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RESUMO

Os motores movidos a diesel sdo a maior fonte de poluicdo atmosférica
do planeta. Por intermédio desses tipos de motores, para além das
emissdes gasosas na atmosfera causadas por veiculos automotores,
geradores e cdmaras de combustéo em caldeiras, ha também a descarga
submersa de poluentes de embarcacdes, conhecida como “saida
molhada” ou “descarga molhada”, na qual os gases provenientes da
combustdo sdo lancados diretamente na agua, promovendo, de forma
mais agressiva, a solubilizagdo dos compostos da combustdo no meio
marinho, principalmente CO, CO,, NOx e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA). Neste trabalho foram avaliadas as emissfes gasosas
oriundas da combustdo do diesel, biodiesel e blendas desses
combustiveis por meio da construcdo de uma coluna de absorcdo de
leito fixo em ago inoxidavel, de forma a absorver os gases de
combustdo. De acordo com os resultados obtidos, houve aumento do pH
da agua de 3,35 para 3,62 e reducdo da turbidez de 32,16 UNT para
25,88 UNT com a utilizagdo de blendas de biodiesel. Os testes
toxicoldgicos foram realizados tendo como bioindicador o
microcrustaceo Daphnia magna e empregando-se as seguintes
concentracBes de diluicdo nos testes de toxicidade aguda: 0,1%; 0,5%;
1%; 2%; 5%. O controle ocorreu mediante coleta de amostras da coluna
de absorcdo considerando a solubilizacdo dos gases na agua. Os
resultados apontam que na concentracdo de 0,1% foi obtida a menor
relacdo de imobilidade (inferior a 50%) entre as amostras analisadas. J&
na condicdo experimental com diesel DS10 formulado com 25% de
biodiesel (DS10B25K) utilizando conversor catalitico foi apresentada a
menor relagdo referente @ média da concentracdo de HPAs total
(60,5767 ugeL™), menor imobilidade do microcrustaceo Daphnia magna
para o intervalo de 48 horas de ensaio (0%), menor concentracdo de
benzo[a]pireno (0,00 pugeL™) e menor valor para o fator de toxicidade
equivalente (TEF) (0,4506 pgeL™ ). Quando os dados s&o comparados
sob a mesma condicdo, pelo uso de diesel DS500K, sdo apresentados 0s
seguintes valores: média da concentragdo de HPA (75,1900 pgeL™),
menor imobilidade do microcrustaceo Daphnia magna para o intervalo
de 48 horas de ensaio (0%), média da concentracdo de benzo[a]pireno
(0,00 pgeL™) e fator de toxicidade equivalente (TEF= 0,6462 pgeL™).

Palavras-chave: HPAs, biodiesel, diesel, Daphnia magna, descarga
molhada.






ABSTRACT

Diesel-powered engines are the major source of air pollution in the
planet. Through this type of motors, in addition to gaseous emissions to
the atmosphere caused by motor vehicles, generators and combustion
chambers in boilers, there is also submerged engine discharge, known as
the “wet exhaust” system, in which the gases from combustion are
released directly into the water, promoting more aggressively the
solubilization of the combustion compounds into the aquatic
environment, mainly CO, CO,, NOx and polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH). In this study, gaseous emissions from the
combustion of diesel, biodiesel and blends of such fuels were assessed
through the building of a fixed bed absorption column in stainless steel,
in order to absorb the exhaust gases. According to the results obtained,
there was an increase in the water’s pH from 3.35 to 3.62 and turbidity
reduction from 32.16 UNT to 25.88 UNT with the use of blends of
biodiesel. Toxicological tests were made with the microcrustacean
Daphnia magna as bioindicator, the following concentrations of dilution
having been employed in the acute toxicity tests: 0.1%; 0.5%; 1%; 2%;
5%. Control took place by collecting samples from the absorption
column considering the dissolution of the gases in water. Results
indicate that in the 0.1% concentration, the lowest relative immobility
was obtained (less than 50%), among the samples analyzed. In the
experimental condition with DS10 diesel formulated with 25% biodiesel
using a catalytic converter, the lowest relation concerning the average
concentration of total PAH (60.5767 ugeL™), the lowest immobility of
the Daphnia magna microcrustacean for the 48-hour test range (0%), the
lowest concentration of benzo[a]pyrene (0.0 pgeL™) and lowest value
for the toxicity equivalent factor (TEF=0.4505 pgeL™) were obtained.
When data are compared under the same condition, through the use of
S500 diesel, the following values are presented: mean concentration of
the PAH (75,1900 pg-L'l), lowest mobility of the Daphnia magna
microcrustacean for the 48-hour test range (0%), mean concentration of
benzo[a]pyrene (0.00 pgeL™) and equivalent toxicity factor
(TEF=0.6462 pg-L™).

Keywords: PAH, biodiesel, diesel, Daphnia magna, wet discharge.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 Introducéo

No decorrer de toda a extensdo do século XX, os combustiveis
derivados do petroleo permaneceram baratos e abundantes. O transporte
motorizado foi potencializado pelo incessavel desejo da sociedade pela
mobilidade. A tendéncia nos préximos anos indica um crescimento
significativo do transporte movido a diesel e biodiesel prevalecendo
como 0 meio mais eficiente como para os bens industriais e servicos
(KNOTHE, VAN GERPEN, KRAHL, RAMOS, 2005).

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 bilhdes de litros, contra 2,6 bilhGes da Alemanha.
Estes paises apresentam legislacdes aprovadas que estimulam o uso do
biodiesel como oxigenador do 6leo de petréleo em um percentual de 5%
(ANP, 2013).

Adicionalmente as emissfes gasosas para a atmosfera causadas
por veiculos automotores, geradores e camaras de combustdo em
caldeiras, muitas embarca¢fes possuem a descarga dos motores
submersa, conhecida como “descarga molhada”, em que os gases
provenientes da combustdo sdo lancados diretamente na &gua,
promovendo, de forma mais agressiva, a solubilizagdo dos compostos
da combustdo no meio marinho. Esses compostos, principalmente CO,
CO,, SOy, NOx e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA),
possuem reconhecido potencial toxico aos organismos marinhos.

Neste trabalho, ap6s a solubilizacdo dos gases de combustdo em
agua, serdo preparadas amostras para 0 ensaio de toxicidade com
diferentes concentragdes, visando identificar a CL50 (concentracéo letal
mediana), ou seja, a concentracdo na qual ocorre a letalidade de 50% da
populacdo de organismos expostos. Os testes agudos serdo realizados de
acordo com as normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) para ensaios com Daphnia Magna (ABNT, 2011). Ao final do
experimento espera-se obter a concentracdo que oferece efeitos agudos
ao organismo estudado.

