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RESUMO

Os motores movidos a diesel sdo a maior fonte de poluicao atmosférica do planeta. Muitas doengas pulmonares
estdo ligadas ao material particulado emitido pelos veiculos a diesel incluindo poeira, fuligem e fumaga. O
biodiesel é considerado um combustivel ndo toxico e biodegradavel. A toxicologia ambiental € um campo
interdisciplinar que lida com os efeitos dos compostos quimicos nos organismos vivos. Os efeitos toxicos
podem ser divididos em dois tipos: carcinogénicos e ndo carcinogénicos. Um carcinogénico promove ou induz
um tumor, ou seja, o crescimento e a divisdo das células descontroladas ou anormais. Para avaliar a letalidade
de Daphnia Magna foi utilizada uma coluna de absorcéo de leito empacotado, para absorver a fumaca dos
gases de combustdo do escapamento de um motor estacionario de ciclo de diesel de 4,2 CV, empregando-se
comparativamente a combustdo na presenca e auséncia de catalisador. Os resultados obtidos durante os testes
sugerem que o uso de combustiveis fosseis pode agravar problemas ecoldgicos no que tange a emissdo de
poluentes. Nos ensaios realizados com o microcrusticeo Daphnia Magna apds o intervalo de 48 horas de
exposicao a agua de absorcao de gases, diluicdo de 0,10%, exposicdo de 48 horas, para a condigdo de uso do
diesel S10 e diesel S500 em blendas formuladas com 25% de biodiesel na presenca de catalisador, obteve-se
taxa de mortalidade igual a zero, sendo indicativo de uma op¢do menos toxica e nociva ao meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Daphnia Magna, Combustéo, Diesel, Biodiesel.

INTRODUCAO

Os motores movidos a diesel sdo a maior fonte de poluicdo atmosférica do planeta. Muitas doengas pulmonares
estdo ligadas ao material particulado emitido pelos veiculos a diesel incluindo poeira, fuligem e fumaga. O
biodiesel é considerado um combustivel ndo téxico e biodegradavel. Comparado ao 6leo diesel, o biodiesel
ndo produz enxofre, emite menos didxido de carbono, monodxido de carbono e mais oxigénio. A maior
guantidade de oxigénio livre conduz a combustdo completa e uma emisséo reduzida. As emissdes do biodiesel
s80 muito menores em comparagdo com as emissdes de diesel, sendo assim promissor o uso dessa alternativa
para a promogao de um ambiente menos poluido (Chincholkar, Srivastava et al. 2005).
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No caso especifico do biodiesel, o Brasil e a Alemanha apresentam o maior consumo mundial, sendo que em
2011 a demanda do Brasil foi de 2,8 bilh8es de litros, contra 2,6 bilhdes da Alemanha. Estes paises apresentam
legislagdes aprovadas que estimulam o uso do biodiesel como oxigenador do 6leo de petréleo em um
percentual de 5%(ANP, 2011).

Adicionalmente as emissdes gasosas para a atmosfera causadas por veiculos automotores, geradores e cdmaras
de combustdo em caldeiras, muitas embarcacdes possuem a descarga dos motores submersa, conhecida como
“saida molhada” ou “descarga molhada”, em que 0s gases provenientes da combustdo séo lancados diretamente
na agua, promovendo de forma mais agressiva a solubilizacdo dos compostos da combustdo no meio aquatico.
Esses compostos, principalmente CO, CO,, NOx e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s),
possuem reconhecido potencial toxico aos organismos aquaticos mesmo em concentracBes na faixa de ppt
(partes por trilhdo), além de alterarem o pH do meio. Os produtos resultantes da combustdo incompleta do
diesel apresentam potencial téxico, sendo destaque a presenca de alguns compostos policiclicos aromaticos
(HPA'’s) gerados durante a combustdo incompleta do diesel (Kooter , 2011).

A importancia da catalise deve-se ao grande nimero de aplicacdes dos processos cataliticos, em particular na
indlstria quimica e petroquimica, na geracdo de energia, na despoluicdo de gases e adguas para preservar 0
meio ambiente e no desenvolvimento de novos materiais (Topsoe, H.P., 2007). A Figura 1 apresenta
esquematicamente o processo catalitico: reagentes devem difundir-se através dos poros do catalisador,
adsorver na sua superficie, e difundir-se para o sitio ativo, e posteriormente 0 processo de dessor¢do para a
fase gasosa.
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Figura 1: Reator tubular de fluxo pistonado com recheio catalitico.
Fonte adaptada: Topsoe, 2007.

