente,
aumentos mais expressivos no formaldeido, produzem elevacdo significativa da
severidade corrosiva do ambiente de exaustdo. Em outras palavras, o formaldeido
mostrou-se o principal responsavel pela elevacdo do IRSC, o que estd em
consonancia com sua predominancia entre o0s aldeidos quantificados
experimentalmente.

Do ponto de vista da discussdo dos resultados, o IRSC mostrou-se uma
ferramenta Util para converter dados experimentais de emissées em um parametro
comparativo de agressividade do meio. Em vez de analisar isoladamente as

concentracbes de cada composto, o indice permitiu organizar os resultados em
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niveis relativos de severidade, facilitando a comparacao entre cenarios de operacao
e servindo de base para a etapa seguinte de estimativa da taxa de corrosdo. Essa
abordagem também permitiu integrar variaveis originalmente obtidas em escalas
distintas, como composi¢cdo quimica e condicdo de exposicdo, em uma mesma
|6gica interpretativa.

Além disso, a construcdo do IRSC revelou-se metodologicamente consistente
com os objetivos do trabalho, pois criou uma ponte entre a caracterizagdo das
emissdes e a selecdo de materiais. Ao sintetizar a severidade quimica do ambiente
em um indice comparavel, tornou-se possivel relacionar diretamente os resultados
experimentais dos ensaios em dinamémetro ao desempenho esperado dos acos
inoxidaveis AISI 409 e AISI 304 no sistema de escapamento automotivo. Dessa
forma, o indice ndo apenas auxiliou a interpretacdo dos dados de emissbes, mas
também forneceu suporte técnico para a modelagem da corrosao e para a aplicacéo
da metodologia de Ashby na selecdo de materiais.

Ressalta-se, contudo, que o IRSC foi concebido como um indice de natureza
comparativa e exploratéria, e ndo como parametro absoluto de corrosdo. Sua
funcdo, no escopo desta dissertacdo, consistiu em representar de forma sintética a
severidade do ambiente de exaustdo com base nos compostos mais relevantes para
a pesquisa, permitindo a andlise relativa entre diferentes condicbes experimentais.
Mesmo com essa limitagdo, o indice mostrou-se adequado para a finalidade
proposta, pois capturou de forma clara a influéncia da composicao aldeidica sobre a
agressividade potencial do meio.

Assim, os resultados obtidos para o indice de Risco de Severidade Corrosiva
confirmam que o ambiente de exaustdo de motores flex abastecidos com etanol
apresenta variacdes importantes de agressividade quimica, fortemente influenciadas
pela concentracdo de formaldeido e acetaldeido. A constru¢cdo desse indice
constituiu, portanto, uma etapa essencial da analise, ao fornecer um parametro
integrador que conecta emissdes, severidade do meio e desempenho esperado dos
materiais metalicos avaliados neste trabalho.

Com base nos valores de IRSC obtidos, procedeu-se a estimativa numérica
da taxa de corrosdo dos acos inoxidaveis AISI 409 e AISI 304, conforme

apresentado no item 5.3.
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5.3 Taxa de Corrosao

A partir dos valores obtidos para o indice de Risco de Severidade Corrosiva
(IRSC), procedeu-se a estimativa numérica da taxa de corrosdo dos acos
inoxidaveis AISI 409 e AISI 304, com o objetivo de comparar o comportamento
dessas ligas quando expostas ao ambiente de exaustdo proveniente da combustéao
de etanol hidratado em motores flex. Essa etapa foi conduzida com base no modelo
numérico apresentado no Capitulo 4, no qual a taxa de corroséo foi relacionada a
concentracéo total de aldeidos, a densidade do material e a um coeficiente global de
corrosédo representativo da susceptibilidade da liga ao meio analisado.

Considerando os resultados experimentais obtidos por FTIR, a concentracao
total de aldeidos variou entre 1800 ppm, na condicdo de menor severidade, e 4900
ppm, na condicdo de maior severidade. Como discutido no item 5.3, esses valores
corresponderam, respectivamente, aos cenarios minimo e maximo de agressividade
quimica do ambiente de exaustdo. Dessa forma, a estimativa da taxa de corroséo foi
realizada para ambas as condi¢des, permitindo analisar o comportamento dos
materiais sob diferentes niveis de severidade corrosiva.