As concentracdes iniciais definidas para os ensaios de toxicidade
aguda sdo: 0,10%; 0,50%; 1%; 2% e 5% da agua do processo de
absorcao, conforme estudo prévio realizado. Apés essa etapa inicial serd
aplicado calculos estatisticos para definir os efeitos da adi¢do do
biodiesel no diesel para a toxicidade aguda sendo possivel estimar os
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riscos nos diferentes ambientes aquaticos.

A andlise dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS) serd
realizada por meio da sua quantificacéo a partir da combustdo das blendas
de diesel e biodiesel, sendo neste caso quantificados 0s seguintes
compostos: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno,  fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-
CD]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e benzo[g,h,i]perileno. Neste contexto,
a metodologia do fator de toxicidade equivalente serd aplicada
empregando o benzo[a]pireno como substancia de referéncia pelo fato de
ser 0 mais toxico a salde humana entre os compostos listados.

A avaliacdo do desempenho do motor estacionario deve ser
realizada desde o inicio da operacdo até o desligamento por auséncia de
combustivel a partir de um volume referencial de 100 mL de blenda. O
desempenho deve ser analisado por meio de analises estatisticas baseadas
na analise de variancias (ANOVA) comparativamente aos resultados de
toxicidade, visando identificar a melhor condicdo de operacdo que
propicie 6timo desempenho operacional.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta tese consiste na construcdo de uma

coluna de absorgédo de gases, simulando a descarga de motor submersa
de embarcagdes maritimas, visando quantificar e avaliar a toxicidade
dos compostos resultantes da absorcdo em A&gua de poluentes
provenientes da combustéo de diferentes tipos de diesel e biodiesel.

1.2.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral, serdo desenvolvidos os seguintes

objetivos especificos:

construir uma coluna de leito fixo para absor¢do de poluentes
provenientes da queima de combustiveis em motores de
combustéo interna;

avaliar a utilizacdo da coluna para diferentes composicdes de
diesel e biodiesel,

realizar ensaios para avaliar as propriedades fisico-quimicas
(massa especifica, viscosidade cinematica, ponto de
entupimento, difragdo de raio x, enxofre por ultravioleta, ponto
de fulgor) para avaliacdo das diferentes composi¢oes de diesel e
biodiesel;

guantificar a emissdo de gases na atmosfera (CO, CO,, SOy,
NOX);

determinar as concentra¢fes de HPAS associadas a emissédo em
meio aquoso na auséncia e presenca de catalisador;

estabelecer a relacdo da toxicidade aguda com Daphnia magna
e a concentracdo de HPAs a partir da combinagéo de blendas de
diesel e biodiesel.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados os principais tépicos
relacionados a emissao de exaustdo do diesel e efeitos do biodiesel sobre
a emissdo de poluentes de motores diesel, destacando 0s aspectos
envolvidos na emissdo de gases (CO, CO,, NOy, SO,) e formacdo de
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS), em uma coluna de
absorcdo de gases de leito fixo, avaliando a emissdo de gases em meio
aquoso na auséncia e presenca de catalisador. Também devem ser
abordadas questbes da toxicologia ambiental relacionadas ao
microcrustaceo Daphnia magna, e suas implicagfes da combustdo do
diesel e biodiesel sobre o organismo teste.

2.1 Diesel

O oleo diesel no Brasil é amplamente utilizado em motores de
ciclo diesel empregados nos setores agricola, ferrovidrio, maritimo e
majoritariamente no setor rodoviario (acima de 80 %) (BRUNETTI,
2012). Nos motores a diesel a ignicdo ocorre pelo contato do
combustivel injetado com o ar aquecido por meio da compressdo
provocada pelo pistdo do motor. O combustivel é injetado em alta
velocidade na camara de combustdo quando o émbolo esta préximo ao
final do curso de compressdo. Na etapa seguinte, o combustivel é
vaporizado a medida que se mistura com o ar em alta temperatura e
pressdo. Neste sentido, a temperatura e a pressdo do ar apresentam
valores acima do ponto de ignicdo do combustivel, entrando em
combustdo alguns instantes depois do inicio da injecdo (KALGHATGI,
2015).

De maneira geral, além da poluicdo ambiental causada pelo uso
de combustiveis fosseis, outro problema associado a utilizacdo do 6leo
diesel se deve a presenga de enxofre. O enxofre é um elemento quimico
extremamente prejudicial a0 meio ambiente e também aos motores a
diesel, pois durante a combustdo ocorre formacdo de &cido sulfirico,
ocasionando a corrosdo de partes metalicas do motor e interage
fortemente com alguns componentes ativos do catalisador como 0s
metais nobres, impedindo a interacdo necessaria desses metais com 0s
contaminantes (BRAUN, APPEL e SCHMAL, 2004; DAEMME,
NETO, ERRERA e ZOTIN, 2013).

Deve-se considerar a condi¢do singular de operagdo do motor a
diesel durante a partida, em especial a frio. Os injetores do sistema de
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injecdo direta de combustivel sdo desenvolvidos para operar com
pressdo de combustivel de modo significativo maior do que a pressdo
fornecida apenas pela bomba elétrica, instalada proximo ao tanque de
combustivel (MOIZ, 2016; RAKOPOULOS et al., 2006; GINDELE,
2001; GUERRASSI e DUPRAZ, 1998). Desta forma, nos primeiros
ciclos de combustdo durante a partida, os injetores trabalham com
pressdo de combustivel muito menor que a ideal, 0 que exige que o
injetor seja capaz de operar com certa precisdo diante de pressoes
reduzidas, exigindo maior quantidade de combustivel injetado durante a
partida (MOIZ, 2016; COGLIANESE e NASH, 2017).

Gupta, Ibrahim e Al Shoaibi (2016) destacam que em condicdes
ideais, todo carbono presente no combustivel diesel converte-se em
dioxido de carbono e, todo o hidrogénio transforma-se em vapor de
agua. Contudo, se o combustivel apresentar enxofre, este sera oxidado
transformando-se em dioxido e trioxido de enxofre. Portanto, os 6xidos
de enxofre formados podem reagir com o vapor de dgua formando éacido
sulfdrico e outros componentes sulfatados, resultando na formagdo de
particulas na exaustdo (NELSON, TIBBET e DAY, 2008).