A toxicologia ambiental ¢ um campo interdisciplinar que lida com os efeitos dos compostos quimicos nos
organismos vivos. Os efeitos téxicos podem ser divididos em dois tipos: carcinogénicos e nao carcinogénicos.
Um carcinogénico promove ou induz um tumor, ou seja, o0 crescimento e a divisdo das células descontroladas
ou anormais (Mihelcic, 1999). Os efeitos ndo carcinogénicos incluem todas as respostas toxicol6gicas que ndo
sejam carcinogénicas, como danos neuroldgicos, imunoinibicdo, e danos a habilidade reprodutiva. A
ecotoxicologia é uma especialidade da toxicologia ambiental que se concentra no estudo dos impactos de
xenobidticos na dinamica de populagdes integradas em determinado ecossistema, geralmente excluindo os

seres humanos (Klassen e Watkins, 2001).

A toxicologia ambiental tem como finalidade verificar as condi¢6es de risco para propor medidas preventivas,
como o monitoramento ambiental, bioldgico e o controle das fontes emissoras de poluigdo. Para que isso
ocorra € necessario conhecer as fontes de poluicéo, interagdes entre os poluentes, 0s mecanismos naturais de
remogao dos mesmos, bem como fatores climatoldgicos e geograficos que poderiam aumentar ou diminuir 0s
riscos (Passarelli, 2003).
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Este estudo tem como objetivo avaliar a reducdo da letalidade & Daphnia Magna proveniente da agua de
absorcdo de gases de combustdo de solucGes de diesel com biodiesel antes e depois de tratamento catalitico.

MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi a avaliado a redugdo da letalidade a Daphnia magna da agua de absorcdo dos gases
proveniente da agua de absorcéo de gases de combustdo de solugdes de diesel com biodiesel antes e depois de
tratamento catalitico.

SISTEMA DE COLETA DAS AMOSTRAS E ANALISES

Para avaliar a letalidade de Daphnia Magna foi utilizada uma coluna de absorcéo de leito empacotado, para
absorver a fumaga dos gases de combustdo do escapamento de um motor estacionério de ciclo de diesel de 4,2
cv, empregando-se comparativamente a combustdo na presenca e auséncia de catalisador. O equipamento
utilizado nos testes (Figura 1) consiste em um motor estacionario (Branco 5,5 CV) conforme imagem A
apresentada na Figura 1, com regime de rotacdo de aproximadamente 3000 rpm de modo a parametrizar os
ensaios e assegurar 0s mesmos critérios de avaliagdo. O ajuste da rotacgdo foi realizada empregando tacometro
da marca Minipa MDT-2238A. A alimentacdo do motor foi realizada por meio de uma mangueira de
silicone conectada a uma bureta graduada com capacidade de 250 mL, preenchida com a formulagéo teste.
A tubulacdo do escapamento foi acoplada a uma coluna de absorcdo de leito fixo (B), construida em ago
inox 1.4529 ndo permitindo a contamina¢do da &gua com subprodutos do processo de combustdo, sendo
preenchida com material ceramico. Adicionou-se dgua deionizada com fluxo contracorrente a coluna a vazéo
de aproximadamente 50 L.h*, controlada por um rotametro.

Figura 1 - Representacdo do equipamento. A - motor. B - coluna de absorcéo.
C - ponto de coleta de agua. D — deionizador.

Os gases provenientes da combustdo foram direcionados a coluna e absorvidos pela &gua conforme
apresentado nas Figuras 2 (a) e 2 (b), sendo coletada no ponto C ap6s um periodo de combustdo de
aproximadamente 10 minutos. Os experimentos foram realizados em triplicata com o processo de combustéo
do diesel durante um periodo de aproximadamente 10 minutos, sendo estabelecido como tempo zero o inicio
de partida do motor a frio. Foram analisados os pardmetros pH(pHmetro HANNA HI 3221),
turbidez(Turbidimetro HANNA HI 93703) e a metodologia empregada teve por objetivo manter um padrao
sistematico das amostras coletadas, garantindo resultados fidedignos dos ensaios de toxicidade aguda com o
microorganismo bioindicador Daphnia magna. As amostras conforme apresentado na Figura 2, provenientes
do processo de absorcdo foram coletadas em um becker e armazenado em frascos de vidro borossilicato e
mantidas resfriadas a 2-4°C por um periodo méximo de 4 horas até o inicio dos testes, visando manter as
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caracteristicas iniciais ap6s o processo de absor¢do. Os testes para toxicidade aguda foram realizados conforme
preconizado na norma 12.713:2004 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas(ABNT) para ensaios com
Daphnia magna(ABNT, 2009), sendo mensurada a taxa de letalidade ap6s um periodo total de 48 horas de
exposicdo. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Meio Ambiente(LMA) da Universidade da Regido
de Joinville no Campus de Joinville.