A formulacéo adotada para a estimativa da taxa de corrosao foi expressa por:

CR= (K-8 C_ald,ot) /D

em que CR representa a taxa de corrosdo em mm/ano, K € a constante de
conversao, 3 corresponde ao coeficiente global de corrosdo do material, C_ald,tot é
a concentracao total de aldeidos e D € a densidade da liga metélica considerada.
Para os calculos deste estudo, foram adotadas as densidades tipicas de 7,75 g/cm3
para o aco inoxidavel AISI 409 e 8,00 g/cm3 para o aco inoxidavel AISI 304. Além
disso, foram considerados coeficientes globais de corrosédo distintos para cada
material, de modo a refletir sua diferenca esperada de desempenho frente ao
ambiente quimico analisado.

Para o aco inoxidavel AISI 409, os resultados indicaram taxas de corrosao
estimadas variando de aproximadamente 0,040 mm/ano na condicdo de menor
severidade a 0,11 mm/ano na condicdo de maior severidade. Esses valores
evidenciam que o aumento da concentracdo de aldeidos no gas de exaustao

influencia diretamente a intensificacdo da taxa de corrosao estimada, demonstrando
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a sensibilidade dessa liga as variacdes da severidade quimica do meio. Em termos
relativos, a elevacdo da concentracdo total de aldeidos de 1800 para 4900 ppm
produziu aumento expressivo da taxa de corrosdo, confirmando a relagéo
proporcional entre a agressividade do ambiente e o nivel de degradacdo previsto
pelo modelo.

Para o aco inoxidavel AISI 304, os valores estimados foram inferiores aos
observados para o AISI 409 em ambas as condi¢des analisadas. A taxa de corrosao
calculada variou de aproximadamente 0,018 mm/ano na condicdo de menor
severidade para 0,048 mm/ano na condicdo de maior severidade. Esse
comportamento indica maior resisténcia da liga austenitica ao ambiente de exaustao
contendo compostos aldeidicos, o que esta de acordo com sua composi¢cao quimica
e com a maior estabilidade esperada da camada passiva formada em sua superficie.
Embora o aumento da concentracdo de aldeidos também tenha produzido elevacéo
da taxa de corrosdo para o AISI 304, a magnitude dessa variacdo foi menor em

comparacao com o aco ferritico.

Tabela 7 — Taxas de corrosdo estimadas para os acos inoxidaveis AISI 409 e AlSI
304

Cenério C_ald,tot (ppm) CR AISI 409 (mm/ano) CR AISI 304 (mm/ano)
Minimo 1800 0,040 0,018
Maximo 4900 0,11 0,048

Fonte: Elaborado pelo autor.

A comparacao entre os dois materiais mostra que, nas condi¢cfes avaliadas, o0
aco inoxidavel AISI 409 apresentou taxa de corrosdao aproximadamente 2,2 a 2,3
vezes superior a do AISI 304. Esse resultado é particularmente relevante para a
analise do desempenho de materiais aplicados a sistemas de escapamento
automotivo, pois indica que, embora ambos 0s materiais sejam tradicionalmente
empregados nesse tipo de aplicacéo, sua resposta ao ambiente contendo NMOG e
aldeidos né&o é equivalente. Em termos praticos, os resultados sugerem que o AISI
304 apresenta maior robustez em condi¢Bes de maior severidade quimica, ao passo
que o AISI 409 tende a ser mais sensivel ao aumento da concentracdo de

compostos aldeidicos.
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Do ponto de vista da discussao, esse comportamento pode ser interpretado a
partir das diferencas metallrgicas entre as duas ligas. O aco inoxidavel AISI 409, de
natureza ferritica, possui menor teor de elementos estabilizadores da passivagédo
quando comparado ao AlSI 304, o que tende a reduzir sua resisténcia a corrosao em
ambientes mais agressivos. Ja o AlSI 304, de estrutura austenitica e com maior teor
de cromo e niquel, apresenta maior capacidade de formar e manter uma camada
passiva estavel, o que contribui para seu melhor desempenho frente a exposi¢cédo a
compostos organicos oxigenados e condicfes térmicas mais severas. Assim, 0S
resultados numeéricos obtidos neste trabalho sdo coerentes com o comportamento
esperado dessas ligas em servico.

