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Resumo: As emissfes de Compostos Carbonilicos (CC) provenientes da exaustéo
de motores diesel e seus impactos ambientais sdo pouco conhecidos quando se
trata de misturas combustiveis diesel com alto teor de biodiesel. Assim, o objetivo
do trabalho foi avaliar as emissdes desses CC oriundos do processo de combustao
de misturas diesel com alto teor de biodiesel para que medidas regulamentéarias
sejam estabelecidas para controle das emissdes dessa classe de compostos. Os CC
foram coletados na exaustdo oriunda da combustdo de misturas B10, B20, B40 e
B50 (onde BX, B significa o biodiesel na mistura diesel/biodiesel e X o percentual
adicionado de biodiesel de OGR). A amostragem dos CC foi realizada com solucéo
acida de 2,4-DNPHi e analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
Os resultados mostraram formaldeido como composto majoritario e que quanto
maior o teor de biodiesel adicionado no diesel, maior sera as emissfes de CC totais.

Palavras-Chaves: EmissGes; Compostos carbonilicos; Biodiesel; Misturas
combustiveis.

EVALUATION OF CARBONYL COMPOUNDS EMISSIONS FROM THE
OF DIESEL FUELS COMBUSTION WITH HIGH BIODIESEL CONTENT

Abstract: The emission of Carbonyl Compounds (CC) from diesel exhaust and its
environmental impacts are poorly understood when it comes to diesel with high
biodiesel content. Thus, the objective of the work was to evaluate the emissions of
these CCs from the combustion process of diesel blends with high biodiesel content
for regulatory measures are established to control the emissions of this class of
compounds. The CCs were collected in the exhaust from the combustion of blends
B10, B20, B40 and B50 (the BX level, B means biodiesel in the diesel/biodiesel blend
and X is the percentage added of OGR biodiesel). The samples were analyzed by
high-performance liquid chromatography (HPLC) with acid solution of 2,4-DNPHi.
The results showed formaldehyde as the major compound and that the higher the
biodiesel content added in diesel, the higher the total CC emissions.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a emissdo veicular em muitos centros urbanos em todo o mundo e
também no Brasil estd sendo considerada uma das mais importantes fontes de
poluicdo do ar. Esse aumento nas emissfes pode ser associado a crescente
demanda de veiculos com motores diesel. A queima de combustiveis fosseis é
considerada uma das principais fontes de substancias toxicas para o ar, como 0S
Compostos Carbonilicos (CC). Os CC em particular geram extremo impacto na
quimica atmosférica, pois sdo precursores de radicais livres e 0zbnio além de
afetarem a qualidade do ar urbano. Entretanto, o impacto na saide humana causado
por esses compostos € 0 mais agravante por serem considerados como compostos
carcinogénicos pela Agéncia Internacional de Pesquisas sobre o Cancer (IARC)
[1,2].

Como alternativa para diminuicdo das emissdes veiculares, o biodiesel, que
€ um combustivel renovavel oxigenado, pode ser misturado ao diesel em qualquer
proporcdo sem que haja a necessidade de modificacdo no veiculo. Pesquisas [1,3]
tém demostrado que a utilizacdo de misturas diesel/biodiesel podem reduzir as
emissOes de materiais particulados e hidrocarbonetos totais oriundas de motores
ciclo diesel. Entretanto, alguns estudos mostram que a mistura de biodiesel ao diesel
pode aumentar as emissdes de CC para a atmosfera. Chai et al. [4] apresentaram
resultados com maiores emissodes totais de CC ao utilizar B100 quando comparado
a B50. Pinto et al. [3] constataram em sua pesquisa que o combustivel B3-diesel
aumenta as emissfes de CC quando comparado com os resultados de BO-diesel.
Fontaras et al. [1] avaliaram treze CC utilizando combustivel B10. O resultado
apresentou um aumento de formaldeido e acroleina quando comparado ao diesel
puro. Porém, alguns compostos tiveram suas emissdes diminuidas dependendo da
matéria-prima do biodiesel utilizado. Guarieiro et al. [5] avaliaram a emissao de
formaldeido e acetaldeido em locais afetados por veiculos ciclo diesel e observaram
gue a adicdo de biodiesel ao diesel aumentava a emissao destes compostos.

