ug,
S
RS

y S
E‘ \)l
P

Xl SILUBESA - Simpoésio Luso-Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

VI-089 - AVALIACAO DA VARIACAO NA CONCENTRACAO DOS
COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (VOC) PROVENIENTES DA
COMBUSTAO DE DIESEL, BIODIESEL DE OLEO DE FRITURA
E SUAS MISTURAS

Gilson Rodrigo de Miranda®

Graduado em Quimica e Quimica Tecnologica pela Universidade Federal de Santa Catarina. Mestre em Eng?
Ambiental pela Universidade Federal de Santa Catarina. Doutorando em Engenharia Ambiental pela
Universidade Federal de Santa Catarina. Pesquisador do Laboratério de Controle da Qualidade do Ar
(LCQAI/ENS/UFSC).

Isabel M. Moreira

Graduanda em Engenharia Sanitaria e Ambiental Pela UFSC. Bolsista do CNPgq AT/NM, Laboratério de
Controle da Qualidade do Ar — LCQAr/ENS/UFSC .

Priscila Batista de Campos

Graduanda em Engenharia Sanitaria e Ambiental Pela UFSC. Bolsista do CNPq, Laborat6rio de Controle da
Qualidade do Ar— LCQAI/ENS/UFSC .

Marina Eller Quadros Lacey

Eng? Sanitarista e Ambiental graduada pela Universidade Federal de Santa Catarina (2003/2). Mestranda em
Engenharia Ambiental pela Universidade Federal de Santa Catarina, Laboratorio de Controle da Qualidade do
Ar — LCQAI/ENS/UFSC

Henrique de Melo Lisboa

Prof. do ENS/UFSC; Eng. Civil pela UFSC (1980); Especializacdo em Hidrologia pela Escola de Hidrologia e
Recursos Hidraulicos - Madrid (1981); Mestre em Meteorologia - USP (1986); DEA em Quimica da Poluigdo
Atmosférica e Fisica do Meio-ambiente pela Université Paris VII (1993); Doutor em Poluigdo Atmosférica
pela Université de Pau/Ecole des Mines d’Ales (Franca, 1996).

Endereco™: Universidade Federal de Santa Catarina. Depto. de Engenharia Sanitéria e Ambiental, Campus
Universitario / Trindade, Florian6polis, SC. CEP: 88040-970 Brasil. Fone (48) 331-9597 R.206 Fax: (048)
234-6459. e-mail: grmiranda@ens.ufsc.br

RESUMO

O trabalho tem por finalidade a avaliacdo da variagdo da concentragdo dos compostos organicos volateis
(VOC) presentes nos efluentes gasosos provenientes da combustdo de diesel (B0), biodiesel (B100) e suas
misturas (B2, B5, B10 e B50). Para tanto, utilizou-se um motor agricola monocilindrico, ciclo diesel, quatro
tempo e 9 cavalos vapor (cv) de poténcia maxima a 2000 rpm (marca Tobata, modelo TR 9). As coletas foram
realizadas diretamente do sistema de exaustéo, sem filtro catalisador, do motor. Para as analises de compostos
organicos volateis (VOC) os efluentes gasosos da exaustdo foram coletados em sacos Tedlar (material inerte),
utilizando-se bombas diafragma (vacuo/presséo), com posterior extracdo no laboratério dos compostos em
tubos adsorventes. As analises foram realizadas utilizando-se um cromatografo gasoso (GC), Auto System
XL, acoplado a espectometria de massas (MS), TurboMass, e equipado com dessor¢do térmica automatica
(ATD), TurboMatrix, todos da Perkin Elmer (PE). Para aumentar a eficiéncia da separa¢do dos compostos na
coluna cromatogréfica, foram utilizadas duas colunas cromatograficas agrupadas em série. Os resultados
demonstram a reducéo pronunciada na concentragdo dos VOC presentes nas emissdes da combustdo do diesel,
biodiesel e suas misturas.

PALAVRAS-CHAVE: Combustdo de diesel e biodiesel e VOC.