Outro aspecto importante observado foi a forte influéncia da composicao
aldeidica, especialmente do formaldeido, sobre a taxa de corrosdo estimada. Como
o formaldeido apresentou concentracao significativamente superior a do acetaldeido
nos ensaios realizados, sua contribuicdo para a concentracao total de aldeidos e,
consequentemente, para 0 aumento da severidade corrosiva do meio foi
predominante. Dessa forma, o crescimento das taxas de corrosdo entre os cenarios
minimo e maximo pode ser associado principalmente ao aumento da concentracéo
de formaldeido no gas de exaustdo. Esse resultado reforca a relevancia da
caracterizacdo detalhada das emissdes na avaliagcdo do desempenho de materiais
metalicos em sistemas de escapamento.

Embora os valores obtidos sejam derivados de um modelo numérico
simplificado, sua interpretacdo € tecnicamente relevante, pois permite estabelecer
uma comparacao consistente entre 0os materiais sob as mesmas condi¢cdes de
exposicdo. Nesse sentido, o modelo nao foi utilizado como substituto direto de
ensaios laboratoriais de corrosdo, mas como ferramenta analitica para estimar
tendéncias relativas de comportamento entre ligas metalicas candidatas a aplicacéo.
Essa abordagem mostrou-se adequada ao escopo da pesquisa, uma vez que
possibilitou integrar dados reais de emissdes a uma analise de desempenho de
materiais orientada a selecdo de ligas mais adequadas.

Assim, os resultados da estimativa da taxa de corrosdo indicam que o
ambiente de exaustdo de motores flex abastecidos com etanol pode representar
condicdo significativamente mais severa para ligas ferriticas como o AISI 409
gquando comparadas a ligas austeniticas como o AISI 304. A partir dessa

constatacao, torna-se possivel avancar para a etapa seguinte da analise, na qual os
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resultados de corroséo séo incorporados a metodologia de Ashby para a selecao de
materiais, conforme apresentado no item 5.5.

Com base nas diferengas observadas entre as taxas de corrosao estimadas
para as ligas avaliadas, procedeu-se a aplicagcdo da metodologia de Ashby para a
selecdo do material mais adequado ao sistema de escapamento automotivo,

conforme apresentado no item 5.5.

5.3 Selecao de Materiais

Com base nos resultados experimentais de emissdes, na construcdo do
indice de Risco de Severidade Corrosiva (IRSC) e na estimativa numérica da taxa
de corroséo, procedeu-se a aplicacdo da metodologia de Ashby para a selecdo do
material mais adequado ao sistema de escapamento automotivo nas condicdes
analisadas neste estudo. Essa etapa teve como objetivo transformar os resultados
obtidos nas fases anteriores em critérios objetivos de decisdo, permitindo comparar
o desempenho dos acos inoxidaveis AISI 409 e AISI 304 sob uma mesma base
metodoldgica.

A aplicacdo da metodologia partiu da definicdo dos elementos fundamentais
do problema de selecdo. A funcdo atribuida ao material foi sua utilizacdo em
componentes do sistema de escapamento automotivo submetidos a acdo de gases
de exaustdo contendo compostos aldeidicos, em ambiente de elevada temperatura.
As restricdes envolveram a necessidade de resisténcia a corrosao, estabilidade em
altas temperaturas, integridade estrutural minima e viabilidade de aplicacdo
industrial. O objetivo consistiu em identificar o material com melhor desempenho
global, conciliando resisténcia a corrosao, resisténcia térmica, densidade e custo. As
variaveis livres corresponderam as ligas metalicas candidatas a aplicacao,
representadas neste trabalho pelos acos inoxidaveis AISI 409 e AISI 304.

A partir dessa formulacéo, foram definidos os critérios de comparacdo dos
materiais com base nas condicdes reais de severidade quimica identificadas nos
ensaios. Os parametros centrais para a analise foram a taxa de corrosao estimada,
0 comportamento esperado em altas temperaturas, a densidade da liga e seu custo
relativo. Entre esses critérios, a taxa de corrosdo assumiu papel principal, por
representar diretamente a susceptibilidade do material ao ambiente quimico

caracterizado pelos compostos aldeidicos emitidos durante a combustdo do etanol.
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A resisténcia em alta temperatura foi considerada como critério complementar, dada
a exposicdo continua dos componentes do escapamento a ciclos térmicos e a
regibes de temperatura elevada. A densidade foi incluida por sua influéncia sobre a
massa do componente, enquanto o custo relativo foi considerado por sua relevancia
para a viabilidade industrial da aplicacao.