2.2 Biodiesel

O esgotamento das reservas de petroleo e a consequente
elevacdo do seu preco, bem como o0 aumento das emissdes decorrentes
do seu uso, tém incentivado a aplicacdo de programas que visam a
utilizacdo massiva de combustiveis alternativos, dentre os quais se
destacam 0s biocombustiveis, tais como o etanol e o biodiesel.
Atualmente, o biodiesel pode ser produzido a partir de muitas matérias-
primas, tais como dleos vegetais (soja, milho, algodao, girassol, canola,
mamona, dendé, amendoim), gorduras animais e Gleos residuais e até
4cidos graxos livres (OZCIMEN e YUCEL, 2011; CHUNG, KIM e
LEE, 2009; SHAHID e JAMAL, 2008).

Estimativas apontam que o mercado mundial de biodiesel tem
crescido paulatinamente nos Gltimos anos, principalmente pela busca de
fontes de energia renovaveis que impulsionam as principais poténcias
econdmicas a utilizar com mais énfase esses combustiveis nas suas
matrizes energéticas (RAHMAN, PAATERO, LAHDELMA e WAHID,
2016).

O biodiesel é um combustivel que possui propriedades fisico-
guimicas semelhantes ao diesel de petr6leo, sendo comumente obtido
por meio de uma rea¢do denominada transesterificacdo, em que 6leos
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vegetais ou gorduras animais reagem com alcool etilico ou metilico na
presenca de um catalisador. A transesterificacdo é o processo utilizado
para produzir biodiesel e reduzir a viscosidade do dleo, melhorar sua
compatibilidade e miscibilidade com o diesel, caso o biodiesel seja
misturado ao diesel (HAYYAN A., HASHIM, e HAYYAN M., 2015).
A esterificagdo também pode ser usada para melhorar a qualidade dos
6leos vegetais e gorduras animais quando estes apresentam elevada
acidez (WARABI, KUSDIANA e SAKA 2004). Wiggers et al., (2013)
destacam a respeito da conversdo térmica e catalitica da biomassa,
intensificada nos dltimos anos devido a possibilidade de obter elevados
rendimentos de liquidos que podem ser utilizados como combustiveis ou
produtos quimicos, como por exemplo o biodiesel. A producéo de
biodiesel separa dos 6leos 0s compostos sdlidos que sdo removidos por
decantacdo, cujo principal produto desta reacdo é o biodiesel. O
biodiesel, além de ser biodegradavel néo é toxico e isento de compostos
sulfurados e aromaticos (CHAUHAN, SINGH, CHO e LIM, 2016;
LOPES e STEIDLE NETO, 2011; VAN GERPEN e SBRESTHA,
2008).

Siméacek et al. 2010, reportam que a maior parte dos
biocombustiveis consumidos no mundo e na Unido Europeia é composta
pela primeira geracdo de biocombustiveis — biodiesel, bioetanol e 6leo
de colza. O biodiesel consiste de um produto proveniente do processo de
transesterificacdo, enquanto que os Gleos vegetais ndo passam pelo
processo de transesterificacdo (CHAUHAN, KUMAR, CHO e LIM,
2013).

O fato dos 6leos vegetais, gorduras animais e seus derivados, tais
como ésteres alquilicos, serem utilizados como combustivel para
motores diesel indica que estas substancias deveriam apresentar igni¢do
e atomizacdo semelhante ao diesel. Um parametro importante na analise
da qualidade de ignicédo é o indice de cetano ou nimero de cetano (NC).
A escala NC, conceitualmente similar a escala de octanagem utilizada
para a gasolina, foi estabelecida para descrever a qualidade de ignicéo
do diesel e seus componentes (NASCIMENTO et al., 2013).

Um valor de NC mais elevado resulta em combustdo mais
eficiente e temperaturas de combustdo mais baixas (SCHRODER et al.,
2013). O indice de cetano pode ser determinado empregando testes
conforme a norma ASTM D 613, ASTM D 6890 ou ASTM D 7170
(ARCOUMANIS e KAMIKOTO, 2009).
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O biodiesel apresenta algumas vantagens nos sistemas de injegdo
guando incorporados parcialmente ou completamente como substituto

do diesel (BRUNETTI, 2012):

a) perfeitamente miscivel ao 6leo diesel;

b) o0s nimeros de cetano dos ésteres de 6leos vegetais sdo, em
geral, mais elevados que o do dleo diesel comercial;

c) potencializa a reducdo de monéxido de carbono (CO) e de

material  particulado

no escapamento,

promovendo

facilidades para o uso de catalisadores;

d) a reducdo dos teores de enxofre e aromaticos tornam 0s
ésteres muito indicados aos desenvolvimentos recentes de
sistemas de pos-tratamento dos gases de escapamento;

e) as lubricidades

caracteristicas  dos

biodieseis  sdo,

invariavelmente, mais elevadas que as do OGleo diesel,
reduzindo desgastes nos componentes de sistemas de injecéo;

f) o ponto de fulgor é mais elevado que o do 6leo diesel, 0 que
Ihe atribui a condicdo de combustivel seguro.

O Quadro 1 apresenta as propriedades técnicas do biodiesel

(LORA e VENTURINI, 2012).

Quadro 1- Propriedades técnicas do biodiesel.

Nome comercial

Biodiesel

Nome quimico

Metil-ésteres de acidos graxos

Faixa na férmula quimica

Metil-ésteres de C14-Cys 0U Cy4-

CosHog.48
Viscosidade cinematica (cSt, 39 3,3-5,2
OC)

Densidade (kg/m®, 15 °C) 860-894
Ponto de ebuli¢do (°C) >202
Ponto de fulgor (°C) 157-182
Destilagdo (°C) 197-327

Presséo de vapor (kPa, 22 °C) 0,67

Solubilidade em &gua Insolvel

Aparéncia fisica

Liquido amarelo claro-escuro

Odor

Ligeiro cheiro de sabdo

Reatividade

Estavel, evitar oxidantes fortes

Fonte: adaptado de LORA e VENTURINI, 2012.
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2.2.1 Propriedades do Biodiesel

O biodiesel pode ser considerado um combustivel limpo e
eficiente, apresenta menor contetido de enxofre, maior ponto de fulgor,
contedo de substdncias aromaticas, constituindo uma alternativa
interessante na reducéo das emissdes nocivas de fumaca visivel e odores
desagradaveis além da boa biodegradabilidade (JIANG, AGRAWAL e
TAYLOR, 2014). O biodiesel proveniente de 6leos vegetais apresenta
vantagens ambientais comparativamente ao Oleo diesel de petrdleo.
Neste caso, justifica-se pela operacdo ocorrer em ciclo fechado de
carbono, com limitacdo na emissdo dos gases derivados do enxofre
(LOPEZ, et al., 2005).

