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RESUMO

Com a aprovagao em janeiro de 2005 da Lei 11.097, passa a ser autorizada a adi¢ao de
2% de biodiesel ao diesel na matriz energética brasileira. Como conseqiéncia, diversos
segmentos iniciaram estudos para a producdo do biodiesel a partir de oleaginosas, como
mamona, soja, algodao, girassol, algodao entre outras, assim como a partir de matérias graxas
residuais como 6leos de fritura. Ja foi identificado, por diversos estudos, que o biodiesel emite
menos diéxido de carbono, 6xidos de enxofre e material particulado. Entretanto algumas classes
de poluentes, como os compostos organicos volateis (COVs), ainda carecem de estudos. As
emissdes destes poluentes ndo podem ser identificadas com os equipamentos on-line
empregados pelas agéncias ambientais, pois apenas fornecem a quantidade total dos compostos.
Este trabalho fez uma avaliagdo de uma sub-classe de COVs, as carbonilas. Na literatura existem
poucas referéncias sobre a emissdo destes compostos, que sao altamente toéxicos e conduzem a
formacgéo de oxidantes fotoquimicos como o 0zdnio. Foram empregados dois motores diesel de 6
cilindros, tipicos da frota de 6nibus urbanos, que foram testados com diferentes proporcdes de
biodiesel: 2, 5, 10 e 20%, respectivamente B2, B5, B10 e B20, assim como com diesel puro (D)
para comparacao. Para cada mistura foram realizadas 5 amostragens e os resultados indicaram
um aumento da concentragdo de formaldeido de acordo com o incremento de biodiesel no diesel,
assim como nos teores de acetaldeido, em menor propor¢ao. Estes resultados podem ser
atribuidos a presencga de atomos de oxigénio na molécula do biodiesel.

1- INTRODUGCAO
A demanda energética da sociedade
moderna € suprida em larga escala por

iniciou-se uma conscientizacdo em larga
escala pelos problemas associados a poluicao,

petréleo, carvao, gas natural, energia nuclear e
hidrica. Com excecdo da ultima, estas fontes
sdo finitas e as taxas de uso estdo em
elevagdo, pois o crescimento econOmico é
acompanhado pelo aumento no uso de
energia, em especial no setor de transporte.

Cada vez mais a sociedade vem
buscando alternativas para substituir os
combustiveis fdésseis. Esta busca deu-se
inicialmente pela crise do petréleo nos anos 70,
onde o Brasil teve posicdo de destaque com a
insercdo do alcool na matriz energética
brasileira. Na segunda metade dos anos 80,

em especial pela poluicdo do ar nas grandes
cidades. Estes problemas, em conjunto com os
altos precos dos derivados do petrdleo, fatores
politicos e geograficos, levaram diversos
paises a otimizarem seus meios de transporte
de modo a economizar mais combustivel e
consequentemente emitir menos poluentes.
Entretanto a reducdo das emissdes veio
acompanhada de um aumento expressivo da
frota, o que no somatdrio geral leva a um
inventario de emissao semelhante ao inicio dos
anos 80, como pode ser visualizado pela
Figura 1.
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Figura 1. Redugao nas emissdes e aumento da frota veicular para a Regiao Metropolitana de Sao

Paulo [CETESB, 2006].

Nos ultimos anos deu-se a insergao do
gas natural veicular em diversos paises,
estando o Brasil mais uma vez em posi¢ao de
destaque, possuindo a segunda maior frota em
circulacgo com quase 1 milhdo veiculos
convertidos [DENATRAN, 2006] e com a
expectativa de ultrapassar a Argentina nos
proximos 3 anos.

Mais recentemente, através da Lei
11.097 [BRASIL, 2005], o governo brasileiro
autorizou a mistura de 2% de biodiesel no
diesel convencional derivado do petréleo, o
que ird gerar uma economia estimada de R$
800 milhdes por ano, derivada da importacéo
de 6 bilhdes de litros de diesel. Esta adicéo
inicial sera conduzida por 3 anos, quando
passara ser obrigatéria e autorizada a adigao
de até 5%, passando a ser obrigatério em
2013.