Com base na légica proposta por Ashby, foi entdo formulado um indice de

mérito relacionado a resisténcia a corrosdo especifica, expresso por:

IM_cor oc1/(CR - p)

Em que IM_cor representa o indice de mérito associado a resisténcia a
corrosao especifica, CR corresponde a taxa de corrosao estimada e p representa a
densidade do material. Nessa formulagéo, materiais com menor taxa de corrosao e
menor densidade apresentam maior valor de indice de mérito, sendo, portanto, mais
favoraveis para a aplicacao proposta.

Utilizando-se os valores médios de taxa de corrosdo estimados no item 5.4,
foram adotados para comparacdo 0s seguintes parametros: para o aco inoxidavel
AISI 409, densidade de 7,75 g/cm3 e taxa de corrosdo média aproximada de 0,075
mm/ano, obtida a partir da faixa de 0,040 a 0,11 mm/ano; para o aco inoxidavel AlSI
304, densidade de 8,00 g/cm3 e taxa de corrosdo média aproximada de 0,033
mm/ano, correspondente a faixa de 0,018 a 0,048 mm/ano. A partir desses valores,
verifica-se que o produto CR - p é significativamente menor para o acgo inoxidavel
AISI 304, resultando em indice de mérito de corrosdo superior ao do AISI 409.

Em termos qualitativos, essa diferenca indica que, embora o AISI 304
apresente densidade ligeiramente superior, sua taxa de corrosao significativamente
menor compensa essa desvantagem, tornando-o mais adequado sob o ponto de
vista da resisténcia a corrosédo especifica. Esse resultado é coerente com a analise
anterior, que mostrou maior susceptibilidade corrosiva do AISI 409 em ambiente
contendo formaldeido e acetaldeido, especialmente em condicbes de maior
severidade quimica. Assim, a aplicacéo do indice de mérito proposto confirmou, de
forma quantitativa, a superioridade do AISI 304 em relagcdo ao AlSI 409 no cenario
estudado.

Além da resisténcia a corroséo, a analise considerou o desempenho em altas

temperaturas como critério técnico complementar. Embora esse parametro néo
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tenha sido expresso por um indice independente no presente estudo, sua
consideracdo mostrou-se necessaria em funcdo das condicbes de operacdo do
sistema de escapamento automotivo. Em regifes mais proximas ao coletor e ao
conversor catalitico, onde a temperatura de servico € mais elevada, a maior
estabilidade da camada passiva e o melhor desempenho térmico esperado do AlSI
304 reforcam sua adequacao para aplicagdo em pontos criticos do sistema. Em
contrapartida, o AISI 409, embora mais suscetivel a corrosdo, pode ainda
representar uma alternativa tecnicamente aceitdvel em regiées menos severas do
escapamento, especialmente quando o critério econémico assume maior peso na
decisao.

Do ponto de vista econdmico, deve-se reconhecer que o aco inoxidavel AlSI
409 possui vantagem relativa por apresentar menor custo de aquisicdao quando
comparado ao AISI 304. No entanto, os resultados obtidos indicam que essa
vantagem inicial pode ser parcialmente compensada pela maior taxa de corrosédo
estimada e, consequentemente, pela menor durabilidade potencial do material em
condi¢cdes de maior severidade quimica. Dessa forma, a aplicacdo da metodologia
de Ashby mostrou-se particularmente util ao evidenciar que o melhor material ndo é
necessariamente o de menor custo unitario, mas sim aquele que apresenta a melhor

relacdo entre desempenho em servico e viabilidade industrial.