Apesar de pesquisas sobre as emissbes de compostos regulamentados (CO,
CO, e NO,) oriundos da combustdo de misturas de biodiesel/diesel serem
encontradas na literatura, as emissdes de compostos ndo regulamentados por lei,
como os CC, ndo possuem pesquisas extensas [6]. Por isso, uma conclusédo a
respeito dos efeitos do biodiesel nas emissbes de CC nédo foi alcancada até o
momento devido aos diferentes métodos de teste e misturas combustiveis
utilizados.

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo avaliar as taxas de
emissdo dos CC oriundos da exaustdo de um motor diesel montado sob um
dinamémetro utilizando misturas de diesel com alto teor de biodiesel (B10, B20, B40
e B50) para apoiar medidas regulamentarias para controle e redugéo das emissdes
de CC.

2. METODOLOGIA
2.1 Teste das misturas combustiveis
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As misturas combustiveis foram preparadas variando a concentracdo de
Biodiesel (B100) em Diesel (B10), sendo o Biodiesel proveniente de gordura residual
de fritura obtido através de doacdo. Foram preparados cinco lotes de misturas
combustiveis de 140 litros cada, sendo adicionado 0,1% do volume um aditivo
otimizador TECCOM®. As misturas combustiveis foram preparadas com uma
antecedéncia minima de 24h de cada teste e foram analisadas conforme as normas
NBR 7148/13, NBR 10441/14, ASTM D6304, ASTM D93 e ASTM D5453. Os
resultados dos testes podem ser visualizados na Tabela 1 [7-11].

Tabelal. Propriedades das misturas combustiveis preparadas a partir da mistura de
biodiesel em diesel

Caracteristicas Unidades B10 B20 B40 B50
Massa especifica a 20°C Kg/m3 835,3 842 842 842
X(i)i%?sidade cinematica a mm2/s 436 479 479 479
Teor de 4gua mg/Kg 0,021 0,06 0,04 811
Enxofre Total mg/Kg 6,5 8,0 11,7 12,3
Ponto de fulgor °C 57,3 61,2 66,3 69,3

2.1 Amostragem de Compostos Carbonilicos

Para amostragem dos CC, foi utilizado um motor ciclo diesel (modelo MS
3.9T, 4 cilindros, poténcia 59 kW, rotacdo maxima 1800 rpm e aspiracdo turbo)
acoplado a um dinamdmetro estacionario (AVL com capacidade de absorver até 240
kW). Um sistema de diluicdo tipo CVS (do inglés Constant Volume Sampling) foi
utilizado para diluir uma aliquota da exaustdo. As condi¢cdes do motor estabelecidas
foram: carga de 50% e 1500 rpm. Foram realizadas coletas em triplicata dos CC
utilizando dois impingers em série contendo 25 mL de solucdo de 2,4-DNPHi 75
mg/L com 1 mL do catalisador Acido Fosférico 1N. O método de amostragem com
impinger foi escolhido por se mostrar mais eficiente e com menor erro, como
apontado em pesquisas [2]. Um branco do ar de diluicdo foi coletado para controle,
também em triplicata. Todos os CC que foram amostrados nos impingers se
converteram por reacdo em derivados de hidrazonas correspondentes. A coleta teve
2 L/min de fluxo de emisséo controlado proveniente de uma fragcdo da exaustdo do
motor utilizando um rotametro, durante 5 minutos e com taxa de diluicAo média de
20/1 (ar de diluicho/exaustdo). As condicbes de coleta estabelecidas foram
baseadas na norma NBR 12026 [12]. O esquema de coleta pode ser visto na Figura
1.
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Figura 1. Esquema de coleta de CC
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2.1 Avaliacdo dos Compostos Carbonilicos utilizando HPLC