Os efeitos do uso do biodiesel
comecgaram a ser estudados por uma série de
paises na segunda metade dos anos 90. Os
estudos indicam uma redugédo das emissdes,
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principalmente dos poluentes legislados, como
Oxidos de carbono, Oxidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos totais e material particulado.
Porém, com relagdo a algumas classes de
compostos, potencialmente nocivos a saude
humana, os resultados sdo escassos.

Outro fator destaque € a grande
variabilidade dos resultados em funcgao do tipo
de motor a diesel empregado e a origem do
biodiesel, que pode ser obtido de diversos
vegetais tais como soja, mamona, girassol,
canola, algodao, entre tantos.

Este trabalho vem contribuir para o
entendimento das emissdes de misturas de
biodiesel, em especial para as carbonilas, uma
classe de compostos pouco estudadas, que
sao rotineiramente encontrados nas emissodes
de veiculos movidos a diesel. Outras classes
de compostos estdo sendo estudadas e um
trabalho preliminar foi realizado no inicio de
2006 [CORREA e ARBILLA, 2006], indicando

que ¢é possivel reduzir as emissbes de
hidrocarbonetos mono e policiclicos
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aromaticos, como pode ser visualizado nas
Figuras 2 e 3, para misturas de 2% (B2), 5%
(B5) e 20% (B20) de biodiesel. Este estudo foi
realizado com um motor MWM de seis
cilindros, tipico da frota de 6nibus urbano das
cidades brasileiras. Na indisponibilidade de se
usar um dinamdémetro de bancada, os testes
foram conduzidos com o motor em modo
estacionario a 1500 rpm, que apesar de nao
reproduzir as reais condigdes de utilizacdo dos
motores, permitem uma reprodutibilidade e
melhor comparagao dos experimentos. Foram
realizadas 5 amostragens para HMAs e 5 para
HPAs em trés proporgdes de biodiesel (B2, BS
e B20).

Para se apresentar uma explicacdo mais
pormenorizada dos resultados exibidos nas

Figuras 2 e 3 é necessario um estudo
detalhado do projeto do motor e dos
mecanismos de deplegdo destas moléculas a
altas temperaturas nos processos de
combustdo, que podem seguir trés caminhos: a
destruicao térmica das moléculas [TANCELL et
al., 1995], a emissao direta do combustivel nao
queimado [WILLIAMS et al, 1998] e a
pirosintese [BJORSETH, 1983]. A combustao
do diesel envolve liquidos sendo atomizados,
evaporados, misturados e queimados com o ar
atmosférico a elevada temperatura e pressao.
Todos estes processos sdo complexos e a
adicdo do biodiesel ao diesel conduz a
alteracbes nestes processos em funcdo na
mudang¢a na densidade, viscosidade, pressao
de vapor e outras propriedades fisico-quimicas.
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Figura 2. Reducao percentual dos HMA em comparagdo com a exaustao do diesel.
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Figura 3. Redugéo percentual dos HPAs em comparagéo com a exaustao do diesel.
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1.1. A POLUIGAO ATMOSFERICA

Conforme a Resolugdgo Conama n°
03/90 [IBAMA, 2003], poluente atmosférico &
qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e quantidade, concentracao, tempo
ou caracteristicas em desacordo com os niveis
estabelecidos, e que tornem ou possam tornar
0 ar: improprio, nocivo ou ofensivo a saude;
inconveniente ao bem-estar publico; danoso
aos materiais, a fauna e flora; prejudicial a
seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as
atividades normais da comunidade.

A poluicao atmosférica urbana é um
campo de estudo que pode ser abordado de
diferentes enfoques. Envolve assuntos como
quimica, meteorologia, saude populacional,
qualidade de vida, desenvolvimento
econdmico, politico, entre outros.

Cidades sao concentragcbes de seres
humanos e suas associagbes como materiais e
atividades. Acreditava-se que a atmosfera era
suficientemente grande para diluir os poluentes
€ que os possiveis problemas estariam em
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ambientes confinados. Depois da Segunda
Guerra Mundial, as pessoas assumiram uma
posicao ambivalente com respeito a poluicao,
que até entdo era um simbolo de riqueza e
desenvolvimento. Era comum mostrar carros
exalando fumaga, assim como chaminés de
fabricas como simbolo de desenvolvimento de
uma cidade ou nag¢do. Na Inglaterra existiam
medidas de poluentes realizadas por cientistas
entusiastas desde o inicio do século XX, mas
somente foram levadas a sério depois do
evento critico em Londres em 1952, com 4000
mortes por uma combinagdo de dioxido de
enxofre e material particulado. Este evento foi
seguido do Clean Air Act de 1956 nos EUA
[BRIMBECOMBLE, 1998].