INTRODUCAO

No Brasil, a natureza da poluicdo da atmosfera urbana pode ser considerada predominantemente veicular,
embora até recentemente se acreditasse que a industria era a grande “vila”. Somente depois da década de 80
varias pesquisas indicaram que a emissdo veicular era a mais importante fonte de poluicdo nas grandes cidades
(CORREA;ARBILLA, 2006; TURRIO-BALDASSARRI, 2006).
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Dois fatores afetam a emissdo veicular: a melhoria nas tecnologias relacionadas aos motores, como qualidade
do combustivel, e o uso de catalisadores para reduzir as emissdes; por outro lado, 0 aumento no nimero de
automoveis e consequientemente engarrafamentos, tem o efeito oposto (CORREA;ARBILLA, 2006;TURRIO-
BALDASSARRI, 2006).

Nas Ultimas décadas, o desenvolvimento de novos motores, as melhorias nos sistemas de tratamento da
descarga e 0 aumento na qualidade dos combustiveis tem gerado uma significativa redugdo na emissdo de
poluentes regulamentados (inorgénicos) e os ndo regulamentados (orgénicos) (TURRIO-BALDASSARRI,
2006).

No entanto, a poluigdo veicular tem varias fontes, como as emissdes do cano de escape, do tanque de
combustivel durante a operacdo de abastecimento, 6leo do Carter, pneus e freios. Existem também a
resuspensdo de material particulado devido ao trafego, especialmente em estradas ndo pavimentadas
(CORREA;ARBILLA, 2006).

Em 2004, a contribuicdo dos veiculos para a poluicdo atmosférica foi estimada em 77 %, 98 % e 95 % para 0
Rio de Janeiro (FEEMA, 2004 apud CORREA;ARBILLA, 2006), Sdo Paulo (CETESB, 2004 apud
CORREA;ARBILLA, 2006) e Porto Alegre (MELCHIORS et al., 1997 apud CORREA;ARBILLA, 2006),
respectivamente. Um detalhado estudo realizado por Faiz, Gautam e Burki (1995) indicou que os automéveis
sdo a principal fonte de poluicdo em cidades da América Latina, como a Cidade do México, Santiago e
Caracas.

Os motores dos veiculos emitem os principais poluentes quando o combustivel injetado ndo recebe a
quantidade necessaria de ar para que aconteca a combustdo completa. Os principais poluentes primarios sao:
oOxidos de carbono, 6xidos de nitrogénio, alcoois, aldeidos, cetonas, compostos sulfurados e hidrocarbonetos.
Estes poluentes reagem entre eles ou com a radiagdo solar para produzirem os chamados poluentes
secundarios: 0zénio, PAN*, entre outros. Os poluentes secundarios podem ser mais prejudiciais para o meio
ambiente que os primarios (CORREA;ARBILLA, 2006).

A emissao de cada tipo de poluente depende do veiculo e do tipo de combustivel, tecnologia do motor e suas
modificagbes, manutencdo e o tipo de percurso. Se o motor ndo é periodicamente ajustado, as emissdes
aumentam assim como o consumo de combustivel (CORREA;ARBILLA, 2006).

Mesmo que os veiculos que utilizam diesel como combustivel representem somente 5,93% da frota brasileira,
aproximadamente 2,5 milhGes de caminhdes e &nibus (DENATRAN, 2006, apud CORREA;ARBILLA,
2006), suas emissdes sdo maiores que as dos veiculos menores. Além disso, a distancia de viagem desses tipos
de veiculos é muito elevada, como pode ser comprovado pelo consumo de 44% do combustivel do brasileiro,
totalizando 39 milhdes de metros cibicos (ANP, 2006 apud CORREA;ARBILLA, 2006).

MATERIAIS E METODOS

Producéo do biodiesel

Na catalise homogénea utilizou-se alcool etilico anidro 99,5%, catalisador hidréxido de sddio a 1,0 % e
residuo gorduroso. A reagdo ocorreu em um reator batelada IKA LR-2 ST, com capacidade de 2 Litros, na
escala de bancada e em um reator batelada multi-propdésito, com capacidade de 20 Litros, para escala piloto,
conforme Figura 1. A relacdo residuo gorduroso para 6leo € 1: 6 molar, com um tempo de reacdo de uma hora
(1:00 h). Apos este tempo, fez-se destilagdo do excesso de alcool, lavagem e secagem do biodiesel.