Tabela 8 — Comparacéo entre os materiais avaliados pela metodologia de Ashby

) Densidade Taxa de corroséo Tendéncia do Desempenho
Material (g/cm?) média (mm/ano) indice IM_cor relativo
AISI 409 7,75 0,075 Menor Inferior
AISI 304 8,00 0,033 Maior Superior

Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise integrada dos resultados permite afirmar que o aco inoxidavel AlSI
304 apresentou o melhor desempenho global para aplicagdo em sistemas de
escapamento automotivo nas condi¢cdes consideradas neste trabalho. Sua menor
taxa de corrosdo estimada, associada a melhor estabilidade esperada em altas
temperaturas, resultou em indice de mérito superior ao do AISI 409, justificando
tecnicamente sua selecdo como material mais adequado para regides de maior

severidade do sistema. Por outro lado, o AISI 409 mostrou-se mais limitado sob
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condicbes de elevada agressividade quimica, embora ainda possa ser considerado
em aplicacdes menos criticas, nas quais a exigéncia de resisténcia a corrosao seja
menor e 0 custo tenha maior peso na decisao.

Assim, a aplicagao da metodologia de Ashby permitiu consolidar os resultados
desta dissertacdo em uma proposta racional de selecdo de materiais, integrando
dados experimentais de emissdes, indices de severidade corrosiva e estimativas
numéricas de corrosdo em um processo de decisdo compativel com a realidade do
setor automotivo. A partir dessa abordagem, foi possivel ndo apenas comparar o
desempenho dos materiais avaliados, mas também justificar quantitativamente a
escolha da liga mais adequada para as condi¢cdes analisadas, contribuindo para o
desenvolvimento de sistemas de escapamento mais duraveis, eficientes e alinhados
as exigéncias ambientais e industriais atuais.

Os resultados da aplicacdo da metodologia de Ashby confirmaram que a
selecdo de materiais para sistemas de escapamento automotivo deve considerar, de
forma integrada, a severidade quimica do ambiente, o comportamento corrosivo das

ligas e os critérios técnico-econémicos de aplicacéo.

5.4 Discussao de resultados

A analise dos resultados obtidos permitiu avaliar a relacdo entre as emissdes
provenientes da combustdo do etanol hidratado, a severidade quimica do ambiente
de exaustdo e o desempenho de materiais metalicos empregados em sistemas de
escapamento automotivo. A abordagem adotada integrou dados experimentais de
emissdes, calculo adaptado do NMOG, construgdo do Iindice de Risco de
Severidade Corrosiva (IRSC), estimativa da taxa de corrosdo e analise comparativa
de materiais, possibilitando uma avaliagdo conjunta de fenémenos normalmente
tratados de forma isolada na literatura.

Os ensaios experimentais indicaram emissdes de NMOG entre 28 e 45 mg/s
durante os periodos monitorados. Entre os compostos analisados, observou-se
predominancia do formaldeido em relagdo ao acetaldeido, com concentracdes
variando entre 1500 e 4500 ppm para formaldeido e entre 300 e 400 ppm para
acetaldeido. Esse comportamento é consistente com estudos que apontam o etanol
como importante precursor da formagdo de compostos carbonilicos durante a

combustédo, especialmente em condi¢cbes de partida a frio e aquecimento do sistema
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de poés-tratamento (HEYWOOD, 2018; NOGUEIRA et al., 2014). A predominancia do
formaldeido observada neste trabalho também esta de acordo com resultados
reportados por Corréa e Arbilla (2008), que identificaram concentracoes
significativas desse composto em emissfes provenientes de combustiveis
oxigenados.

A relevancia desses resultados nao se limita ao aspecto ambiental. Segundo
Sedriks (1996) e Revie e Uhlig (2023), a presenca continua de espécies quimicas
reativas em ambientes de elevada temperatura pode favorecer processos de
degradacdo superficial, afetando a estabilidade dos filmes passivos responsaveis
pela resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis. Nesse contexto, as concentracdes
de formaldeido e acetaldeido determinadas experimentalmente foram utilizadas para
compor o Indice de Risco de Severidade Corrosiva (IRSC), concebido como uma
ferramenta comparativa para representar a agressividade potencial do ambiente
gasoso.

Embora o IRSC nédo possua equivalente direto na literatura, sua formulagéo
permitiu estabelecer uma conexao entre os resultados de emissdes e a avaliagdo de
materiais, convertendo dados quimicos em um parametro comparativo de
severidade. Dessa forma, o indice possibilitou a organizacédo dos diferentes cenarios
experimentais em niveis relativos de agressividade, fornecendo uma base para a
etapa subsequente de estimativa da taxa de corroséo.