A poluicdo atmosférica urbana é a
consequéncia de uma conjungédo de fatores,
como: emissdo de poluentes, fatores
geograficos, quimicos e meteoroldgicos.
Basicamente o fendmeno pode ser descrito
pelo esquema da Figura 4.
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Figura 4 — Esquema da poluigdo atmosférica urbana [CORREA, 2003].
No caso de cidades brasileiras, a nas grandes cidades e consequentes

poluigdo urbana pode ser considerada como
dominantemente de origem veicular e, até bem
pouco tempo, acreditava-se que a poluicdo

gerada pelos automoveis era
consideravelmente menor que a poluigdo
industrial. Somente a partir dos anos 80

observou-se que a contribuicdo dos poluentes
gerados pelos automéveis era a fonte
majoritaria para as grandes cidades. Dois
fatores afetam de forma oposta as emissoes
veiculares: a redugdo dos poluentes emitidos
pelos automdveis por melhorias na tecnologia
dos motores, como os sistemas eletrénicos de
injecdo, o uso de catalisadores pds-queima e
melhorias na qualidade do combustivel; e o
aumento do numero de automdéveis circulando
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engarrafamentos (Figura 1).

Os gases emitidos pelo tubo de
escapamento sdo provenientes das reagodes
quimicas associadas ao processo de
combustao que ocorre no motor. A emisséo de
vapores pelos respiros, juntas e conexdes do
sistema de alimentagdo de combustivel é
denominada emissao evaporativa e depende
basicamente da volatilidade do combustivel,
das tecnologias empregadas em cada veiculo
e das condicbes ambientais. Os gases e
vapores emitidos pelo respiro do carter devem-
se ao vazamento de gases de combustio e
fracbes de combustivel ndo queimado pelos
anéis de vedacdo dos pistdes durante os



periodos de compressao e explosao do motor.
Além da emissdo de material particulado
gerada no processo de combustdo, esta
também ocorre devido ao desgaste de pneus,
pastilhas e lonas de freios. Pode ainda ser
considerada de origem veicular a
ressuspencdo de material particulado pela
movimentagao dos veiculos nas vias de
trafego. Um outro tipo de emissao é aquela que
ocorre por ocasido do abastecimento do
veiculo (operacao de transferéncia), devido aos
vapores formados no tanque de combustivel.

A contribuicdo dos automédveis para a
poluicdo do ar € muito elevada para as regides
metropolitanas, chegando a 77% para o Rio de
Janeiro [FEEMA, 2004]. Para a cidade de Sao
Paulo este numero estd na casa dos 95%
[CETESB, 2006] e para Porto Alegre estima-se
um numero superior a 98% [MELCHIORS et
al., 1997]. Um estudo detalhado de Faiz et al.
(1995) mostra a contribuigdo da poluigédo

veicular para as principais cidades do mundo,
onde a poluicdo veicular € majoritaria na
Cidade do México, em Santiago e em Caracas.

Os principais poluentes langcados na
atmosfera pelos veiculos automotores s&o
provenientes do processo de combustédo
incompleta, no qual o combustivel injetado no
cilindro ndo encontra a quantidade necessaria
de ar para sua queima. Estes s&o poluentes
chamados de primarios, ou seja, emitidos
diretamente pelo escapamento automotivo,
como os Oxidos de carbono, nitrogénio e
enxofre, alcoois, aldeidos, hidrocarbonetos e
material particulado. Estes poluentes primarios
podem interagir entre si ou ainda com o auxilio
de luz e formar os poluentes chamados
secundarios, como ozonio, PAN, entre outros,
como mostrado em um esquema simplificado
na Figura 5. Estes ultimos podem ser tdo ou
mais nocivos ao meio ambiente que os
primarios.
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Figura 5. Esquema simplificado da poluigdo veicular [CORREA, 2003].