! Do inglés “Peroxy Acetyl Nitrate”
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Figura 1. Unidades Experimentais: a)Bancada ; b)Piloto.

Condicbes do motor

Os experimentos de combustdo foram realizados no Laboratério de Combustdo e Sistemas Térmicos da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Antes do motor ser utilizado nas coletas, foram realizados
reparos no mesmo (como retifica do cabegote, troca e brunimento do cilindro e troca do pistdo) com o intuito
de garantir seu perfeito funcionamento durante os ensaios. Além disso, antes de abastecer o motor com
qualquer mistura de combustivel, a cAmara de combustdo e as demais partes que continham algum tipo de
residuo de ensaios anteriores foram limpas. A Figura 2 mostra fotos realizadas no processo de retifica e
limpeza das partes do motor antes que os ensaios fossem realizados.

(@) (b) (©)
Figura 2. Reparos e limpeza realizados antes e entre os ensaios: (a) Motor na retifica, (b) Pecas antes
dos ensaios e (c) cAmara de combustao limpa.

Coleta dos gases na exaustdo do motor

As amostras foram coletadas em sacos Tedlar (material inerte), especificos para coletas desta natureza. Neste
caso, a amostra passa por uma bomba diafragma pressdo/vacuo, que possui interior revestido de inox, para ndo
absorver odores (Figura 3). Para amostragem de pontos com concentragdo odorante muito diferente, porém, a
bomba deve ser limpa entre uma amostragem e outra. Antes de atingir o saco, porém, 0 gas passa por um
sistema de resfriamento para condensacdo dos vapores de dgua contidos na corrente gasosa da descarga do
motor.

Ponto c:je amostragem =
o gas
! ) \\\ o
hYa
SACO m
IS (c?jti-)
pe——

Figura 3. Esquema da coleta de gases no cano de exaustdao do motor
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Amostragem de laboratério para andlises fisico-quimicas

Conforme apresentado na Figura 4, a partir dos sacos foi feita a extracdo dos gases amostrados em campo
sobre o suporte adsorvente, utilizando-se de bomba manual.

regulagem
da vazén

cartucho
adsarvente

saco tedlar

homba manusl

Figura 4. Esquema de amostragem do gas do saco sobre o adsorvente

Os procedimentos da amostragem de laboratério seguiram a metodologia TO-17 da Agéncia de Protecédo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1997), que se baseia na amostragem ativa dos gases através da
passagem do ar contaminado por tubos (cartuchos) preenchidos com material adsorvente. O material
adsorvente utilizado para reter os VOC foi uma mistura de Carbotrap™ e Tenax TA™ em série. O
comportamento dos outros materiais adsorventes (Carbotrap™ e Tenax TA™ utilizados isoladamente)
demonstrou um comportamento similar. A variacdo da concentragdo dos compostos € realizada pela avaliacéo
da variacdo de sua area cromatografica nos cromatogramas das emissdes provenientes da combustdo dos
diferentes combustiveis estudados neste trabalho (B0, B2, B5, B10, B50 e B100).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises fisico-quimicas utilizando-se os trés materiais adsorventes evidenciaram uma diminuicdo na
quantidade de VOC emitidos com o aumento da adi¢do do biodiesel ao diesel. A Figura 5 demonstra a
variagdo na intensidade dos picos cromatograficos para as analises das emissdes provenientes combustdo dos
seis combustiveis estudados (B0, B2, B5, B10, B50 e B100). O material adsorvente utilizado para reter os
VOC foi uma mistura de Carbotrap™ e Tenax TA™ em série. O comportamento dos outros materiais
adsorventes (Carbotrap™ e Tenax TA™ utilizados isoladamente) demonstrou um comportamento similar.
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Combustan B0 Mistura zds a
100+

pa ey ,«Jl\ A AMAUWW B

T
Combustao B2 Mistura ads a can El+
100+ TIC

2.00e6
%7 i WWMM\._LA}
1}

T 1
Combustao B Mistura ads a gan e+

100q MESMA 20066
B - AMMJWW AT Rr!

