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RESUMO

O oleo diesel, um derivado do petréleo utilizado amplamente no Brasil como combustivel, é constituido
principalmente por hidrocarbonetos de cadeia longa, enxofre, nitrogénio e oxigénio, estes trés Gltimos em
baixas concentragdes. Os poluentes emitidos pela combustdo do diesel causam problemas ecologicos
reconhecidos em todo o mundo. Os motores a diesel de embarca¢fes com descarga molhada emitem material
particulado, fumaca preta e carregam diversos compostos carcinogénicos de elevado impacto a satde humana e
aos ecossistemas. Investigacdes para reduzir os poluentes dessas emissfes sdo fundamentais para a qualidade
de vida humana e do meio ambiente. Os compostos emitidos pelos motores a diesel que oferecem riscos diretos
a saude e ecossistemas, sendo subdivididos em compostos de emissdo regulamentada tais como: monéxido de
carbono, hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio e de enxofre e material particulado; e ndo regulamentados:
aldeidos, amdnia, benzeno, cianetos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). No presente estudo, foi
avaliada um aumento do pH da agua de 3,35 para 3,62 e reducédo da turbidez de 32,16 UNT para 25,88 UNT
com a utilizacdo de blendas de butanol. Os testes toxicoldgicos foram realizados por meio do bioindicador
microcrustaceo Daphnia magna empregando as seguintes concentragdes para os testes de toxicidade aguda:
0,10%, 0,50%, 1,0%, 2,0% e 5,0%, por meio de amostras coletadas a partir da solubilizag8o dos gases na 4gua
da coluna de absorcdo. A amostra contendo 0% da &gua de absor¢do (dgua de cultivo) foi utilizada como
padrdo de ensaio, ndo sendo constatada mortalidade no intervalo de tempo de 48 horas de ensaio.

PALAVRAS-CHAVE: Diesel S500, Descarga molhada, Butanol, Combustdo, Daphnia magna.

INTRODUCAO

Os motores a diesel constituem uma das principais fontes energéticas para veiculos de transporte em terra e
mar e auxiliam na prosperidade da economia mundial. O emprego de motores representa demanda significativa
para a producdo energética em navios, por possuirem mecanismo simples, desempenho excelente e facil
manutencdo, baixos custo e taxa de consumo do dleo combustivel, altas relagcbes de compressdo e
peso/energia, assim como densidade do 6leo, eficiéncia térmica e durabilidade (ANP, 2011).
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As emissdes de materiais particulados dos motores diesel tem recebido atencdo crescente em funcdo dos
possiveis efeitos adversos a salide humana e ao meio ambiente, além disso, 0 aumento do prego do petroleo
tem criado pressGes para a reducdo do consumo de dleo diesel. Essas condigdes levam os pesquisadores e
buscarem alternativas para substituir o diesel em todo ou em parte, buscando uma redugdo nas emissdes
gasosas e no material particulado (Baird, 2002). Nesse contexto, varios compostos oxigenados tém sido
considerados, baseado na sua disponibilidade, preco, toxicidade, seguranga e compatibilidade com o 6leo
diesel. Dentre esses oxigenados o biodiesel, etanol e metanol sdo os mais investigados, além do dietileno glicol
dimetil éter (Conama, 2005).

Os poluentes emitidos pela combustédo do diesel causam problemas ecolégicos reconhecidos em todo o mundo,
como a destruigdo da camada de ozdnio, aumento do aquecimento global, chuva 4cida, etc. Os motores a diesel
de embarcacfes emitem material particulado, fumaga preta e carregam diversos compostos carcinogénicos de
elevado impacto a salde humana e aos ecossistemas. Algumas investigacdes para reduzir os poluentes dessas
emissdes sdo de fundamental importancia para a sadde humana, meio ambiente e para a prosperidade da vida
na Terra (Lin et al, 2003). .

MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi avaliado o efeito da adi¢cdo de um aditivo (butanol) adicionado ao diesel S500, simulando as
condicOes resultantes de embarcacGes que apresentam motor de “descarga molhada” (gases emitidos
diretamente no seio da fase liquida), e que possam interferir na biota aquatica presente. Neste contexto, foi
avaliada a variacdo da concentracdo do aditivo no diesel S500. As amostras foram realizadas em triplicata
para cada combustivel considerando uma aceleragdo constante do motor de 3000 rpm. A realiza¢do da
combustdo do diesel S500 na presenca de butanol foi realizada com o auxilio de um motor estacionério, de 5,5
CV conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1: Motor estacionario acoplado a coluna de absorcéo.