Figura 2: Amostras coletadas na base da coluna de absorcao (a) diesel S10 +6%0 biodiesel (b) S10 puro.

O planejamento experimental dos combustiveis utilizados para os testes microbiolégicos na presenca e
auséncia e presenca de catalisador esta ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1: Condigdes dos testes microbioldgicos.

Combustivel Sem catalisador | Com catalisador
Diesel S10 Sim Sim
Diesel S10 6% biodiesel Sim Sim
Diesel S10 20% biodiesel Sim Sim
Diesel S10 25% biodiesel Sim Sim
Diesel S500 Sim Sim
Diesel S500 6% biodiesel Sim Sim
Diesel S500 20% biodiesel Sim Sim
Diesel S500 25% biodiesel Sim Sim

O combustivel diesel S10 apresenta o valor maximo de 10 ppm de enxofre e o combustivel diesel S500
apresenta o valor maximo de 500 ppm de enxofre. Ap6s 10 min da queima dos combustiveis, foi acionado o
deionizador para fornecimento de agua deionizada em fluxo contracorrente a passagem dos gases provenientes
da combustdo e no decimo primeiro minuto a agua foi coletada para realizagdo do teste com Daphnia magna.
Inicialmente as concentraces empregadas neste estudo foram realizadas com dilui¢cBes de 5%, 2%, 1%, 0,5%
e 0,1% respectivamente, além dessas concentragdes um padrao de referéncia foi avaliado.

RESULTADOS

Os testes efetuados a partir da combustdo do diesel S10 puro e com blendas de biodiesel, e diesel S500 puro
com blendas de biodiesel, na auséncia de catalisador e na presenca de catalisador serdo descritas neste
capitulo.

4 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



siLUg
W S &
YAy

I . ABES

ENSAIOS DE pH e TURBIDEZ

Neste estudo, as amostras provenientes da combustdo do diesel S10 e S500 e suas respectivas blendas de
biodiesel provenientes da solubilizacdo dos gases em agua deionizada utilizadas para os ensaios de pH e
Turbidez séo descritas na Tabela 2, comparativamente com os limites estabelecidos pela Resolucio CONAMA
357/2005 para cada parametro estudado.

Tabela 2: Dados relativos ao pH e turbidez derivadas da solubilizacao dos gases em agua deionizada.

Parametro
Combustéo glo_ diesel ] Resolugao ] Combustéo QO_ diesel
sem catalise pH T(Uurﬁl_lq)ez CONAMA | pH T(UUFEI_?_)GZ com catalise
357/2005
Diesel S10 3,56 26,70 ?00003[\?1(3 3,79 26,00 Diesel S10
S10 6% biodiesel 3,65 26.32 ?00003[\?1(3 3,82 25 40 S10 6% biodiesel
S10 20% biodiesel 3,78 20.25 ?00003[\?1(3 3,86 24,00 S10 20% biodiesel
S10 25% biodiesel 3,71 2270 ?00003[\?1(3 3,80 2350 S10 25% biodiesel
Diesel S500 3,35 29 50 ?00003[\?1(3 3,46 27.33 Diesel S500
S500 6% biodiesel 3,56 20,01 ?00003[\?1(3 3,67 2852 S500 6% biodiesel
S500 20% Biodiesel 3,57 20,07 ?00003[\?1(3 3,70 27.20 S500 20% biodiesel
S500 25% biodiesel 3,50 24,46 ?00003[\?1(3 3,72 28,00 S500 25% biodiesel

Com base na Tabela 2, percebe-se que os valores de pH extrapolaram o limite da Resolucgdo CONAMA
357/2005 para o diesel puro e todas as concentracdes de biodiesel, mas de acordo com o padrdo normatizado
nos ensaios de turbidez.

