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Resumo

O Brasil tem uma geografia com grandes vantagens agronomas, por estar situado em uma
regido tropical, com altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais. O presente
trabalho apresenta como proposta avaliar a presenca de Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPAS) a partir da emissdo de gases em uma coluna de absorcao proveniente da
combustéo de diesel S500 e blendas de biodiesel. Testes de toxicidade com o0 microorganismo
Daphnia Magna foram realizados durante o intervalo de 48 horas, conforme a norma ABNT
12713. A determinagdo da concentragdo de HPA’s for realizada empregando cromatografia a
gas acoplado a espectrometria de Massas — GCMS modelo QP 2010 Plus — Shimadzu. Os
resultados obtidos foram mensurados a partir da emissao de gases em uma coluna de absorcéo
de agua provenientes da combustdo do diesel S10 blendas com 3% de biodiesel e 6% de
biodiesel na presenca de catalisador acoplado a um motor de combustdo estacionario. Os
resultados expressam para a combustdo do diesel S500 uma concentracdo de 2,60 pg/L para o
Benzo[a]antraceno e 1,85 pg/L para o Benzo[a]pireno, para a blenda diesel S500 + 3% de
Biodiesel as concentraces foram de 3,42 ug/L para o Benzo[a]antraceno ¢ 3,16 ug/L para o
Benzo[a]pireno e para a blenda com 6% de biodiesel as concentracdes foram de 2, 44 pg/L
para o Benzo[a]antraceno e 2,17 pg/L para o Benzo[a]pireno o caso da combustdo do diesel
S500.
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Abstract

Brazil’s geography provides important agronomic advantages due to its tropical region with
high luminosity rates and mean annual temperatures. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(PAHSs) are evaluated by the emission of gases in an absorption column derived from the
combustion of diesel S500 and biodiesel blends. Toxicity tests with the microorganism
Daphnia Magna were undertaken during 48 h, following ABNT 12713. PAHSs concentration
was determined by gas chromatography/ mass spectrometry (GCMS) model QP 2010 Plus —
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Shimadzu. Results were measured by gas emission in a water absorption column from the
combustion of diesel S10 blends with 3% biodiesel and 6% biodiesel with catalyzer linked to
a stationary combustion engine. Results express for the combustion of diesel S500 a
concentration of 2.60 ug/L for Benzo[a]anthracene and 1.85 pg/L for Benzo[a]pyrene, for
blend diesel S500 + 3% Biodiesel, concentrations were 3.42 ng/L for Benzo[a]anthracene and
3.16 pg/L for Benzo[a]pyrene; for blend with 6% of biodiesel, concentrations were 2.44 ng/L
for Benzo[a]anthracene and 2.17 pg/L for Benzo[a]pyrene for the combustion of diesel S500.
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1 Introducéo

O processo de combustéo, sendo uma oxidagdo a alta temperatura, necessita de uma
energia de ativacao, possibilitada pela elevacdo de temperatura em um ponto do combustivel.
Dispositivos de oxidagdo térmica incluem equipamentos que usam ar e combustivel auxiliar
para produzir uma regido de alta temperatura na qual os poluentes sdo oxidados[1]. Apesar da
remocdo de Compostos Organicos Volateis ser estimado em torno de 99%, gera-se NOXx e
possivelmente novos poluentes perigosos por meio do processo de combustdo a alta
temperatura e na presenca de ar.

Os motores movidos a diesel sdo a maior fonte de poluicdo atmosférica do planeta. Esse
combustivel possui alto potencial para o aquecimento global da descarga como o CO, pela
gueima em veiculos automotores. Muitas doencas pulmonares estdo ligadas ao material
particulado emitido pelos veiculos a diesel incluindo poeira, fuligem e fumaca. O biodiesel é
considerado um combustivel ndo tdxico e biodegradavel. Comparado ao 6leo diesel, o
biodiesel ndo produz enxofre, emite menos dioxido de carbono, mondxido de carbono e mais
oxigénio. Os poluentes emitidos pela combustdo do diesel causam problemas ecoldgicos
reconhecidos em todo o mundo, como a destruicdo da camada de ozonio, aumento do
aquecimento global, chuva &cida[2]. Os motores a diesel de embarcacbes emitem material
particulado, fumaca preta e carregam diversos compostos carcinogénicos de elevado impacto
a salde humana e aos ecossistemas. Algumas investigacfes para reduzir os poluentes dessas
emissdes sdo de fundamental importancia para a saide humana, meio ambiente e para a
prosperidade da vida na Terra A maior quantidade de oxigénio livre conduz a combustdo
completa e uma emissao reduzida. As emissGes do biodiesel sdo muito menores em
comparacdo com as emissdes de diesel, sendo assim promissor o0 uso dessa alternativa para a
promocdo de um ambiente menos poluido[2].