A emissdo de cada um desses
poluentes varia de acordo com o tipo de
veiculo, o combustivel utilizado, o tipo de
motor, sua regulagem, o estado de
manutencdo do veiculo e a maneira de dirigir.
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O veiculo desregulado aumenta
consideravelmente o consumo de combustivel
e, conseqlentemente, a emissdo dos
poluentes. No caso de veiculo a diesel, pelo
fato de ocorrer formacao de fuligem, quanto
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mais negra for a tonalidade da fumaca emitida,
maior sera a emissao de poluentes.

Embora os veiculos diesel representem
apenas 59% da frota brasileira, com
aproximadamente 2,5 milhdes [DENATRAN,
2006], seus fatores de emissdo sao mais

elevados em relagdo aos veiculos leves (Figura
6), além de percorrerem distdncias mais
longas, como indicado pelo consumo
aproximado de 39 milhdes de metros cubicos
de diesel, perto dos 44% [ANP, 2006] dos
combustiveis consumidos no Brasil.
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Figura 6. Emissao dos poluentes legislados por fonte [CETESB, 2006].

Entretanto, a Figura 6 mostra apenas os
poluentes chamados legislados. A classe
hidrocarbonetos (HC) esta erroneamente
definida, pois nesta classe estdo agrupados os
compostos orgéanicos volateis (COVs) e em
menor propor¢ao os semi-volateis (COSVs).
Entende-se por COV qualquer composto de
carbono, excluindo-se mondxido de carbono,
diéxido de carbono, acido carbénico, carbetos
metalicos ou carbonatos e carbonato de
amoénio. Outra classificacdo refere-se a
compostos de carbono gasosos, alifaticos e
aromaticos, com pressao de vapor maior que
0,14 mm Hg a 25°C e com carbonos na faixa
de C2 a C12. Ja foram identificados na
atmosfera quase 600 compostos organicos
volateis, sendo em média encontrados de 50 a
100 COVs por localidade. Em geral séo
alcanos, alcenos, aromaticos, alcoois, cetonas,
aldeidos, acidos, entre outros. A maior fonte
destes compostos na atmosfera urbana €, sem
duvida, a queima de combustiveis e a
evaporacao destes. Outras fontes sdo o refino
do petroleo, que em geral produz cerca de 50
derivados para os mais diversos fins, a
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producdo de gas e o transporte destes
produtos refinados, entre outras fontes
menores.

1.2. O BIODIESEL

O biodiesel vem se colocando como
uma excelente opgéo para a substituicdo dos
combustiveis fosseis, pois € um combustivel
alternativo viavel tecnicamente,
ambientalmente aceito e de disponibilidade
imediata. E um combustivel biodegradavel, ndo
téxico, com menor pressido de vapor que o
diesel convencional e com niveis de emissao
mais reduzidos que o diesel.

Uma definicdo genérica de biodiesel
pode ser enunciada como monoalquil ésteres
de cadeia longa derivados de &acidos graxos
produzidos a partir de O6leos vegetais ou
gordura animal [MEHER et al., 2004]. E
produzido por transesterificacdo, onde o dleo
ou a gordura reage com um alcool na presenca
de um catalisador. Os O6leos e gorduras
consistem em triglicerideos de trés cadeias
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longas de acidos graxos ligados a uma unica
molécula de glicerol.

O wuso de Oleos vegetais como
combustivel alternativo possui relatos de mais
de 100 anos quando o invento do motor a
diesel Rudolph Diesel testou o 6éleo de
amendoim como alternativa, enunciando a
seguinte frase: “O uso de dleos vegetais como
combustivel  para  motores pode  ser
insignificante atualmente, mas ao longo do
tempo podem se tornar tdo importantes como
os produtos do petréleo” [SHAY, 1993].
Entretanto, o uso dos 6leos vegetais “in natura”
nos motores possui alguns inconvenientes:

- Formacao de depdsitos nos bicos injetores,
provocando entupimentos e  baixa
atomizacéao,

- Depdsito de carbono,

- Endurecimento de juntas de vedagao e

- Empobrecimento das propriedades dos 6leos
de lubrificagao por contaminacao.

No caso do uso de 6leos derivados de
gordura animal o principal problema advém da
alta viscosidade em relacdo ao diesel
convencional, baixa volatilidade que ocasiona a
formacdo de depdsitos pela incompleta
vaporizacao e conseqliente ma combustao.