Conforme reportado na literatura, a adi¢do de biodiesel ao diesel aumenta de forma sutil o pH das amostras
(Brunetti, 2012). Analisando-se os resultados, o padrdo esperado seria uma reducdo da emissdo de poluentes
primarios. Os efeitos observados para os valores de pH obtidos nesta pesquisa denotam em um aumento no
valor do pH, tanto para o processo de combustdo sem catalise e com catalise. Os dados sugerem que a adicao
de biodiesel no diesel reduz a acidificacdo dos gases solubilizados das amostras em consequéncia das emissdes
de poluentes atmosféricos. Comparando-se os valores determinados na andlise, comprova-se que a amostra de
diesel S500 puro apresentou menor pH em relagdo as demais amostras, confirmando que a adicdo de biodiesel
no diesel gera a reducdo nas emissdes de compostos poluentes causadores da acidificagdo das amostras. Esta
reducdo é consequéncia do elevado teor de enxofre e outros poluentes presentes no diesel S500
comparativamente ao diesel S10, que quando convertidos em &cido ocasionam a reducdo do pH da amostra.
Baird (2002) reporta sobre a acidez na agua, ocasionada devido a presenca de poluentes primarios, como
diéxido de enxofre, 0xidos de nitrogénio e dioxido 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. Para obtencdo das amostras manteve-se as variaveis do processo controladas, tais
como rotacdo do motor, tempo de andlise, tempo de pré-limpeza da coluna de absorcdo, temperatura na saida
do motor e volume de amostra. O material particulado proveniente da combustdo do 6éleo diesel é responsavel
pela turbidez na dgua absorvida, e deve diminuir com a adi¢cdo de biodiesel. A adicdo de biodiesel ao diesel até
certa porcentagem resulta em uma diminui¢do na emissdo de NOX.

A adicdo de biodiesel ao dleo diesel resulta na fragmentacdo nas emissdes de material particulado,
contribuindo para a reducéo da poluicdo atmosférica. Neste trabalho ndo foi observado mudancas significativas
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na turbidez da &gua tanto no processo sem catalisador como na presenca do catalisador. Uma possivel
justificativa se deve a possivel retencdo de material particulado no interior da coluna e na prépria superficie do
catalisador, cujos efeitos podem ter resultado da turbidez acima do esperado. Com base nestes valores, a
turbidez atendeu ao exigido pela Resolugdo Conama 357/2005 cujo valor maximo permissivo é de 100 UNT.

ENSAIOS DE TOXICIDADE A DAPHNIA MAGNA

O bioensaio com o microcrustaceo Daphnia magna foi realizado conforme a ABNT NBR 12713 (2009). O
presente método consiste na exposicdo de individuos jovens a varias concentracoes pré-estabelecidas do agente
toxico por um periodo de tempo de 48 horas, com o0 objetivo de determinar a CE50 - concentragdo que causa
imobilidade de 50% dos organismos expostos. A utilizacdo de Daphnia magna para bioensaios sdo
considerados os mais utilizados no ambito internacional para a avaliagdo da toxicidade de produtos quimicos
presentes na agua por serem facilmente cultivados em laboratério (SCHERBATE, 2014). As analises foram
realizadas empregando as seguintes concentracdes para os ensaios de toxicidade aguda: 0,10%, 0,50%, 1,0%,
2,0% e 5,0% para as amostras coletadas da solubilizagdo dos gases na agua da coluna de absorgdo. A amostra
contendo 0% da agua de absorcao (agua de cultivo) foi utilizada como padrao de ensaio, ndo sendo constatada
mortalidade no intervalo de tempo de 48 horas de ensaio.

A tabela 3 apresenta uma relacdo da letalidade ao organismo D. magna com e sem 0 uso de catalisador para
blendas de diesel S10 e biodiesel em diferentes concentragdes. Da mesma forma, as variaveis supracitadas na
tabela 3 foram consideradas para o diesel S500 conforme apresentado na tabela-4.

Tabela 3: Letalidade a Daphnia magna para diesel S10 com
blendas de biodiesel na presenca e na auséncia de catalisador.