Adicionalmente as emissfes gasosas para a atmosfera causadas por veiculos automotores,
geradores e camaras de combustdo em caldeiras, muitas embarcacfes possuem a descarga dos
motores submersa, conhecida como “saida molhada” ou “descarga molhada”, em que os gases
provenientes da combustdo sdo lancados diretamente na agua, promovendo de forma mais
agressiva a solubilizacdo dos compostos da combustdo no meio marinho. Esses compostos,
principalmente CO, CO,, NOx e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), possuem
reconhecido potencial toxico aos organismos marinhos mesmo em concentracfes na faixa de
ppt (partes por trilhdo), além de alterarem o pH do meio.

Estas substancias sdo hidrofobicas e, em geral, sua solubilidade em &agua diminui com o
aumento do numero de anéis aromaticos. Os HPA’s apresentam também log KOW maior que
1, demonstrando grande afinidade lipofilica, que aumenta com o numero de anéis aromaticos
na molécula. Por outro lado, a volatilidade destes compostos diminui com o aumento da
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massa molar e, consequentemente, HPA de massas molares menores sao mais volateis e
apresentam maior pressao de vapor que os mais pesados[3]. Como consequéncia destas
propriedades, estas substancias podem ser encontradas na atmosfera tanto em fase gasosa
como adsorvidas no material particulado em suspensdo. No solo, os HPA encontram-se
geralmente adsorvidos no material constituinte e ficam retidos nas camadas superiores. Nos
corpos de &gua superficiais, estes compostos sdo geralmente adsorvidos pelas particulas em
suspensdo e rapidamente conduzidos para o sedimento de fundo, porém em funcdo do
equilibrio termodindmico, ha uma tendéncia natural da re-solubilizagdo dos mesmos na
coluna d'agua.

2. Metodologia

Neste trabalho foram avaliados os compostos provenientes da combustédo de um motor a
diesel, utilizando como combustivel dleo diesel S500. Os procedimentos para obtencdo das
amostras foram realizados em triplicata considerando a aceleragcdo constante do motor em
3000 rpm. Ao final de cada ensaio foi realizada a lavagem da bureta graduada e da mangueira
de alimentacdo de combustivel no motor a fim de evitar contaminacdo e minimizar a
probabilidade de erros nos resultados obtidos. O equipamento é constituido por um motor
estacionario Branco 5.0 H.P., com acionamento manual, movido a diesel. Acoplou-se ao
motor um sistema de exaustdo composto por um tubo flexivel para radiador, seguido a uma
coluna de absorcdo de leito fixo empregada para absorver o0s gases provenientes da
combustdo. A coluna foi montada com tubo de aco inoxidavel com didmetro de 10 cm e
empregando no seu interior recheio com suportes de ceramica. Um deionizador foi acoplado
ao equipamento para fazer a lavagem dos gases. Retirou-se o tanque de combustivel do motor,
sendo entdo alimentado por uma mangueira de silicone ligada a uma bureta graduada de 50
mL abastecida com combustivel. O diagrama sistematico do processo de absorcdo de gases
esta demostrado conforme figura 1 a seguir.

Figura 1 - Diagrama esquematico do sistema de absorcao de gases..
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Para o preparo do combustivel e realizacdo dos ensaios utilizou-se o diesel S500
adquiridos na rede de postos de combustivel Petrobras. A quantificagdo de HPAs foi realizada
por uma sonda ultravioleta (modelo enviroFlu-HC da marca Trios) em amostras de agua
provenientes do processo de absorgéo verificado na coluna acoplada ao sistema de exaustéo
do motor. A determinacdo de HPAs foi determinada utilizando um Cromatografo a Gas
acoplado a Espectrometria de Massas - GCMS-QP 2010 Plus — marca Shimadzu.