2.2.1.1 Lubricidade

Alguns estudos reportam que a adicdo de biodiesel no diesel
fornece uma lubricidade duas vezes superior a do combustivel diesel de
petrdleo (DERMIBAS, 2007; WAYNICK, 2005). Testes com blendas
de 1% e 2% de biodiesel (ALTIPARMAK, DESKIN e GURU, 2007)
indicam que a aditivacdo do combustivel diesel com biodiesel aumenta a
lubricidade do combustivel diesel, promovendo uma melhoria no
sistema de injecdo de combustivel que equipa motores diesel. Suarez,
Moser, Sharma e Erhan (2009) avaliaram que misturas contendo entre 5
e 20% (v/v) de biodiesel de soja via transesterificacdo metilica resulta
significativamente em menores coeficientes de atrito (50 a 100%).

2.2.1.2 Densidade

Todos os tipos de biodiesel sdo produzidos por meio de 6leos
vegetais ou gorduras que sdo mais densos e menos compressiveis do que
0 diesel de petroleo. A densidade assim como a viscosidade e a
compressibilidade, sdo parametros de fundamental importancia para o
sistema de injecdo do motor. O aumento da densidade permite um
aumento do diametro das gotas do combustivel, sendo sua penetracao na
camara de combustdo melhorada (CANACKI e SANLI, 2008). A
densidade do combustivel também afeta as emissdes de exaustdo. A
densidade pode ser correlacionada com as emissGes de material
particulado e NOx. O combustivel que tem elevada densidade
geralmente apresenta em aumento na emissdo de material particulado e
NOx nos motores diesel.
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1.2.1.3 Viscosidade

A viscosidade pode ser definida como sendo a resisténcia
interna do liquido ao movimento ou a fluidez. A viscosidade afeta a
atomizacdo do combustivel no momento de sua inje¢cdo na cdmara de
combustdo e influencia na formacdo de depdsitos de particulados no
motor. A viscosidade do diesel convencional é inferior a do biodiesel,
sendo a viscosidade a propriedade mais importante do biodiesel, pois
afeta a operacdo do equipamento de injecdo do combustivel,
particularmente em baixas temperaturas, quando 0 aumento da
viscosidade afeta a fluidez do combustivel (BHUIYA, et al., 2016;
CHAUHAN, KUMAR, CHO e LIM, 2013).

A elevada viscosidade do biodiesel contribui para a redugédo da
eficiéncia do injetor de combustivel nos motores (KESKIN, GURU,
ALTIPARMAK e AYDIN, 2008). A operacdo da bomba injetora
apresenta reducdo na pressdo, ndo sendo possivel fornecer combustivel
suficiente para a cdmara de combustdo e, consequentemente, havera
perda de poténcia da maquina (SHARMA A et al., 2016). Para baixas
viscosidades, a queima se processa muito perto do bico injetor,
provocando distorcdo dos furos dos bicos em decorréncia das
temperaturas elevadas. A viscosidade aumenta com o incremento do
comprimento da cadeia carbdnica e diminui com 0 aumento no nimero
de ligagdes duplas. As viscosidades dos diversos tipos de biodiesel de
gorduras sdo mais elevadas se comparadas aquelas de 6leos vegetais, ja
que seu nivel de saturagéo é mais elevado (CANACKI e SANLI, 2008).

2.2.1.4 Indice de Cetano (NC)

O namero de cetano (NC) indica a qualidade de ignicao do éleo
diesel. As especificacbes da Comunidade Européia sugerem valores de
numero de cetano de biocombustivel na faixa de 51, enquanto que nos
EUA o limite minimo de NC apresenta valor igual a 47 (RUSCHEL et
al., 2014). Ruschel reporta que no Brasil ndo foi estabelecido um valor
minimo para o nimero de cetano do biodiesel. Autores tem destacado a
interdependéncia entre nimero de cetano e o grau de insaturagdo. O
nimero de cetano diminui a medida que o nimero de insaturacdes
aumenta, ou seja, conforme a composi¢do torna-se mais rica em ésteres
de &cido linoleico e/ou linolénico (ELIAS, SENRA e SOH, 2016;
GIAKOUMIS, RAKOPOULOS e RAKOPOULOS C, 2016; ZHANG e
BOEHMAN, 2007).
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Um numero de cetano elevado facilita a inflamacdo do
combustivel quando injetado no motor. Combustiveis com alto teor de
parafinas apresentam alto nimero de cetano, enquanto produtos ricos em
hidrocarbonetos aromaticos apresentam baixo ndmero de cetano
(MUCAK, KARABEKTAS, HASIMOGLU e ERGEN, 2016). Da
mesma forma, valores mais baixos do nimero de cetano resultam em
problemas operacionais como falhas no motor, trepidacdo e aumento
excessivo da temperatura de exaustdo devido & combustdo incompleta.
De forma geral, as especificacdes do indice de cetano compreendem a
faixa de valor de 40 a 55, sendo que um aumento acima deste limite fara
com que o atraso de igni¢do seja menor, mas ndo apresenta influéncia
perceptivel na eficiéncia global do motor. O nimero de cetano do
biodiesel apresenta valores mais elevados que o diesel convencional
sendo estimados na faixa de 48-67 conforme padrdo da ASTM
(SAJJADI, RAMAN e ARANDIYAN, 2016; ARCOUMANIS e
KAMILOTO, 2009).

A Figura 1 apresenta a relacdo entre a estrutura e o
comprimento da cadeia carbOnica com a temperatura de autoignico.
Nota-se que quanto maior e mais linear a cadeia, menor a temperatura
de autoignicdo, ou seja, maior a tendéncia a fragmentacdo. Desta forma,
ocorre um aumento do numero de cetano. Andloga & cetanagem,
substancias com maior temperatura de autoignicdo apresentam maior
dificuldade de fragmentagéo e, consequentemente, maior octanagem.
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Figura 1- Relagdo entre tamanho da cadeia carbbnica e a temperatura de

autoignicéo.
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Fonte: adaptado de BRUNETTI, (2012)

Brunetti (2012) reporta que o biodiesel apresenta um nimero de
cetano elevado, sendo assim, seu tempo de atraso de igni¢do é menor se
comparado ao diesel convencional. Uma relagdo entre o nimero de
cetano e a massa especifica do biodiesel e a do diesel é apresentada na

Figura 2.
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Figura 2 - Distribuic8o da massa especifica e o nimero de cetano.
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Uma avaliacdo importante pode ser atribuida com relacdo a
partida a frio. Neste contexto, como o indice de cetano indica a
facilidade do diesel de entrar em autoignicdo em determinadas
condicdes de temperatura e pressdo, a partida a frio torna-se a condicao
mais critica, pois apresenta a menor temperatura encontrada na operagéo
do motor. O aumento do atraso de ignicdo favorece a presenca de
regides muito ricas a frente da regido em que a combustdo se iniciou,
conduzindo a formacdo de hidrocarbonetos ndo queimados e
particulados (COGLIANESE e NASH, 2017; BERNARD e RODICA,
1999).