PO AL

LI A L B B B B LY B A LAY aAL naLRs e Anan R A T
Combustan B10 Mistura ads a COoOTAT
100+

/D B10 d et M“‘._Mwmn‘ A . A

LARAR AR AR e
Combustao B30 Mistura ads a
1004

©

|

®

Fran El+
TIC
200e6

TIC
2.00e6

*]1  B50
O .“L. Arpheer FL“".“"A. # + aastioes
Combustag B100 Mistura ads a #tan El+
1004 TIC
2.00e6
*1 B100
0 . 1)

y Time

T T T f T T T T T
24.00 26.00 28.00 30.00

T T T T T T T T T
0.00 200 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

T T T T T T
14.00 16.00 168.00 2000 2200

Figura 5. Cromatogramas, na mesma escala, para as analises das emissdes de VOC adsorvidos de
Carbotrap™ e Tenax TA™ em série.
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A Figura 6 ressalta os cromatogramas obtidos pela analise das emissGes de BO e B100 retidos em mistura de
Carbotrap™ e Tenax TA™ em série, por amplificagdo da escala nos extremos das misturas. Percebe-se, mais
claramente, a diminuicdo da intensidade dos picos cromatograficos das analises do biodiesel em relagdo ao
diesel. O comportamento observado foi 0 mesmo para as andlises utilizando-se 0os matérias adsorventes
isoladamente.

V=300 mL
Combustao BO Mistura ads a Scan El+
TIC
Ly 2 N0es
BO

H %]

D T T T T T T 1
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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T T T T T T 1 Time
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Figura 6. Cromatograma, na mesma escala, das emissfes de VOC na combustédo de B0 e B100 e retidos
em Carbotrap™ e Tenax TA™ em série

A avaliacdo da variacdo dos compostos foi realizada ap6s ter-se dividido os compostos em trés classes. Os
compostos foram divididos em aromaticos (qualquer composto com anel aromatico), hidrocarbonetos
(alifaticos e ciclicos) e oxigenados (qualquer molécula, sem anel aromatico, que contenha um oxigénio). As
analises foram realizadas para os trés tipos de cartuchos adsorventes (preenchidos com Carbotrap ™, Tenax
TA ™ e ambos em série).

Para as trés classes de compostos, foram selecionados 8 compostos para se avaliar a variagdo caracteristica de
cada classe de compostos na emissdo da combustéo de diferentes misturas de diesel e biodiesel.

Para explicar a redugdo dos compostos, evidenciadas nas figuras a seguir (Figura 7 até Figura 10), um estudo
detalhado da engenharia do motor empregado e mecanismos de reducdo dessas moléculas em altas
temperaturas durante o processo de combustéo é necessario (CORREA;ARBILLA, 2006). Para explicar essas
reducgdes, existem trés principais caminhos: a destrui¢do termodindmica dessas moléculas (TANCELL et al,
1995), a emissdo direta por combustdo incompleta (WILLIANS et al, 1989, apud CORREA;ARBILLA,
2006,p.6825) e a sintese das moléculas nessas condicGes (alta pressdo e alta temperatura). A combustdo do
diesel inicia-se com a atomizacdo do liquido, evaporacdo, mistura e combustdo do ar em elevadas
temperaturas e pressdes (CORREA;ARBILLA, 2006). Todas essas etapas sdo complexas e a adi¢do do
biodiesel ao diesel modifica pardmetros fundamentais, como densidade, viscosidade, pressdo de vapor e outras
propriedades fisico-quimicas, deste processo (CORREA;ARBILLA, 2006).
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Tenax TA ™ como adsorvente para aromaticos
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Mistura de adsorvente
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Figura 7. Variacdo da quantidade de aromaticos, em relacdo ao BO, analisados com trés tipos de
materiais adsorventes; (a) Tenax TA ™ (b) Carbotrap ™ e (c) Carbotrap ™ e Tenax TA ™ em série.