Estabeleceu-se o tempo de cinco minutos de funcionamento do motor com aceleracao
constante para seu aquecimento, bem como estabilizacdo das emissOes geradas. Ao atingir o
tempo determinado, abriu-se a valvula de agua deionizada a uma vazdo de 30 L/h durante
cerca de 30 segundos para que houvesse a pré-limpeza dos compostos acumulados no interior
da coluna. A transferéncia de massa entre as duas fases € promovida no interior da coluna, o
qual mantém o contato continuo entre as fases em toda a extensdo de cada leito recheado.
Desta forma, o componente é absorvido do interior da fase gasosa para o interior da fase
liquida. Apds a pre-limpeza, para realizacdo do ensaio, amostras de cerca de 900 mL foram
coletadas por meio de béqueres, utilizando-se a mesma vazao estabelecida para a pré-limpeza
da coluna.

A rotacdo do motor foi ajustada em aproximadamente 3000 rpm, utilizando um
tacometro (modelo MINIPA MDT 2238-A). O ajuste da rotacéo foi realizado de forma a obter
dados comparativos mais padronizados na combustdo do diesel S500 e suas blendas,
conforme orientagdo do fabricante a unidade de comando do motor necessita saber em quais
posicBes se encontram os pistdes a cada instante e qual a velocidade de rotacdo do motor. O
sensor de rotacdo é de extrema importancia, pois tem a funcdo de medir o sinal de rotacdo do
motor e o sistema de gerenciamento para atender ao objetivo de correto funcionamento do
sistema. Foi estabelecido o tempo de cinco minutos de funcionamento do motor com
aceleracdo constante para seu aquecimento, bem como estabilizacdo das emissdes geradas. O
consumo de combustivel foi mensurado para o diesel S500.amostra denominada “branco”.
Utilizou-se a nebulizacdo pneumatica e gas argénio 99,996%.

3 Resultados

Realizou-se a andlise via cromatografia gasosa de forma a quantificar a formacdo de HPAs
durante o processo de combustdo do diesel S500. No caso do diesel, ao ocorrer a combustéo,
sdo gerados hidrocarbonetos ndo queimados, a partir destes, sdo formados os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. As caracteristicas dos HPAs formados dependem de varios fatores,
entre eles esta a temperatura envolvida, além do tempo de reacdo e a matéria organica
utilizada[4]. Uma caracteristica importante da temperatura de combustdo é o nimero e o
comprimento das cadeias alifaticas ligadas aos anéis. Na combustdo a alta temperatura, estas
cadeias se tornam pouco estaveis e ha diminuicdo de seus comprimentos, privilegiando
grupamentos pequenos[5]. O mecanismo de ruptura das cadeias alifaticas que favorecem a
formagdo de HPAs ndo alquilados tem sido discutido como potencial gerador destes
compostos carcinogénicos[6]. A média dos valores de Hidrocarbonetos Policiclicos
aromaticos turbidez , rotacdo, temperatura do motor, HPAs, consumo de combustivel para os
testes em triplicata realizados com o combustivel S500 e suas blendas de biodiesel sdo
apresentados nos Quadros 1 e 2 respectivamente.
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Quadro 1 - Valores médios dos resultados da combustao do diesel S500.

Turbidez Rotacdo Temp. H Consumo
MEDIA + DP* (NTU) (rpm) motor (°C) P (mL)
Diesel S500 55 + 7,00 3030+4,73 139+1,00 3,46+0,30 32 £0,50
Diesel S500 + 3
o 44 + 4,00 3035+ 6,00 141+10 3,63+0,28 31,5+0,50
% Biodiesel
Diesel S500 + 6
o 38 +£1,00 3035+1,00 142+1,73 3,70+0,20 31+0,50
% Biodiesel