Os resultados da modelagem indicaram taxas de corrosdo estimadas entre
0,040 e 0,11 mm/ano para o aco inoxidavel AlSI 409 e entre 0,018 e 0,048 mm/ano
para o aco inoxidavel AISI 304. A diferenca observada entre os materiais € coerente
com o comportamento descrito na literatura para essas ligas. O AISI 304 apresenta
maiores teores de cromo e niquel, favorecendo a formacao de uma camada passiva
mais estavel e resistente a degradacdo quimica quando comparada a observada no
AISI 409, cuja microestrutura ferritica apresenta menor resisténcia a corrosao em
ambientes agressivos (DAVIS, 2022; SEDRIKS, 1996).

A comparacéo entre as ligas mostrou que o AISI 409 apresentou taxas de
corrosdo aproximadamente duas vezes superiores as estimadas para o AISI 304.
Embora os valores obtidos decorram de uma modelagem numérica exploratéria e
nao de ensaios diretos de corrosdo, a tendéncia observada é compativel com
aplicagbes industriais de sistemas de exaustdo, nas quais ligas ferriticas séo

frequentemente empregadas em regides menos severas, enquanto acos
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austeniticos sao utilizados em componentes submetidos a maiores exigéncias
térmicas e quimicas (OUTOKUMPU, 2023).

A andlise comparativa dos materiais foi complementada pela utilizacdo do
indice de mérito IMcor, que incorporou simultaneamente a taxa de corrosao
estimada e a densidade dos materiais. Essa abordagem permitiu avaliar ndo apenas
a durabilidade potencial das ligas, mas também aspectos relacionados a eficiéncia
em massa, frequentemente considerados em projetos automotivos. Os resultados
indicaram desempenho superior do AlSI 304, sugerindo que o ganho em resisténcia
a corrosdo supera a pequena diferenca de densidade observada entre os materiais
analisados.

Do ponto de vista cientifico, a principal contribuicdo deste trabalho esta na
integracédo entre dados experimentais de emissdes e avaliacdo de desempenho de
materiais. Enquanto a literatura normalmente aborda emissdes veiculares, corrosao
e selecdo de materiais em contextos independentes, a metodologia proposta
estabelece uma conexdo entre essas areas por meio da utilizacdo de parametros
derivados diretamente da composicdo quimica dos gases de exaustdo. Essa
abordagem é particularmente relevante para o contexto brasileiro, no qual a ampla
utilizacdo do etanol como combustivel resulta em perfis de emissdo distintos
daqueles observados em motores predominantemente abastecidos com gasolina.

Entretanto, os resultados devem ser analisados a luz das limitacdes da
metodologia empregada. A estimativa da taxa de corrosédo foi baseada em um
modelo numérico de carater comparativo, ndo substituindo ensaios experimentais
especificos de corrosdo. Da mesma forma, o IRSC foi desenvolvido como indicador
relativo de severidade e ndo como medida absoluta da agressividade do meio.
Adicionalmente, fatores como condensacdo de  espécies quimicas,
heterogeneidades microestruturais, efeitos de soldagem, tensdes residuais e
gradientes térmicos ao longo do sistema de escapamento ndo foram explicitamente
considerados. Essas limitacbes nao invalidam as tendéncias observadas, mas
indicam oportunidades para futuras validacbes experimentais e refinamentos do
modelo.

De maneira geral, os resultados obtidos indicam que as emissdes
provenientes da combustdo do etanol hidratado podem contribuir para o0 aumento da
severidade quimica do ambiente de exaustdo, especialmente devido a presenca de

aldeidos em concentragfes expressivas. A metodologia proposta permitiu relacionar
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esse comportamento ao desempenho dos materiais avaliados, indicando o AISI 304
como alternativa mais adequada que o AlSI 409 para condi¢cdes de maior exigéncia

corrosiva.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, as seguintes conclusbes podem ser

destacadas:

a)

b)

c)

d)