2.2.1.5 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor pode ser definido como sendo a menor
temperatura corrigida para a pressdo barométrica de 101,3 kPa na qual a
aplicacdo de uma fonte de ignicdo proporcione que 0s vapores da
amostra se inflamem sob condicBes especificas do ensaio (NBR
14598/2012). Desta forma, o aumento do ponto de fulgor do
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combustivel propicia um menor risco de exploséo. O ponto de fulgor do
biodiesel indica que o combustivel estd completamente isento de
metanol ou etanol residual proveniente da sua reagdo de produgéo
(ALPTEKIN e CANAKCI, 2008). A propriedade citada ndo representa
influéncia direta no funcionamento dos motores. O ponto de fulgor dos
Oleos vegetais € bastante elevado, com valores acima de 200°C. O
contelido energético dos 6leos vegetais apresenta valores na faixa de 39-
40 MJ.kg™, menor quando comparado aos combustiveis diesel cujo
valor aproximado fica em torno de 44 MJ.kg™" (CHAUHAN, KUMAR,
CHO e LIM, 2013). Contudo, o ponto de fulgor esta relacionado a
inflamabilidade e serve como indicativo das precaucbes que devem ser
tomadas durante 0 manuseio, transporte e armazenamento do
combustivel (MENEZES et al., 2006).

A especificacdo do biodiesel indica ponto de fulgor na faixa de
130°C, sendo superior ao diesel que apresenta valor de 52°C. Deve-se
considerar neste caso, que o elevado peso molecular do biodiesel denota
na reducdo da sua volatilidade. Portanto, pode-se afirmar que o biodiesel
é um combustivel mais seguro que o diesel, considerando o seu ponto de
fulgor (FERNANDO et al., 2007).

2.2.1.6 Determinacdo de enxofre por espectrometria de
fluorescéncia de raios x

A determinacdo de enxofre por espectrometria de fluorescéncia
de raios x fornece uma medi¢do rapida e precisa do enxofre total em
produtos de petroleo, minimizando o tempo para analise na faixa de 2 a
4 min para a preparacdo das amostras (NBR 14533:2000). O
conhecimento da concentragdo de enxofre é necessério para mensurar a
qualidade do produto bem como o seu processamento. O método
descreve por meio de adequacdo as especificacfes ou limitacdes
estabelecidas por regulamentacdes quanto ao teor de enxofre em
produtos de petrdleo.

Comparado com outros métodos de ensaio para determinacdo
de enxofre, a determinacdo de enxofre por espectrometria de
fluorescéncia de raios x apresenta significativa produtividade
operacional, rapidez na preparacdo de amostras, boa precisdo e plena
capacidade para determinar a existéncia de enxofre em uma faixa
abrangente de concentragdes (WEST et al., 2013).

Na industria de combustiveis, uma ampla faixa de compostos de
interesse emite fluorescéncia, sendo devidamente identificados em
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grande parte dos compostos sulfurados presentes nos combustiveis,
vislumbrando desta maneira o desenvolvimento de analisadores para a
guantificacdo de enxofre (ABURTO et al., 2013).

2.2.1.7 Fluorescéncia no ultravioleta para determinacdo do
teor de enxofre

A técnica de fluorescéncia molecular é amplamente empregada
para a quantificacdo de baixos teores de enxofre em amostras de
biodiesel B100, sendo uma técnica bastante apropriada para a
determinacdo de enxofre de compostos organicos. A técnica tem sido
guestionada devido a eficacia da fluorescéncia molecular na
determinacdo de enxofre em amostras de biodiesel, essencialmente pela
dificuldade na deteccdo de formas mais oxidadas de enxofre (COELHO
etal., 2012).

TAT e VAN GERPEN, 1999 reportam que nesta técnica o
enxofre é oxidado para dioxido de enxofre (SO,) a elevada temperatura
sendo a atmosfera rica em oxigénio. A agua produzida durante a
combustdo da amostra é removida e 0s gases de combustdo da amostra
sdo expostos a luz ultravioleta (UV). Contudo, SO, absorve a energia da
luz UV, sendo convertido em diéxido de enxofre excitado (SO,*). A
fluorescéncia emitida a partir do SO, excitado retorna a um estado
estavel, sendo o0 SO, detectado por um tubo fotomultiplicador, cujo sinal
resultante é uma medida do enxofre contido na amostra (ASTM D5453,
1992).

O 6leo diesel comercializado no Brasil deve apresentar baixos
teores de enxofre para que minimize a poluicdo urbana, sendo
classificado conforme seu teor de enxofre: 500 mg/kg de enxofre e 10
mg/kg de enxofre. O elevado teor de enxofre é uma desvantagem dos
combustiveis fosseis, uma vez que promove e eleva a formagdo da
chuva &cida. O oleo diesel com baixo teor de enxofre perde a sua
lubricidade podendo ser compensada com a adicdo de biodiesel que
apresenta quantidades insignificantes de enxofre (LOBO e FERREIRA
2009).
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2.2.1.8 Ponto de Entupimento

O ponto de entupimento consiste na técnica relativa a
determinacdo da temperatura do ponto de entupimento de filtro a frio de
oleo diesel, incluindo aqueles contendo aditivos, utilizando aparelhagem
manual ou automatizada (NBR ABNT 14747:2015). A composicdo
guimica do biodiesel fornece informagdes sobre algumas propriedades
fisico-quimicas tais como: indice de iodo, indice de cetano, ponto de
entupimento a frio e estabilidade oxidativa (DERMIBAS, 2009).

MATTOS (2012) reporta que a adi¢do de aditivos nas misturas
de diesel-biodiesel reduz em até 10°C o ponto de entupimento a frio,
sendo um resultado bastante significativo, pois permite a utilizacdo
destas misturas de combustivel na condi¢do de temperatura mais baixa.

2.3 Emissdo de gases provenientes da combustdo de diesel e
biodiesel

Os motores a diesel de embarcagdes maritimas emitem material
particulado, e carregam diversos compostos carcinogénicos de elevado
impacto a salde humana e ecossistemas (LACK e CORBETT, 2012).
As particulas de fuligem estdo relacionadas a patologias severas e
classificadas como carcinogénicas de Classe | pela Organizacéo
Mundial da Satde (DI NATALE e CAROTENUTO, 2015).