ABES — Associa¢éo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 6



Xl SILUBESA - Simpoésio Luso-Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

A Figura 7 mostra o grafico de variacdo da quantidade dos aromaticos. Percebe-se que o material adsorvente
Tenax TA™ demonstrou diferenca na variagdo da quantidade dos compostos em relagdo aos outros dois tipos
de adsorventes. Este fato deve estar associado a incapacidade do Tenax TA™ em adsorver compostos com
baixa massa molecular®>. Os outros adsorventes, que continham Carbotrap ™, apresentaram variacdes de

quantidade dos compostos similares. O Cartotrap ™ é um material adsorvente mais indicado para compostos
de baixa massa molecular.

Os trés cartuchos mostraram uma reducdo da quantidade dos aromaticos significativa quando o motor foi
abastecido com B50 e B100. Para a maioria dos monoaromaticos avaliados, excecdo ao benzeno, a redugdo foi
maior que 80% com os trés tipos de adsorventes para a combustido do B100.

Hidrocarbonetos com Tenax TA™
60
40
(2tmetilpropil) 1,1,2,3-tetra Tridecano
o 20 ciclopentano ciclohexano Octano
§ 0 mB2
g oB5
o -20 1
S 40 oB10
c .
8 B B50
o -60
8 @ B100
-80 I_ | Ll Tetradecano
-100 Metil 4,6,8-trimetil Decano
120 ciclohexano 1-noneno
(a)
Hidrocarbonetos com Carbotrap ™
(2-metilpropil) 1,1,2,3-tetrametil
oc@lopentano ciclohexano  Octano Tridecano -
-20 1
(=]
S 40 | | |mB2
GE) OoB5
o))
g -60 - H |OB10
8 W B50
8 -80 \\ o B100
Tetradecano
-100 Metit 4,6,8-trimetil  Decano
ciclohexano 1-noneno
-120
(b)

Figura 8% Variacdo na quantidade de hidrocarbonetos (alifaticos e ciclicos), em relagdo ao BO,

analisados com trés tipos de materiais adosrventes; (a) Tenax TA ™, (b) Carbotrap ™ e (c) Carbotrap
™e Tenax TA ™ em série.

2 Maiores detalhes sobre o Tenax TA™ ver na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

ABES — Associa¢éo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7



Xl SILUBESA - Simpoésio Luso-Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

Hidrocarbonetos em mistura de
adsorvente
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Figura 8% Variacdo na quantidade de hidrocarbonetos (alifaticos e ciclicos), em relacdo ao BO,
analisados com trés tipos de materiais adosrventes; (a) Tenax TA ™, (b) Carbotrap ™ e (c) Carbotrap
™ e Tenax TA ™ em série, continuacao.

A Figura 8 mostra a variacdo da quantidade de 8 hidrocarbonetos (alifaticos e ciclanos) na emissdo da
combustdo dos diferentes combustiveis. A variacdo para os trés primeiros compostos estudados (ciclicos), (2-
metilpropil)-ciclopentano, metil ciclohexano e 1,1,2,3-trimetil ciclohexano, foram similares para os trés tipos
de adsorventes nos diferentes combustiveis. Ja para as misturas com menos biodiesel, B2, B5 e B10, os
adsorventes Tenax TA™ e mistura de adsorventes mostraram variacdes mais similares. Provavelmente isto
pode ser uma evidéncia da importancia da Tenax TA™ na adsorcao de compostos ciclicos.

Para o quarto composto, da esquerda para a direita, na Figura 8, o 4,6,8-trimetil 1-noneno, o seu
comportamento, para os diferentes adsorventes, demonstrou similaridades para os combustiveis contendo
maior quantidade biodiesel (B10, B50 e B100) e diferenca para o B5. Na mistura B2, este composto
demonstrou similaridade na variacéo para os materiais adsorventes Carbotrap ™ e misturas de adsorventes.

Os compostos com cadeia linear, octano e decano, demonstraram um comportamento similar para os trés
materiais adsorventes. Isto é justificado pela capacidade dos dois materiais adsorventes de reterem compostos
com cadeia molecular com oito e dez carbonos. Desta forma, compostos de cadeia molecular que contenham
namero de carbonos nessa faixa (Cg-Cy0) podem ser adsorvidos por qualquer um dos materiais adsorventes.