A inviabilidade do uso direto dos éleos
vegetais e animais em motores se da pela
presenca de acidos graxos, fosfolipidios,
esterdis, agua, aromatizantes, sais inorganicos
e outras moléculas. Para contornar estes
problemas o 6leo natural necessita de uma
modificacado quimica, como a
transesterificacao, a pirdlise ou a
emulsificagdo. Entre estas trés possibilidades,
a primeira € a mais empregada por produzir um
combustivel mais adequado.

A transesterificacdo ou alcodlise é o
deslocamento de um alcool de um éster por um
outro alcool, similar a um processo de hidrdlise,
exceto que o alcool € usado no lugar da agua.
E um processo amplamente usado na industria
quimica para reduzir a viscosidade de
trigligerideos. Na Reacao 1 pode ser
visualizado o processo genérico de
transesterificacao.

RCOOR, + R,0H —*#===_, RCOOR, + ROH (1)
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Diversos sao os parametros que
necessitam ser controlados para que a reagao
de transesterificacdo tenha um  bom
rendimento e se chegue aos produtos
desejados. Os parametros descritos abaixo
ndo serdo detalhados neste trabalho, por néo
se tratar do foco principal do estudo:

- Teor de acidos graxos livres e umidade,
- Tipo e concentragdo de catalisador,
- Tipo de alcool e razdo molar entre o alcool e
o Oleo,
- Tempo e temperatura da reacéo,
Intensidade da mistura reacional e
- Cosolventes organicos.

Como o biodiesel pode ser produzido a
partir de fontes diversas e com conjuntos de
parametros reacionais variados, é preciso que
se atente para algumas propriedades
desejaveis do biodiesel, de modo a facilitar a
introdugdo do produto no mercado. A Austria
foi o primeiro pais a introduzir padrées para as
propriedades do biodiesel, seguida da
Alemanha, Italia, Franca, Republica Tcheca e
Estados Unidos da América. Estes padrbes
podem ser divididos em dois grupos:
propriedades gerais, que s&o também
aplicaveis para o diesel do petroleo, e
propriedades especificas dos alquil ésters, que
podem ser conferidas em detalhes no trabalho
de Mittelbach (1996).

Dentre as propriedades que mais
influenciam a aplicabilidade do uso do biodiesel
em motores destacam-se:

- Viscosidade, que controla o processo de

injecdo e atomizacgao,

- Ponto de fulgor, que é a temperatura de

ignigéo na fase vapor,

- Entupimento a baixas temperaturas,

- Numero de cetanas, que controla a ignicao e

a suavidade da combustéo,

- Tendéncia a provocar residuos de carbono e
Presengca de alcool, que provoca a

degradacao de borrachas e selos de vedagao.

Um dos critérios principais da qualidade
do biodiesel é sua estabilidade em funcido do
tempo de estocagem. Isto se deve em fungéo
da deteorizagdo provocada por reagdes de
oxidagao, caracteristicas de derivados de 6leos
vegetais, facilitadas pela presenga de ligacdes
insaturadas. Bondioli e colaboradores (2003)
apresentaram um estudo de estabilidade de



onze diferentes tipos de biodiesel, que foram
estocados em tambores de 200 L. Quinze
propriedades foram monitoradas diariamente
por um ano e a maioria ndo apresentou
variagéo significativa, entretanto a viscosidade
foi uma das que apresentaram maiores
alteracgdes.

Para exemplificar como sao
discrepantes os valores referentes as emissbes
e caracteristicas operacionais, estdo listados
na Tabela 1 dados de diferentes autores. Com
relacio ao desempenho do biodiesel
comparado o diesel convencional, diversos
estudos podem ser obtidos na literatura.
Entretanto estes trabalhos sédo de dificil
comparagao por usar diferentes tipos,
proporcdes de biodiesel e de motores testados.
Outro fator que torna a comparagao ainda mais
complicada é o tempo de duragao dos testes.
Os testes conduzidos por curtos periodos de
tempo apresentam resultados melhores que os
testes mais prolongados, devido basicamente a
formacao de depdsitos nos motores.
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Uma consideragcao importante a ser
feita com relacdo ao biodiesel é sobre a parte
econbmica. O custo do biodiesel depende de
uma série de fatores como o tipo de vegetal
empregado, a localidade onde foi cultivado, as
técnicas agricolas empregadas, as tecnologias
usadas no processo de transformacgido e os
impostos. Em alguns paises como a ltélia, o
custo do biodiesel chega a ser de duas a trés
vezes o valor do diesel convencional
[CARRARETTO et al.,, 2004], enquanto na
Malasia [KALAM e MAJUSKI, 2002] o valor
chega a ser 5 vezes maior usando-se a soja e
9 vezes maior usando-se o milho.