O experimento foi realizado com a montagem de uma coluna preenchida com 500 g de fragmentos de ceramica
e com alimentacdo em fluxo contracorrente de agua deionizada em relacdo aos gases de combustdo a uma
vazdo de 30 L.min-1. Os gases provenientes da combustdo foram absorvidos pela agua, para analise fisico-
quimica. A coluna foi montada em aco inox resistente a corrosdo por agua salgada, visando a nao
contaminacdo da agua por outros materiais que ndo a fumaga emitida pelo escapamento do motor estacionario.

O motor teve sua rotacdo fixada em 3000 rpm para a combustdo do diesel S500 puro (DS500) e blendas de
butanol nas seguintes concentracfes: 3% (DS500B3) e 6% (DS500B6) de butanol. Os gases da combustéo
foram direcionados a coluna e absorvidos pela 4gua em fluxo contracorrente. Os experimentos foram
realizados em triplicata, no intervalo de tempo de 10 minutos, sendo estabelecido como tempo zero o inicio de
partida do motor a frio. As amostras de agua foram coletadas com o motor em funcionamento. Os
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experimentos foram realizados em triplicata, com o processo de combustdo do diesel durante um periodo de 10
minutos, sendo estabelecido como tempo zero o inicio de partida do motor a frio.

ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Nesta etapa, foram analisados os parametros pH,,turbidez e, apos filtracdo a vacuo, nitrato, nitrito, nitrogénio e
sulfato no laboratério de Qualidade das Aguas da Universidade do Estado de Santa Catarina-
UDESC/IBIRAMA., conforme descritivo apresentado na Tabela 1:

Tabela 1: Parametros e Técnicas Analiticas Utilizadas.

PARAMETROS TECNICA ANALITICA UNIDADE
pH pHmetro HANNA HI 3221 | ----eoooeeee-
Turbidez Turbidimetro HANNA HI 93703 UNT
Nitrato Merck Millipore Spectroquant® Kit Test mg/L
114773- colorimetro Spectroquant® Multy
Nitrito Merck Millipore Spectroquant® Kit Test 114773 mg/L
- colorimetro Spectroquant® Multy
Nitrogénio Merck Millipore Spectroquant® Kit Test 114773 mg/L
- colorimetro Spectroquant® Multy

Os testes foram realizados em triplicata de forma a mensurar a influéncia do material particulado emitido na
adgua bem como avaliar comparativamente os valores maximos permitidos pela Resolugdo CONAMA
357/2005.

TESTES DE TOXICIDADE AGUDA COM D. MAGNA

Os testes para toxicidade aguda com o bioindicador Daphnia Magna foram mensurados por meio de dilui¢fes
5%, 2%, 1%, 0,5% e 0,1% respectivamente, sendo ainda empregado um padréo de referéncia para estes testes.
A metodologia aplicada para os testes foi baseada na norma 12.713:2004 da Associagdo Brasileira de Normas
Tecnicas (ABNT) no Laboratério de Meio Ambiente da Universidade da Regido de Joinville-Univille da
cidade de Joinville-SC.

RESULTADOS

Os resultados deste estudo sdo apresentados em duas etapas. A Tabela 2 apresenta os resultados quantitativos e
a variacdo dos valores médios obtidos dos ensaios de pH, turbidez, nitrato e nitrito comparativamente a
Resolugdo Conama 357/2005.

Tabela 2: Resultados dos ensaios fisico-quimicos referentes a combustéo do diesel S500 e blendas
de butanol provenientes da descarga molhada.

Concentracéo
Parametro CONAMA 357/2005
DS500 DS500B3 DS500B6
pH 3,35+ 0,16 3594013 3621018 6,002 9,00

Turbidez [UNT] | 32,16 + 1,10 29,5%2,50 2588+2,10 100,00

Nitrato [mg.L"] 2,17 £0,07 1,740,10 2,820,09 10,00

Nitrito [mg.L"] 0,755 +0,02 0,774 £0,02 0,638 0,03 1000,00
Nitrogénio [mg.L] | 2,2 0,12 1,10£0,15 0,5020,15 3,70
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Os efeitos observados para os valores de pH obtidos nesta pesquisa denotam aumento no valor do pH, tanto
para o processo de combustdo sem catalise e com catalise. Os dados sugerem que a adi¢do de butanol no diesel
reduz a acidificagdo dos gases solubilizados das amostras em consequéncia das emissfes de poluentes
atmosféricos. Comparando-se os valores determinados na andlise, comprova-se que a amostra de DS500
apresentou menor valor de pH em relagdo as demais amostras, confirmando que a adicéo de butanol no diesel
gera redugdo nas emissfes de compostos poluentes causadores da acidificacdo das amostras. Uma justificativa
plausivel se deve ao fato do butanol apresentar um maior percentual de oxigénio em sua molécula, fato que
permite uma combustdo mais completa (Zhang, 2014). A reducdo do pH também pode ser atribuida pelo fato
do DS500 apresentar enxofre em sua composicao, que convertidos em acido resultam em reducédo do pH da
amostra. (Jin, 2011) reporta sobre a acidez na agua devido a presenca de poluentes primarios, como dioxido de
enxofre, Oxidos de nitrogénio e diéxido de carbono atmosférico dissolvido, provenientes de emissdes
atmosféricas.