Para os dois compostos com cadeia molecular com mais de dez carbonos, como o tridecano e tetradecano,
observou-se maior similaridade para os adsorventes Tenax TA™ e mistura de adsorventes. O Tenax TA™
demonstra importancia na retencdo de compostos com cadeia molecular relativamente grande.

De forma geral, a reducdo média quantidade dos hidrocarbonetos (tanto aromaticos como alifaticos e ciclicos)
mostrou-se em concordancia com os dados da literatura (reducdo média de 92%). Os trabalhos recentes, como
o de Agarwal (2007, in press), demonstram uma reducgdo de 93 % dos hidrocarbonetos.

Para os compostos oxigenados, demonstrados na Figura 9, os comportamentos foram os mais variados. Para
0s compostos de relativa baixa massa molecular, 2-metil,3-buten-1-ol, 2-metil propanal e 2-metil pentanal, o
comportamento das variagdes foram mais similares para os adsorventes Carbotrap ™ e mistura de
adsorventes. O Carbotrap ™ apresenta-se como um importante adsorvente dos compostos de baixa massa
molecular (C,-C5).

Estudos comparativos na literatura a respeito de compostos carbonilados® demonstram resultados
discordantes. Sharp et al (2000, apud TURRIO-BALDASSARRI et al, 2004, p.156) reportou uma substancial

® Compostos que contém pelo menos uma carbonila (C=0) em sua estrutura.
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diminui¢do da emissdo de compostos carbonilados com biodiesel puro (B100) e uma redugédo menor com com
B20.

Oxigenados em Tenax TA™
250 2-metil
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Figura 9. Variacdo da quantidade dos oxigenados, em relacdo ao BO, analisados com trés tipos de
materiais adosrventes; (a) Tenax TA ™ (b) Carbotrap ™ e (c) Carbotrap ™ e Tenax TA ™ em série.

Os compostos de massa molecular intermediaria (C;-Cq) apresentaram variagdes relativamente similares para
os trés tipos de materiais adsorventes. Desta forma os dois adsorventes (Tenax TA™ e Carbotrap ™) perecem
adsorver compostos com cadeia carbdnica nesta faixa, como foi evidenciado também para os hidrocarbonetos.

Para 0 6-dodecanol, composto com cadeia carbonica de 12 carbonos, o Tenax TA™ mostrou-se 0 material
adsorvente ideal. Desta forma, mais uma vez é verificada a importancia do adsorvente Tenax TA™ nas coletas
contendo compostos com massa molecular acima de 12 carbonos. Percebe-se um aumento na quantidade deste
composto (que é um oxigenado) na emissao da combustdo do B100.
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Figura 10. Variacdo de 2-propenoato de etila, em relacdo ao BO, com trés tipos diferentes de
adsorventes, Carbotrap ™, Tenax TA™ e mistura de Cartotrap ™ e Tenax TA™ em série

A Figura 10 demonstra a variacdo da quantidade emitida de 2-proponoato de etila na combustéo dos diferentes
combustiveis. Colocou-se esse composto separado dos demais oxigenados para ndo prejudicar a avaliagdo
desses compostos (visto a diferenca na escala de variacdo). Percebe-se claramente o grande aumento deste
composto com a adi¢do de biodiesel ao diesel. O 2-propenoato de etila foi o oxigenado (éster) de maior
aumento nas emissdes da combustdo quando se adicionou biodiesel ao diesel. No entanto, a maior parte dos
oxigenados tiveram uma reducdo na quantidade emitida com aumento do biodiesel no diesel.

CONCLUSOES

As diferengas qualitativas nas emissdes provenientes da combustdo dos diferentes combustiveis foram
verificadas. Pode-se concluir que os compostos presentes nestas emissfes sdo, basicamente, pertencentes a
trés classes: hidrocarbonetos (alifaticos e ciclicos), arométicos e oxigenados (qualquer molécula que contenha
oxigénio). Percebeu-se uma diminuicdo significativa na quantidade de hidrocarbonetos (aromaticos ou nao)
emitidos quando se aumenta a quantidade de biodiesel no combustivel. Em contrapartida, existe um aumento
de emissdo de oxigenados quando se aumenta a quantidade de biodiesel na mistura com diesel. O composto
oxigenado que teve o maior aumento foi o 2-propenoato de etila.
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