Quadro 2 - Concentracdo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos para a combustdo do

diesel S500.
Resolugéo
Benzo[a]antracen . .
3 Benzo[a]pireno Criseno Conama
MEDIA + DP* 0
357/2005
Diesel S500 2,60 ng/L 1,85 ng/L 5,60 png/L 0,018 pg/L
Diesel S500 + 3
o 2,52 pg/L 3,16 ng/L 7,17 pg/L 0,018 pg/L
% Biodiesel
Diesel S500 + 6
o 2,64 pg/L 2,17 ng/L 6,85 pg/L 0,018 pg/L
% Biodiesel

A dificuldade em manter o acelerador do motor a uma rotacdo de 3000 rpm, foi evidenciado
pelo desvio padrdo observado nos resultados apresentados no Quadro 1. No caso do controle
da turbidez se observam que os elevados valores acima do recomendado pela OMS (5 NTU),
podem estar correlacionados com a presenca de sujidade e impurezas na coluna, provenientes
dos vérios testes realizados na coluna e pela dificil limpeza do recheio. Para os outros
parametros analisados nos testes, o desvio padrdo esta baixo, indicando uma homogeneidade
nos resultados.

O resultado apresentado pelo combustivel S10 apresenta um valor elevado para o ensaio de
turbidez. Justifica-se este resultado pela combustdo incompleta do diesel S10, devido a alta
formacdo de CO pela combustdo incompleta do combustivel resultando em uma maior
producéo de material particulado.

Os valores encontrados pela analise de HPA (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) por
meio de quantificacdo via cromatografia das amostras de 4gua retiradas da coluna de absorcéo
apos 5 minutos de funcionamento do motor, demonstra que o uso de biodiesel aumentou a
emissdo de HPAs na agua, que pode ser justificado pelo fato do biodiesel apresentar um
indice de cetano (NC=52) muito mais elevado que o diesel S 500 (NC=46). Valores de cetano
muito elevados fazem com que a combustdo ocorra antes da mistura adequada entre o
combustivel e o ar, ja se 0 numero de cetano for baixo podem ocorrer falhas no motor,
trepidacdo, aumento excessivo da temperatura devido a combustdo incompleta. Os HPASs séo
formados pela combustdo incompleta de matéria organica, em condi¢des de baixa presséo,
elevada temperatura e curto tempo[11l]. Formam-se junto as paredes da camara onde a
temperatura ndo e suficiente para completar a reacdo, ou em regides da camara onde a mistura
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¢ excessivamente rica ou pobre. Os hidrocarbonetos aromaticos, devido a sua grande
estabilidade quimica, tornam mais dificil o rompimento das ligagdes do anel.

Os HPAs pirogénicos sdo gerados predominantemente pelas emissdes atmosféricas,
representadas pelos motores a combustéo, incineracdo de lixo, incéndios e variadas queimas.
Os aportes de origem petrogénicas sdo gerados pelo derrame, vazamento e manipulacao
industrial, comercial e doméstica de petroquimicos e pela lixiviacdo de Oleos, graxas e
combustiveis.

Os resultados dos ensaios de toxicidade apresentaram mortalidade de 100% dos
microrganismos em todas as diluicbes que continham a amostra de agua com HPA,
demonstrando assim a elevada toxicidade dos compostos solubilizados. Os testes de
toxicidade com o microorganismo Daphnia magna apresentaram mortalidade de 100% dos
microrganismos nas diluicdes efetuadas até 5% que continham a amostra de agua com HPA.
A diminuicdo da taxa de letalidade foi observada a partir de diluicGes a 2% tanto para o diesel
S500 puro como para as blendas.

4 Conclusoes

O mecanismo de formacdo de HPAs durante a combustdo se deve a repolimerizacdo de
fragmentos de hidrocarbonetos formados durante o craqueamento das moléculas maiores do
combustivel na chama. Fragmentos contendo dois 4&tomos de carbono sdo prevalentes depois
do cragueamento e da combustdo parcial e podem se combinar para formar uma cadeia de
radical livre de quatro carbonos, a qual poderia adicionar mais dois carbonos para formar um
anel de seis membros[7]. Dentre 0s objetivos propostos para este trabalho, fez-se a
quantificacdo de HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) pela sonda. Os testes de
turbidez demonstraram que este parametro depende do material particulado formado durante a
combustdo. Com os dados apresentados, foi possivel observar que o diesel S-500 apresenta
uma emissdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos acima do permitido pelo Conama
357/2005 (0,018 ug/L).
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