Os ensaios experimentais permitiram caracterizar as emissdes gasosas
provenientes da combustdo de etanol hidratado em motores flex,
evidenciando a presenca significativa de compostos organicos nao metano e,
em especial, de aldeidos. Os resultados mostraram emissfes de NMOG na
faixa de 28 a 45 mg/s em ensaios de 90 s, correspondendo a massas totais
emitidas entre 2,52 e 4,05 g por teste, confirmando a relevancia desses
compostos para a analise da severidade quimica do ambiente de exaustéo.
Entre os compostos aldeidicos monitorados, verificou-se predominancia do
formaldeido em relacdo ao acetaldeido, com concentracBes variando entre
1500 e 4500 ppm para o formaldeido e entre 300 e 400 ppm para o
acetaldeido. Esse comportamento demonstrou que o formaldeido exerceu
contribuicdo mais significativa para a composicdo aldeidica do gas de
exaustdo e, consequentemente, para a severidade corrosiva do meio
analisado.

A adaptagdo da formulagdo normativa com base na NBR 6601 mostrou-se
adequada para o calculo do NMOG em condi¢des de ensaio em dinamémetro
de motores, permitindo o tratamento reprodutivel dos dados experimentais e a
conversdo dos resultados de emissdes em parametros aplicaveis a analise
subsequente de corrosao e selecdo de materiais.

A construcdo do indice de Risco de Severidade Corrosiva (IRSC) permitiu
sintetizar, em um parametro comparativo, a agressividade quimica do
ambiente de exaustdo. Os valores de concentracao total de aldeidos variaram
entre 1800 e 4900 ppm, resultando em indices de severidade que
evidenciaram diferenga expressiva entre as condigdes minima e maxima de
agressividade. A condicdo mais severa apresentou valor aproximadamente
2,7 vezes superior a condicdo minima, confirmando a forte influéncia da
composicao aldeidica sobre o potencial corrosivo do ambiente.

A estimativa numérica da taxa de corrosdo indicou comportamento distinto

entre 0os materiais avaliados. Para o aco inoxidavel AISI 409, as taxas
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9)

h)
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estimadas variaram de aproximadamente 0,040 a 0,11 mm/ano, enquanto
para o aco inoxidavel AISI 304 os valores situaram-se entre 0,018 e 0,048
mm/ano. Esses resultados demonstraram maior susceptibilidade corrosiva do
AISI 409 frente ao ambiente contendo aldeidos, ao passo que o AlSI 304
apresentou melhor desempenho em todas as condi¢cdes analisadas.

A comparacdo entre as ligas revelou que o AISI 409 apresentou taxa de
corrosdo aproximadamente 2,2 a 2,3 vezes superior a do AlSI 304, indicando
que a diferenca de composi¢do quimica e de estabilidade da camada passiva
entre 0s materiais foi determinante para o comportamento observado. Esse
resultado reforcou a hipdtese de que ligas austeniticas, como o AISI 304,
tendem a apresentar maior resisténcia ao ambiente quimico gerado pela
combustéo do etanol em motores flex.

A aplicacdo da metodologia de Ashby permitiu transformar os resultados
experimentais e numeéricos em critérios objetivos de selecdo de materiais.
Considerando a resisténcia a corrosado, a resisténcia em altas temperaturas, a
densidade e o custo relativo, o indice de mérito formulado indicou
superioridade do aco inoxidavel AlSI 304 em relacdo ao AISI 409, justificando
guantitativamente sua selecdo como material mais adequado para regides
criticas do sistema de escapamento automotivo.

Embora o AISI 409 apresente vantagem econdmica em termos de custo de
aquisicao, os resultados mostraram que sua maior taxa de corrosao e menor
robustez frente a severidade quimica do ambiente de exaustdo limitam sua
aplicabilidade em condicdes mais agressivas. Por outro lado, o AISI 304
apresentou melhor equilibrio entre resisténcia a corrosdo, estabilidade térmica
e desempenho global, configurando-se como a alternativa mais adequada
para aplicacdes sob maior exigéncia quimica e térmica.

A principal contribuicdo deste trabalho reside na integracdo entre
caracterizagcdo de emissOes, tratamento numérico de dados, estimativa da
taxa de corrosdo e selecdo de materiais, estabelecendo uma abordagem
metodologica capaz de relacionar diretamente a composicdo real dos gases
emitidos por motores flex ao desempenho de materiais metélicos em sistemas
de escapamento. Essa integracdo amplia a compreensao dos efeitos dos
NMOG sobre os materiais automotivos e fornece subsidios técnicos para

decisdes de engenharia mais consistentes.
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j) Do ponto de vista aplicado, os resultados obtidos demonstraram que a
selecdo de materiais para sistemas de escapamento automotivo deve
considerar, de forma integrada, a composi¢cdo quimica das emissdes, a
severidade corrosiva do ambiente e os critérios técnico-econémicos de
aplicacdo. Nesse sentido, a metodologia proposta mostrou-se Util para apoiar
a escolha racional de materiais mais adequados a realidade de veiculos

abastecidos com etanol.