A Organizacdo Maritima Internacional-IMO (2009) reportou
em estudo que foram observadas fracdes de sulfatos e particulas
derivadas de enxofre, representando aproximadamente 80% em peso das
particulas emitidas em embarcagBes maritimas. No mesmo estudo foi
evidenciada a presenca de 5% em peso de cinzas, fragdes de elemento
carbono (EC) entre 2% e 3% e matéria organica (MO) com valor na
faixa de 10 a 13,5%.

Beecken et al. (2014) enfatizam sobre a auséncia de de
regulamentacdo sobre sobre a emissdo de motores maritimos, sendo
observado que a utilizagdo de dleos combustiveis em embarcagdes
maritimas tém impacto significativo sobre o meio ambiente,
particularmente no aumento da quantidade de emissdes provenientes dos
navios: Oxidos de nitrogénio (NOx), Oxidos de enxofre (SOx), Di6xido
de carbono (CO;), Monoéxido de carbono (CO), material particulado
(MP) e Hidrocarbonetos (HC).

Os compostos gasosos emitidos pelos motores a diesel podem
ser classificados em dois grupos: (a) O,, CO,, H,O e N, (ndo causam
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danos diretos a sa(de); (b) CO, hidrocarbonetos (HC), éxidos de
nitrogénio (NOy), 6xidos de enxofre (SOx) e material particulado que
oferecem riscos diretos a salde e aos ecossistemas (PALLAPIES, 2013).
Estes Gltimos podem ser subdivididos em compostos na qual a emissao
estd regulamentada, bem como aqueles sem regulamentacdo: aldeidos,
amOnia, benzeno, cianetos, tolueno e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs).

O aumento do uso de combustiveis fdsseis em funcdo do
aumento populacional, desenvolvimento industrial, alta taxa de
urbanizacdo e do trafego veicular durante as Gltimas décadas tem
causado aumento na emissdo de HPA atmosférico (BOUROTTE et al.,
2005). Mesmo nédo havendo regulamentacéo especifica para as emissdes
desses compostos, ha necessidade premente de estudos que auxiliem na
compreensdo dos impactos causados pelas emissdes e proposicdo de
alternativas para minimizagéo dos impactos ao meio ambiente.

2.3 Descarga molhada em embarcacdes.

Adicionalmente as emissdes gasosas para a atmosfera causadas
por veiculos automotores, geradores e camaras de combustdo em
caldeiras, muitas embarcacOGes apresentam a descarga dos motores
submersa, conhecida como “descarga molhada”, em que os gases
provenientes da combustdo sdo lancados diretamente na &gua e,
promovem de forma mais agressiva a solubilizacdo dos compostos da
combustdo no meio marinho conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3- Embarcagdo para transporte escolar utilizada na regido amazdnica —
programa Caminho da Escola na regido amaz6nica.

e

——===_ESCOLA

Fonte: FNDE, 2017

O Fundo Nacional de Desenvolvimento da Educacdo (FNDE)
emitiu em 27 de fevereiro de 2014 audiéncia Pdblica com o termo de
referéncia: lanchas escolares, com a finalidade de promovera utilizagdo
de embarcagdes para transporte escolar transporte escolar diario de
alunos das redes publicas de ensino da Unido, Estados, Distrito Federal
e Municipios, mais especificamente na regido amazonica (FNDE, 2014)
A Figura 4 apresenta esquematicamente o modelo de embarcacéo
escolar a diesel produzida no Brasil com capacidade para 20 pessoas.

As embarcacbes no termo de referéncia deveriam apresentar
sistema e componentes de construgdo dos motores com propulsdo
compreendida entre 60 HP (minima) e 100 HP (maxima), sendo
constituido por um conjunto motor-reversor-eixo-hélice posicionado a
meia nau do casco, contendo um sistema de protecdo do hélice e leme.
O motor propulsor apresenta isolamento termo-acustico, com nivel de
pressdo sonora admissivel de 75 dB a 1 m. A hélice apresenta sistema
liga niquel-bronze-aluminio BS 1400 AB2. O eixo propulsor constituido
em ago inox 304L, ou superior. A vedacdo do tubo telescépico consiste
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de uma gaxeta grafitada. As Figuras 4 e 5 abaixo apresentam o sistema
de descarga molhada dos gases da combustdo do motor de propulséo
empregados pelo FNDE.

Figura 4 — Demonstrativo da saida dos gases do escapamento do motor diesel na
embarcacéo programa caminho da escola.

Saida de gases
descarga
mpBihdda 6

Fonte: http: //www portalbure com.br (2016) )

Figura 5 — Demonstrativo da saida dos gases do escapamento do motor diesel
via descarga molhada em rio da regido da Bacia Hldrograflca da Amazonla
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Fonte: http /www.fnde.gov.br (2016)
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Os motores a diesel constituem a fonte mais comum para
producdo energética em navios por apresentarem mecanismo simples,
desempenho excelente, facil manutencdo, baixa taxa de consumo do
6leo combustivel, altas relagdes de compressdo e peso/energia, assim
como densidade do Oleo, eficiéncia térmica e durabilidade. Entretanto,
as embarcacBes maritimas também contribuem para problemas
ambientais, atmosféricos e na dgua (LIN e HUANG, 2003).

Os compostos responsaveis pela chuva acida e efeito estufa
(CO, CO,, NOx e SOx) apresentam potencial toxico aos organismos
marinhos mesmo em concentra¢@es na faixa de ppt (partes por trilhdo),
além de alterarem o pH do meio. As condi¢fes de qualidade em lagos e
reservatdrios sdo influenciadas pela magnitude e rota dos fluxos de
energia e compostos quimicos que passam através dos ciclos
biogeoquimicos.

De forma literal, intervengdes antropogénicas de dois desses
ciclos, fosforo e nitrogénio, resultam em um problema de qualidade da
agua de interesse amplo: eutrofizacdo. Da mesma maneira, deve-se
destacar um aumento da eutrofizacdo e acidificacdo (HOUA et al.,
2011).

Os estudos indicam que entre as emissdes regulamentadas, 0s
oxidos de nitrogénio (NOx) sdo importantes contaminantes ambientais.
O o&xido nitrico (NO) se oxida facilmente, reagindo com oxigénio,
ozonio e radicais peroxidos, formando dioxido de nitrogénio (NO,). O
didxido de nitrogénio apresenta significativa toxicidade e pode causar
lesGes celulares, principalmente nas vias respiratorias. Deve-se ressaltar
gue este composto reage com radicais hidréxidos provenientes,
principalmente da agua, e forma &cido nitrico, um dos constituintes da
chuva &cida (CONSUL et al., 2004).