As amostras para analises de turbidez foram obtidas em triplicata para cada combustivel, minimizando os
possiveis desvios do ensaio. As amostras foram coletadas mantendo-se as seguintes varidveis do processo
controladas: rotacdo do motor, tempo de anélise, metodologia de limpeza da coluna de absorcéo, temperatura
na saida do motor e volume de amostra. O material particulado proveniente da combustdo do 6leo diesel é
responsavel pela turbidez na 4gua absorvida, e deve diminuir com a adicéo de biodiesel. A adi¢do de biodiesel
ao diesel até certa porcentagem resulta em uma diminui¢do na emissao de NOX.

A adi¢do de butanol ao dleo diesel possibilita a fragmentagdo nas emissdes de material particulado,
contribuindo para a reducdo da poluicdo atmosférica. Neste trabalho ndo foi observado mudancas significativas
na turbidez da &gua sendo justificada pela retencdo de material particulado no interior da coluna cujos efeitos
podem ter resultado em valores de turbidez acima do esperado. Com base nestes valores, a turbidez atendeu ao
limite maximo permitido pela Resolu¢do Conama 357/2005 (100 UNT).

A Tabela 3 apresenta uma relacdo da sensibilidade do microcrustdiceo Daphnia magna como resposta aos
efeitos do diesel S500 e dos seus respectivos derivados aditivados como resposta aos efeitos da exposi¢do
destes organismos conforme quando da sua exposicao a toxicidade dos gases dissolvidos na agua proveniente
da combustdo. A utilizagdo do microcrustdceo Daphnia magna para bioensaios permite mensurar o efeito
toxico de substancias quimicas presentes na dgua por serem facilmente cultivados em laboratdrio (Scherbate,
2014). As andlises foram realizadas empregando as seguintes concentracGes para 0s ensaios de toxicidade
aguda: 0,10%, 0,50%, 1,0%, 2,0% e 5,0% para as amostras coletadas da solubilizacdo dos gases na agua da
coluna de absor¢do. A amostra contendo 0% da agua de absorcdo (dgua de cultivo) foi utilizada como padrdo
de ensaio, ndo sendo constatada mortalidade no intervalo de tempo de 48 horas de ensaio.

Tabela 3: Resultados do ensaio de toxicidade referente a combustéo (S500 puro) e (S500A%).

Concentragédo | 5% 2% 1% | 0,5% | 0,1%
DS500 100% | 100% | 70% | 40% | 30%
DS500B3 100% | 100% | 70% | 30% | 18%
DS500B6 100% | 100% | 65% | 27% | 10%

Os resultados da Tabela 3 demonstram uma reducdo na taxa de letalidade de D. magna do diesel S500 com
blendas de butanol 0 em relacdo ao diesel S500. Neste contexto, A poluicdo proveniente da combustdo
também atinge o ambiente marinho, principalmente por meio de embarcagdes que possuem motor de “saida
molhada”, sendo a emissdo destes gases realizado diretamente na &gua, alterando o pH e a turbidez do local.
As alteracBes citadas podem interferir negativamente na biota marinha (Halpern, 2008). A adicdo de
compostos oxigenados como metanol, butanol e etanol ao diesel melhoram sua combustdo, principalmente pelo
fato destes solventes oxigenados apresentarem elevado indice de octanagem, mantendo o rendimento do motor,
além de serem produzidos por fontes de biomassa renovaveis (Zhang, 2014).
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo sugerem que o uso de combustiveis fésseis pode agravar problemas
ecoloégicos no que tange a emissdo de poluentes. As médias de cada parametro analisado sofreram decréscimo
conforme o aumento da porcentagem de butanol nas blendas. O pH ainda ndo atingiu os valores desejados
neste estudo conforme o disposto na Resolugdo CONAMA 357/2005. Nota-se se que conforme a quantidade
de butanol é aumentada ha uma significativa diminuicdo na quantidade de nitrito liberada. Uma justificativa
aceitavel se deve provavelmente pela presenca de oxigénio no butanol, que facilita a passagem de nitrito para
nitrato durante a combustdo, ja que o nitrato € um composto eletronicamente mais estavel.

Os ensaios de toxicidade aguda para o bioindicador Daphnia magna demonstram para o intervalo de tempo de
48 horas a menor taxa de letalidade na presenca de butanol, sendo uma opc¢éo rentavel ao meio ambiente por
minimizar os efeitos de toxicidade decorrentes dos gases toxicos solubilizados na agua.
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