Por fim, destaca-se que esta pesquisa adotou uma abordagem numérica e
comparativa para a estimativa da corrosdo, o que representa uma ferramenta
relevante para estudos exploratorios e para a pré-selecdo de materiais. Entretanto,
recomenda-se, como continuidade do trabalho, a realizacdo de ensaios
experimentais especificos de corrosdo em laboratorio, bem como a avaliacdo de
outras ligas metalicas e revestimentos protetivos, de modo a aprofundar a validagcéo
dos resultados e ampliar as possibilidades de aplicagcéo industrial. Ainda assim, 0s
resultados apresentados nesta dissertagcdo demonstram que o ambiente de
exaustdo de motores flex abastecidos com etanol possui severidade quimica
suficiente para influenciar significativamente o desempenho dos materiais
empregados, e que a utilizacdo de abordagens integradas de andlise pode contribuir
de forma efetiva para o desenvolvimento de sistemas de escapamento mais

duraveis, eficientes e compativeis com as exigéncias ambientais contemporaneas.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesta dissertacdo e nas delimitacbes

metodoldgicas adotadas, recomenda-se que trabalhos futuros explorem os seguintes

aspectos:

a)

b)

c)

d)

f)

Realizacdo de ensaios experimentais de corrosdo em laboratorio, utilizando
corpos de prova dos agos inoxidaveis AlISI 409 e AISI 304 expostos a
atmosferas controladas contendo formaldeido, acetaldeido e outros
compostos representativos do NMOG, com o0 objetivo de validar
experimentalmente as tendéncias observadas nos modelos numeéricos
desenvolvidos neste trabalho;

Avaliacdo de materiais alternativos e revestimentos protetivos para sistemas
de escapamento automotivo, incluindo outras ligas inoxidaveis, acos
revestidos e materiais com protecdo superficial, ampliando a base
comparativa de selecdo de materiais para ambientes de maior severidade
guimica e térmica;

Aprimoramento do modelo numérico de estimativa da taxa de corrosao, por
meio da incorporacdo de variaveis adicionais, como tempo acumulado de
exposicdo, distribuicdo térmica ao longo do sistema, presenca de
condensados, efeitos de soldagem e caracteristicas microestruturais dos
materiais;

Investigacdo do comportamento das emissdes em outras condicdes
operacionais do motor, como partidas a frio, regimes transitérios, diferentes
rotacdes, cargas e formulacbes de combustivel, visando compreender de
forma mais ampla a influéncia das condi¢cdes de operacdo na composi¢ao do
NMOG e na severidade corrosiva do ambiente de exaustao;

Aplicacdo da metodologia em ensaios com veiculos completos, de modo a
complementar os resultados obtidos em dinamdmetro de motores e aproximar
a andlise das condicdes reais de uso do sistema de escapamento automotivo;
Aperfeicoamento do indice de Risco de Severidade Corrosiva (IRSC), com a
introducdo de fatores de ponderacdo mais refinados e a incorporacédo de

outras espécies quimicas presentes no gas de exaustdo, ampliando o
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potencial de aplicacdo do indice em estudos futuros de durabilidade de
materiais;

g) Ampliagao da aplicagdo da metodologia de Ashby, incluindo bancos de dados
mais abrangentes, mapas de selecédo de materiais e critérios adicionais, como
soldabilidade, conformabilidade, disponibilidade industrial e impacto ambiental

ao longo do ciclo de vida do material.

De modo geral, os desdobramentos sugeridos demonstram que o tema
abordado nesta dissertacdo apresenta potencial de continuidade tanto do ponto de
vista cientifico quanto aplicado, podendo contribuir para o avanco do conhecimento
em emissdes veiculares, corrosdo de materiais e selecao de ligas metalicas para

sistemas de escapamento automotivo.
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