Concentracdes 5% 2% 1% 0,5% 0,1%
Diesel S10 sem catalisador 100% 100% 100% 72,5% 25%
Diesel S10 com catalisador 100% 775% | 72,5% 45% 2,5%

Diesel S10 + 6% biodiesel sem catalisador | 100% 100% 85% 75% 55%
Diesel S10 + 6% biodiesel com catalisador | 100% | 100% | 77,2% | 52,5% 5%
Diesel S10 + 20% biodiesel sem catalisador | 100% 100% 100% 100% | 57,5%
Diesel S10 + 20% biodiesel com catalisador | 100% | 100% 50% 7,5% 0%
Diesel S10 + 25% biodiesel sem catalisador | 100% 100% 80% 475% | 22,5%
Diesel S10 + 25% biodiesel com catalisador | 100% | 100% 40% 35% 0%

Tabela 4: Letalidade a Daphnia magna para diesel S10 com
blendas de biodiesel na presenca e na auséncia de catalisador.

Concentracgdes 5% 2% 1% 0,5% 0,1%
Diesel S500 sem catalisador 100% | 100% | 97,5% 95% 72,5%
Diesel S500 com catalisador 100% | 85% 82,5% 60% 27,5%

Diesel S500 + 6% biodiesel sem catalisador | 100% | 100% | 97,5% 92,5% | 47,5%
Diesel S500 + 6% biodiesel com catalisador | 100% | 100% | 77,5% 52,5% 5%
Diesel S500 + 20% biodiesel sem catalisador | 100% | 100% | 100% 100% 40%
Diesel S500 + 20% biodiesel com catalisador | 100% | 100% | 37,5% 10% 0%
Diesel S500 + 25% biodiesel sem catalisador | 100% | 100% 95% 85% 77,5%
Diesel S500 + 25% biodiesel com catalisador | 100% | 100% | 32,5% 12,5% 0%
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Para todas as concentracBes estudadas o uso de catalisador apresentou uma redugdo na mortalidade a D.
magna. O uso de catalisador apresenta-se como uma excelente alternativa para a reducdo da toxicidade dos
gases gerados na combustdo do diesel puro e blendas de diesel com biodiesel. Comparativamente, foi possivel
identificar a menor taxa de letalidade de D. magna do diesel S10 em relacdo ao diesel S500. Relacionando as
combinagdes de diesel S10 e S500 com biodiesel primeiramente sem catalisador, as solu¢es que apresentaram
maior toxicidade foram as de diesel S10 + 20% biodiesel e diesel S500 + 25% biodiesel. A formulacdo que
apresentou toxicidade inferior foi a concentracdo de diesel S10 + 25% biodiesel. Considerando
comparativamente a preparacdo de blendas de diesel com biodiesel e 0 uso de catalisador o diesel S500 + 25%
de biodiesel demonstrou uma reducdo na letalidade enquanto o diesel S10 e diesel S500, ambos com 6% de
biodiesel apresentaram potencial mais toxico.

Comparativamente a diferenca entre o Diesel S10 e o Diesel S500 é a concentracdo de enxofre presente no
diesel, de 500 ppm (S-500) para 10 ppm (S-10). Os resultados apresentados nas tabelas 3 e 4 indicam que a
adicdo de biodiesel reduz a quantidade de NOx, SOx e outros materiais particulados no processo de combustédo
minimizando a toxicidade decorrente da presenca destas substancias na agua.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos durante os testes sugerem que o uso de combustiveis fosseis pode agravar problemas
ecoldgicos no que tange a emissao de poluentes. Nos ensaios realizados com Daphnia magna no intervalo de
tempo de 48 horas foi encontrada a menor taxa de letalidade na presenca de catalisador, vislumbrando o
processo de catalise como uma opcdo rentdvel ao meio ambiente por minimizar os efeitos de toxicidade
decorrentes dos gases toxicos solubilizados na agua.

A aplicacdo de biodiesel promove uma variacéo na taxa de letalidade do microcrustdceo D. magna, sendo que
0 processo de combustdo na auséncia de catalisador (diesel S10 + 25% de biodiesel) apresentou menor
letalidade. Na presenca de catalisador, a mistura de diesel S500 + 25% biodiesel indicou menor taxa de
letalidade. Deste modo quanto maior a concentracdo de biodiesel (reducdo de enxofre na formula¢do) menor a
taxa de mortalidade encontrada..
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