As condicdes cromatograficas de analise dos CC foram estabelecidas
conforme prospeccdo na literatura e testes realizados para desenvolvimento do
método. O método foi desenvolvido utilizando um Cromatdgrafo liquido de alta
eficiéncia (HPLC) da marca Shimadzu (modelo LC-20AT), equipado com uma
unidade de bombeamento de solvente quaternaria, um injetor automatico (SIL-
20AHT), um detector de arranjo de diodos (SPD-M20A), desgaseificador (DGU-205),
forno para coluna (CTO-20A) e uma interface controladora (CBM-20A). As
separactes dos CC foram realizadas empregando-se uma coluna SHIMADZU® VP-
ODS (250 x 4.6 mm ID; tamanho de particula de 4,6 ym) conectada a uma pre-
coluna SHIMADZU® GVP-ODS (4.6 mm ID x 10 mm).

A otimizacdo da separacdo cromatogréafica foi feita a partir de inje¢bes da
mistura padrdo de 14 CC (Formaldeido, Acetaldeido, Acroleina, Acetona,
Propionaldeido, Crotonaldeido, Metacroleina, 2-Butanona, Butiraldeido,
Benzaldeido, Valeraldeido, Ciclohexanona, p-Tolualdeido, Hexaldeido), adquirida da
SIGMA-ALDRICH®, diluido a 500 pg L™ para avaliacdo do fluxo, gradiente e
temperatura do forno. Apés alguns testes, o método escolhido teve um fluxo de 1,0
mL min™, um volume de injecdo de 10 pL e comprimento de onda de 360 nm. O
gradiente da fase mdvel contendo uma mistura de agua (solvente A) e Acetonitrila
(solvente B) foi: 0-2 min: 45% a 75% B; 2-10 min: 75% B; 10-23 min: 75% a 100% B;
23-25 min: 100% B; 25-27 min: 100% a 50%, 27-30 min: 50%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O cromatograma do padréo injetado (Figura 2) apresentou boa separacéo de
12 CC com uma 6tima resolucao.
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Figura 2. Cromatograma da mistura Padréo 14 CC 500 pg/L. Na ordem:1) Formaldeido, 2)
Acetaldeido, 3) Acroleina, 4) Acetona, 5) Propionaldeido, 6) Crotonaldeido, 7) Metacroleina,

8) 2-Butanona + Butiraldeido, 9) Benzaldeido, 10) Valeraldeido+Ciclohexanona, 11) p-
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A validagédo do método foi feita a partir do desenvolvimento da curva analitica
contendo as concentracdes de 10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 pg/L. Foram
avaliados também os limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) pratico e tedrico
de cada CC. O LD foi considerado como 3 x (s / a), onde “s” é o desvio padréo do
coeficiente linear da curva analitica e “a” € o coeficiente angular. J& o LQ foi
calculado como 10x. Os LD e LQ teéricos dos compostos foram (ug L™): 4,437 e
14,791 (formaldeido), 4,762 e 15,872 (acetaldeido), 7,669 e 25,566 (acroleina), 3,47
e 11,567 (acetona), 4,722 e 15,739 (propionaldeido), 6,677 e 22,256 (crotonaldeido),
11,662 e 38,873 (metacroleina), 9,901 e 33,005 (2-butanona+butiraldeido), 12,498 e
41,661 (benzaldeido), 4,523 e 15,077 (valeraldeido+ciclohexanona), 7,961 e 26,535
(p-Tolualdeido), 7,377 e 24,591 (hexaldeido), respectivamente. Todas as amostras
coletadas durante o estudo apresentaram niveis de CC acima de seus respectivos
LD.

A Figura 3 apresentam as concentracdes dos CC que foram coletados no
primeiro e no segundo impingers, separadamente, para que se possa validar o
meétodo de coleta. Como € possivel perceber, o impinger 2 apresentou menores
emissfes comparado ao impinger 1 (Figura 3), o que é esperado, pois o segundo
impinger é apenas para coletar aqueles CC que nédo reagiram com a 2,4 DNPHi
presente no primeiro impinger.