Apesar das desvantagens econdmicas
apresentadas, outros fatores devem ser
levados em consideragdo para a implantagéo
do biodiesel. Deve-se atentar para o ciclo de
vida do biodiesel como uma energia renovavel,
desde seu cultivo, produgcdo e uso final. O
balango de massa e de energia é altamente
positivo frente ao uso do diesel convencional,
uma fonte nao-renovavel.



Tabela 1. Variacao percentual nas emissdes e caracteristicas operacionais dos motores usando

biodiesel.
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Dentro do cenario para a tomada de decisbes
para o uso do biodiesel, pode-se ainda
mencionar o uso de vegetais resistentes,
facilimente adaptaveis a certas regides
brasileiras, como a mamona e o dendé. A
facilidade no processamento, no plantio e na
producao de biodiesel, pode contribuir para a
melhoria de vida de pequenos agricultores, que
enfrentam dificuldades no plantio de sementes
tradicionais como soja e trigo, altamente
industrializadas. A Lei 11.097 [BRASIL, 2005]
prevé uma série de beneficios para agricultores
familiares das regides norte e nordeste do
Brasil, com linhas de financiamentos para a
aquisicdo de maquinas agricolas e de
processamento.

2- METODOLOGIA

Este trabalho avaliou as emissbes de
formaldeido e acetaldeido de misturas de
biodiesel em diesel. Nao foram avaliados os
poluentes legislados e sim apenas estes
aldeidos menores, que em geral costumam
representar mais de 90% das carbonilas
emitidas por motores a combustdo interna.
Outras carbonilas estao em fase de avaliagao.
Como ndo existem monitores automaticos, é
necessario um processo de amostragem,
extracdo e analise quimica.

A amostragem foi realizada com os
motores funcionando em modo estacionario,
em dois motores diesel de seis cilindros (MWM
6.10TCA 176kW a 2400rpm com 6,5 L;
Cummins 184 kW a 2500 rpm com 5,9 L),
sendo um deles com injeg&o eletrénica, ambos
sem sistemas de controle pdés-queima. Séao
motores tipicos da frota de dnibus urbanos das
cidades brasileiras. Na impossibilidade de se
usar um dinamdémetro de bancada, os testes
foram conduzidos em modo estacionario a
1500 rpm. N&o sdo condicdes representativas
do cotidiano da frota de 6nibus, mas permitiram
a repetibilidade dos testes e uma melhor
possibilidade de comparacéo dos resultados.

As amostragens foram realizadas no
final de um tubo de PVC de 25 m de
comprimento e 25 cm de diametro. O ar
proveniente do escapamento dos motores foi
diluido para nao saturar os cartuchos de
amostragem. A exaustdo foi admitida a uma

vazdo em torno de 1,0 L.min"! por meio de um
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orificio critico e diluida cerca de 15 a 20 vezes
por ar ambiente, por uma bomba de ar e
purificado pela prévia passagem em um
cartucho de carvao ativo para evitar a
contaminagéo pelos poluentes presentes no ar
atmosférico. Nao foi removida a umidade, para
que as condigbes da exaustdo fossem a mais
préxima possivel da realidade. A amostragem
foi realizada ao final do tubo de PVC para que
a mistura ja esteja homogénea. Este
procedimento ja foi testado com sucesso em
um trabalho prévio [CORREA e ARBILLA,
2006].

Foram testadas amostras de biodiesel
comercial de girassol. Os testes foram
realizados com diesel metropolitano (D) para a
comparagao dos resultados e proporgoes (v/v)
de biodiesel de 2, 5, 10 e 20% (B2, B5, B10 e
B20). Foram realizadas 5 amostragem com
cada mistura, totalizando 25 amostras.