Os 6xidos de enxofre (SOx) séo produzidos tanto por atividades
naturais quanto antropogénicas. O di6xido de enxofre presente na
atmosfera sofre oxidacdo na forma de sulfato (S0,%), cuja remoc&o pela
agua da chuva pode resultar na formagéo de cido sulfurico constituinte
da chuva acida (TRESMONDI, 2005).

O mondxido de carbono (CO) resultante da combustdo
incompleta de hidrocarbonetos sofre oxidacdo em didxido de carbono
(C0O,), devido a interrup¢éo da reacdo junto as paredes da cAmara. A sua
acdo toéxica nos seres humanos, especialmente, ocorre ao se ligar a
hemoglobina presente nos glébulos vermelhos do sangue, a qual
transporta o oxigénio para as células de todo o corpo, causando falta de
oxigénio e morte (BRUNETTI, 2012).
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O didxido de carbono (CO,) aparece como produto da reacéo de
combustdo do diesel que, operado em condi¢cdes oxidantes, contribui
para uma boa economia de combustivel, implicando em menor produgédo
de CO, a temperaturas mais baixas e consequente emissdo minimizada
das quantidades de NOy, CO e hidrocarbonetos (BRAUN, APPEL e
SCHMAL, 2004). Porém, deve ser observado que a operacdo também
resulta em elevados niveis de emissdo de material particulado (MP) e de
compostos responsaveis pelo odor caracteristico da emissdo diesel
durante condicGes de operacgdo a baixa temperatura.

A mistura do biodiesel com diesel féssil pode ser usada em
motores ja existentes em uma propor¢do de até 30 % de biodiesel para
70 % de diesel, sendo que porcentagens maiores de biodiesel na mistura
exigiriam alteragBes no motor. A reducdo nas emissdes provenientes da
combustdo utilizando mistura de diesel e biodiesel é diretamente
proporcional a quantidade de biodiesel misturado ao diesel fossil, sendo
gue no biodiesel a presenca de oxigénio permite que a reacdo de
combusto seja mais eficiente (SCHRODER et al., 2013).

A utilizacdo de biocombustiveis em motores de ignigdo por
compressao € considerada como um dos métodos mais atrativos para
melhorar o desempenho e diminuir as emissdes. Estes combustiveis
incluem alcoois, éteres, 6leos vegetais, gorduras animais, biodiesel e
combustiveis gasosos (TUTAK et al., 2015). Neste caso, o biodiesel
vislumbra como primeira alternativa para 0s motores de ignicdo por
compressao, por apresentar propriedades similares ao dleo diesel
convencional e pela possibilidade de se efetuar misturas em qualquer
proporcdo, sem que haja a necessidade de alteragBes consideraveis nas
caracteristicas do motor (GIAKOUMIS, 2013).

As consequéncias das emissdes geradas a partir da queima do
6leo diesel podem ser minimizadas ao alterar caracteristicas do
combustivel, como aumentar o nimero de cetano (NC) e a volatilidade,
além de reduzir a concentracdo de enxofre e o teor de aromaticos
(PATIL e TAJI, 2013). Devido a presenca de oxigénio em sua molécula,
a utilizacdo de blendas com biodiesel reduz a emissdo de material
particulado (ADENUGA, WRIGHT e ATKINSON, 2016; HE, 2016). A
adicdo de biodiesel, por ser um composto oxigenado, permite uma
reacdo mais eficaz entre as particulas de nitrogénio e oxigénio,
aumentando assim as emissdes de dxidos de nitrogénio (SILITONGA et
al., 2013; HOEKMAN et al., 2012).
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2.5 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaéticos (HPAS)

As condicdes da reacdo sdo propicias a formacdo de muitos
outros compostos organicos de exaustdo do motor, como os HPAs
(Hidrocarbonetos ~ Aromaticos  Policiclicos), PACs (Compostos
Policiclicos Aromaticos) e POMs (Materiais Policiclicos Organicos)
(FINLAYSON e PITTS, 2000).

Os estudos evidenciam o elevado potencial toxico dos HPAs a
humanos e outros animais, sua ampla distribuicdo geografica e
degradacdo lenta (TOMASZEWSKI et al., 2006). Devido a essa Ultima
caracteristica, os HPAs séo classificados como poluentes organicos
persistentes (POPs) (ZHU, MA e ZHANG, 2011). Do ponto de vista da
salde humana, alguns HPAs (benzo (a) pir eno) sdo carcinogénicos
bastante potentes (SCHWARZENBACH, GSCHWEND e IMBODEN,
2005; ZHU, MA e ZHING., 2011) sendo classificados como poluentes
prioritarios pela USEPA e pela Unido Européia vide Quadro 2. Neste
caso, 0os HPAs antraceno e fenantreno sdo notadamente poluentes
associados a combustdo incompleta, especialmente de madeira e carvao,
sendo também emitidos para o ambiente pelos depdsitos de lixo das
plantas industriais que convertem o carvdo em combustivel gasoso e
pelas refinarias de petréleo e xisto (BAIRD, 2011). O Quadro 2
sumariza a estrutura dos HPAs listados pela USEPA.



Quadro 2- HPAs: carcino

enicidade* e propriedades fisico-quimicas segundo USEPA.
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Numero | Carcinog | Massa molecular | Solubilidade Pressdo de Estrutura
COMPOSTO de anéis | enicidade (g/mol) (mg/L) Vapor (mmHg) Molecular
Naftaleno 2 128,17 31 8,89.10°
Acenafteno 3 154,21 3,8 3,75.10° O.O
Acenaftaleno 3 152,20 16,1 2,90.10° =
= T
LI
Antraceno 3 N 178,23 0,045 2,55.107 OOO
Fenantreno 3 I 178,23 1,1 6,80.10™ O
Fluoreno 3 [ 166,22 19 3,24.10° (/\\
;Z:H::if.
Fluoranteno 4 N 202,26 0,26 8,13.10° O .@
Benzo[a]antraceno 4 S 228,29 0,011 1,54.107 ‘
400
Criseno 4 L 228,29 0,0015 7,80.107
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Pireno 202,26 0,132 4,25.10° A~
Benzo[a]pireno 252,32 0,0038 4,89.10° d
Benzo[b]fluoranteno 252,32 0,045 2,55.10° e
2 T
Benzo[Kk]fluoranteno 252,32 0,0008 9,59.10™ i)
. O
Dibenzo[a,h]antraceno 278,35 0,0005 2,10.10™" '
Benzo[g,h,i]perileno 276,34 0,00026 1,00.107°
Indeno[1,2,3-cd]pireno 276,34 0,062 1,40.10™

*Carcinogenicidade por experimentacdo em animais: suficiente(S); Limitadas(L); auséncia ou insuficiéncia de dados(l);

ndo carcinogénico(N).