Na Figura 4 estdo apresentadas as concentragées médias dos CC separados
pela coleta das emissfes provenientes das diferentes misturas combustiveis. Foi
possivel perceber que o formaldeido foi 0 composto majoritario em todos os
combustiveis, seguido por acetaldeido. Essa verificacdo € também observada nos
estudos de Chai et al. e Guarieiro et al. [4,5].
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Figura 3. Concentragdo dos CC amostrados em cada impinger

Concentracdo dos CC amostrados no Concentragdo dos CC amostrados

Impinger 1 S
pinge no impinger 2
2000_, 2000
T~
1800 up 1800
-
1600 16003
14000 €
12003 mB10O  WB20 1400 o mB10 mB20
O 1200 ©
10000 mB40  mWB50 o
SOOE 1000 G, = B40 H B50
S 800 S
600 =
4000 I I 600 &
c
200 I | l 400 O
0 II“ bl n L 200U I
R S N BN R N RN R NI 0 IIII | I T
66\ b@\ \Qz\ bQ/\ b?/\ N4 b?/\ b?/\ (\0 & b@\
> LTS LS DTSR L LR PR P P
K P S S S S S U S & O & & & &
& S RSN ENCASRAS OIS ¥ & &N &
o~ & &y &R o I R SNt
N o c F & O F
o ‘0 < X
< o @
N > &
S S N
v N X2
K o
N
Compostos Compostos
Figura 4. Concentragdo média dos CC emitidos por mistura combustivel
2500,0 -
2000,0 -
<
=]
£
ESO0,0 . EB10
(SJ
s H B20
80000 - " B40
c
o m B50
“500,0 -
0,0 - T —™ T T T ——
o ) & @ e o 2 2 o 80 80 80
o 6@\6 o ™ Q}b be’\b &8 Qo“ 6@\6 o b@\b 6@\6
NS N o @ & NS o 2> NS NS A\ N
" P & P & i’ & Q& & L @ g
& & & &6"0 & v 2 & <O <
S é%mpostos

ISSN: 2447-4215



BEA\ 1V SIINTEC imsmss. e,
V11l P T research anp iNnOVATION WORKSHOP

\ \ /
R/
\

Ao analisar os CC, acroleina, propionaldeido, crotonaldeido, metacroleina, 3-
butanona+tbutiraldeido, valeraldeido+ciclohexanona e hexaldeida, verifica-se uma
tendéncia de aumento nas emissdes a medida que se aumenta a porcentagem de
biodiesel na mistura combustivel. Isso se justifica pelo fato do biodiesel possuir
oxigénio em sua cadeia que proporciona a formacao de CC quando queimado. Esse
comportamento foi constatado também nas pesquisas de Chai et al.,Liu et al. e
Guarieiro et al. [3, 5, 13]. Os outros compostos ndo apresentaram tendéncia clara de
aumentou ou reducao variando as proporc¢oes de biodiesel em diesel.

4. CONCLUSAO

O presente trabalho avaliou o resultado da coleta de emissdes de CC em um
motor ciclo diesel utilizando misturas combustiveis B10, B20, B40 e B50. Os
resultados mostraram uma maior emissdo de formaldeido em todas as misturas e o
B50 com maior volume de emisséo total. O fato de o formaldeido ser o composto
emitido em maior concentracdo gera uma preocupacao visto que é classificado no
Grupo 1 (carcinogénico humano) pela Agéncia Internacional de Pesquisas sobre o
Cancer (IARC) por sua carcinogenicidade. Estes resultados devem ser
cuidadosamente analisados devido ao fato da adicdo de biodiesel ao diesel ser
apoiada por medidas regulamentarias. Acredita-se que estudos mais avancados
devem ser feitos para que se tenha um resultado mais conclusivo acerca desse
biocombustivel e seu impacto em combustdes veiculares.
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