A importancia do acompanhamento das
emissbes de carbonilas de  misturas
biodiesel/diesel origina-se pelo fato do
biodiesel ser um éster, logo a presenca de
atomos de oxigénio em sua molécula pode
levar a formacgao de carbonilas. O unico estudo
realizado até o momento por Turrio-Baldassarri
et al. (2004) indicou um aumento de até 19%
nas emissoes destes compostos.

Os métodos para a determinacao
destes compostos podem ser estudados sob
dois enfoques: 0 da amostragem e o da andlise
quimica.

Basicamente a amostragem de
carbonilas é realizada por diversos autores de
duas maneiras: através de um frasco lavador
("impinger" ou "bubbler"), também chamada de
amostragem via Uumida, e através de cartuchos
com resinas, chamada de amostragem seca.
Em ambos os tipos utilizam-se um reagente
especifico para reagir com estes compostos.
Um consenso vem sendo atingido pela 2,4-
dinitrofenil hidrazina (2,4-DNPH), sendo o
reagente designado pela U.S.EPA na norma
TO-11A. Também o uso de frascos lavadores,
apesar de empregado por alguns autores com
Baez et al. (1995), vem sendo preterido para a
amostragem de ar ambiente por uma série de
fatores, tais como a dificuldade de
manipulagéo, baixa reprodutibilidade,



reagentes liquidos acidos e sujeito a
interferentes. Estes frascos ainda possuem um
uso intenso na amostragem em ambientes
internos, para avaliacdo ocupacional. Pouco se
utiliza a amostragem passiva, ou seja, com
auséncia de bombas amostradoras, pela sua
baixa vazao inerente ao processo de difusao
(UCHIYAMA e HASEGAWA, 1999),
necessitando-se de muitas horas para coletar
uma quantidade de material adequada.

O:N NH—NH; Ri
¥ /C:O
R

NG,

hidrazinag carbonila

Com relagao a analise quimica, um
consenso maior ja foi estabelecido. As
hidrazonas formadas possuem um maximo de
absortividade na faixa do ultravioleta em 360
nm, tornando a técnica da analise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
a mais utilizada, fazendo-se uso de uma coluna
C18 para promover a separagao.

O sistema de amostragem é constituido
de uma bomba amostradora auténoma (SKC
PCXR4), do cartucho de C18 impregnado de
2,4-DNPH e mangueiras de silicone em geral.
Pode-se usar ou ndo um totalizador de volume
e um medidor de pressdao. Em atmosferas com
teor de material particulado maior que 50
mg.m=3, um regulador de fluxo de massa é
altamente recomendado, pois o depdsito de
particulas ira fazer cair a vazado de
amostragem. Na auséncia deste, um
acompanhamento e/ou um ajuste periddico da
vazao da bomba amostradora € necessario. A
vazido de amostragem utilizada situou-se na

faixa de 500 a 1000 mL.min' e o tempo na
faixa de 20 a 30 minutos. Deve-se notar que a
regulagem da vazéao deve ser feita com todo o
conjunto montado, para ajustar a vazao com o
cartucho em operacdo, pois este impde uma
alta perda de carga. Durante a amostragem
cartucho foi posicionado dentro de um isopor
com gelo, para evitar a interferéncia da luz e do
calor.

O tempo total entre a amostragem e a
extracao foi inferior a uma hora. As amostras
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O método mais empregado é o uso de
cartuchos com silica revestida de octadecil
(C18) impregnados com solugao acida de 2,4-
DNPH.

Na amostragem das carbonilas, estas
sdo convertidas nas respectivas hidrazonas
provenientes da 2,4-DNPH, segundo a Reacgao
2.

Ry
o~
N—{: :\}—NH—N=E
HO = o “n

N
hidrazona

foram estocadas junto com os brancos. O
procedimento de extracdo, assim como o
preparo dos cartuchos, € a maior fonte de
contaminacgdo, dai também a importancia dos
cartuchos em branco, que deve ser empregado
a uma proporcdo deVN, onde N é o nimero de
amostras.

A extragdo das hidrazonas formadas no
cartucho e das hidrazinas nao convertidas foi
realizada passando-se acetonitrila através dos
cartuchos e recolhendo-se a solugao em baléo
volumétrico de 5 mL e em seguida o conteudo
transferido para um frasco ambar, que foi
estocado em refrigerador (minimo de 4°C) até
a analise.

Foi empregada uma coluna C18
(Novapak C18 3,9 x 150 mm, 4 mm) usando-se
fase moével com 55% acetonitrila e 45% agua,
operando em modo isocratico. O detector UV-
VIS foi operado em 365 nm durante toda a
andlise. A vazao da fase movel foi de 1,5

mL.min"" e o volume de injecdo: 20 mL.

A identificagdo e quantificagdo das
carbonilas sdo realizadas contra misturas
comerciais de carbonilas adquiridas de
fornecedores (Supelco CARB Carbonyl-DNPH
Mix 1). Para a quantificacdo foi usado um
conjunto de cinco padrdes de hidrazonas
variando de 1,0 a 20,0 mg.L'1, usando-se como
critério de validagao da curva de calibragdo um
coeficiente de correlacado melhor que 0,99.



Este procedimento de determinagéo de
carbonilas vem sendo realizado rotineiramente
pelo autor deste projeto desde o ano de 1998 e
publicado em diversos trabalhos (CORREA,
2003; CORREA e ARBILLA, 2005a, 2004,
2003, 2002; CORREA et al., 2004b, 2003a,
2002).

3- RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises quimicas das 25 amostras
indicaram um aumento nas emissdes de
formaldeido e acetaldeido nas misturas de
biodiesel em diesel, quando comparadas com
as emissdes de diesel, conforme ilustrado na
Figura 7.
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Figura 7. Variagdo nas emissdes de formaldeido e acetaldeido nas misturas de biodiesel,

comparadas com as emissdes de diesel.

O aumento nas emissdes de B2,
cenario que esta se consolidando no Brasil e
que se tornara obrigatério a partir de janeiro de
2008, indica uma elevagcdo nos teores de
formaldeido de 2,9% e de acetaldeido de
1,5%. Para o cenario B5, que se tornara
obrigatorio a partir de 2013, a elevagdo nos
teores de formaldeido e acetaldeido sera 7,7 e
2,8%, respectivamente. Estes resultados
indicam uma variagcdo que pode ser
considerada dentro da variagdo média na
concentracao destes compostos na atmosfera
do Rio de Janeiro, que vem sendo
rotineiramente monitorada por nosso grupo de
pesquisa desde o0 ano de 1998.

Para um futuro cenario almejando-se
cenarios com a adicdo de 10% e 20% de
biodiesel, como ja existe em alguns paises
europeus, o incremento no formaldeido seria
de 19,9 e 37,7% e para o acetaldeido de 5,5 e
16,9%, respectivamente. Estes valores,
principalmente  para formaldeido, iriam
certamente impactar a qualidade do ar de uma
cidade. Um estudo de simulagdo recente
[Corréa, 2003], visando avaliar o potencial de
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formacao de ozdbnio, indicou que o formaldeido
€ um dos 5 principais precursores do ozénio,
onde dobrando-se a concentragcdo de
formaldeido, mantendo-se inalterado os
demais parametros, chega-se a um incremento
de 18% no ozobnio.

A origem deste incremento no
formaldeido e acetaldeido é atribuida por
alguns autores a presenca de oxigénio na
molécula de biodiesel, que durante o processo
de queima consegue promover a formagao
destas  moléculas  oxigenadas. Outras
carbonilas de maior peso molecular também
estdo presentes nas emissdes, mas estes
dados ainda ndo s&o conclusivos e serao
publicados em breve.

4- CONCLUSOES

Este estudo preliminar vem indicar um
resultado contrario ao ja obtido em trabalhos
anteriores, onde se observou uma reducio nas
emissdes de compostos mono e policiclicos
aromaticos.



Apesar da capacidade de promover a
formagéo de oz6nio do formaldeido e de suas
propriedades potencialmente carcinogénicas, o
biodiesel ndo deve ser encarado como um
combustivel invidvel. Outros resultados ainda
merecem ser investigados, como o uso de
diferentes tipos de biodiesel e outros motores e
modos de operagao. Apesar do incremento nas
emissdes destes dois compostos € importante
ressaltar que todos os demais compostos
avaliados por outros trabalhos indicam uma
reducao média nas emissoes de
hidrocarbonetos, material particulado e
compostos de enxofre, que serdo alvo de um
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