Fonte: Adaptado de AZEVEDO, ARAUJO e SILVA (2013)
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Presume-se que por serem altamente hidrofébicos e
apresentarem elevada estabilidade dessas moléculas, os HPAs tendem a
se acumular no sedimento ao entrarem em um sistema aquatico
(SCHWARZENBACH, GSCHWEND e IMBODEN, 2005), fornecendo
uma fonte continua de contamina¢do para a coluna d’agua e & biota
aquética (TOMASZEWSKI et al., 2006). A Figura 6 apresenta
esquematicamente a sedimentacdo de HPAs na biota aquética.

Figura 6- Formagdo de HPAs em ambiente aquatico.

Volatilizacdo

=>

Saida < J’ HPA dissolvido
HPA particulado @

Sedimento
Enterrado

Fonte: adaptado de FORSGREN (2015)

As agéncias americanas ATSDR (Agency for Toxic Substances
and Disease Registry) e USEPA (United States Environment Protection
Agency) mantém uma lista de poluentes de interesse prioritario,
elaborada a partir de critérios de frequéncia da ocorréncia, toxicidade e
potencial de exposicdo humana. A lista inclui 16 HPAs, frequentemente
designados como poluentes prioritarios, que sdo atualmente estudados
com maior freqliéncia nas avaliacbes de efeitos ambientais e na saude.
Os 16 HPAs estabelecidos como poluentes prioritarios pela USEPA séo:
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno,
pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluo



52

ranteno, benzo(a)pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzo[a,h]antraceno
e benzo[g,h,i]pireleno.

As substancias citadas apresentam carater hidrofobico e, em
geral, sua solubilidade em &gua diminui com o aumento do nimero de
anéis aromaticos. Os HPAs apresentam também log Ky maior que 1,
demonstrando grande afinidade lipofilica, que aumenta com o nimero
de anéis arométicos na molécula. Da mesma forma, a volatilidade destes
compostos diminui com o0 aumento da massa molar e,
consequentemente, HPA de massas molares menores sdo mais volateis e
apresentam maior pressdo de vapor que 0Ss mais pesados
(SCHWARZENBACH, GSCHWEND e IMBODEN, 2005). Pode-se
afirmar que devido as propriedades citadas na Tabela 1, os HPAs podem
ser encontrados na atmosfera tanto em fase gasosa como adsorvidas no
material particulado em suspensdo. No solo, os HPAs encontram-se
geralmente adsorvidos no material constituinte e ficam retidos nas
camadas superiores. Nos corpos de agua superficiais, estes compostos
sdo geralmente adsorvidos pelas particulas em suspenséo e rapidamente
conduzidos para o sedimento de fundo. A andlise do equilibrio
termodindmico evidencia uma tendéncia natural da resolubilizacdo dos
mesmos na coluna d'agua (AHMED et al., 2015).

Dados demonstram que grande parte dos HPAs encontrados sao
compostos por dois (naftaleno, bifenil, acenaftaleno, 1-metilnaftaleno,
2-metilnaftaleno, 2,6-dimetilnaftaleno), trés (fluoreno, fenantreno, 1-
metilfenantreno, antraceno), quatro (fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno) e cinco anéis aromaticos (benzo(a)pireno,
benzo(e)pireno, perileno, dibenzo(a,h)antraceno e criseno). Do ponto de
vista toxicologico, parte significativa dos HPAs apresenta carater tdxico,
mesmo em pequenas concentragdes estabelecendo a seguinte correlagéo:
compostos de baixo peso molecular formados por 2 ou 3 anéis
(naftaleno, fenantreno e antraceno) possuem elevada toxicidade aguda
mas baixo (ou nenhum) potencial carcinogénico para grande parte dos
organismos aquaticos; compostos de maior peso molecular contendo 4,
5 ou 6 anéis (benzo(a)pireno, benzo(c)fenantreno) possuem baixa
toxicidade aguda mas apresentam um maior potencial carcinogénico
(SCHWARZENBACH, GSCHWEND e IMBODEN, 2005).

A emissdo de HPAs por fontes automotivas consiste em uma
das principais formas de liberacdo de HPAs na atmosfera. O uso de
conversores cataliticos em motores & gasolina diminui a emissdo
automotiva destes poluentes organicos 25 vezes em relacdo a condicdo
inicial de combustdo sem tratamento catalitico (ALKURDI, KARABET
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e DIMASHRI, 2009). No caso dos motores a diesel, conversores
cataliticos ndo apresentam eficiéncia tdo significativa (YING,
LONGBAO e HEWU, 2006). Neste caso, deve-se considerar uma
reformulacdo do combustivel para motores a diesel.

Um aspecto particularmente importante na formacdo dos HPAs
refere-se a presenca de radicais livres envolvendo reacBes orgéanicas
complexas que induzem a estabilizacdo das espécies altamente reativas
(KOIKE, YANAGISAWA e TAKANO, 2014).

As caracteristicas dos HPAs formados dependem das
temperaturas envolvidas, do tempo de reacdo e da matéria organica
original. A capacidade mutagénica e carcinogénica é mais expressiva
nos HPAs que possuem mais de 4 anéis aromaticos, sendo 0s mais
nocivos 0s que possuem 5 e 6 anéis (KIMA et al., 2013). O
processo de ativacdo metabolica, ou seja, a formacdo de derivados que
atuam como agentes carcinogénicos, apresenta elevada interacdo com o
DNA, cuja reatividade com o DNA esta associada a formacdo de poli-
hidroxilas (BUTTERIN, et al., 2000; BERANEK, et al, 2016). A Figura
7 apresenta a estereoquimica dos diol-epoxido formados (BUTTERIN,
et al., 2000).

Figura 7- Configuracéo estereoquimica da maior genotoxidade do diol-ep6xido
- B[a]P e B[c]Ph.

Bla]P

(+)-anti-B[a]P
diol-epdxido (-)-anti-B[c]Ph
diol-epdxido

Fonte: adaptado de BUTERIN et al. (2000)
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A estrutura formada na Figura 9 representa 0 composto B(a)P-
7,8-diol-9,10-epdxido (B(a)P-diolepdxido). Este composto apresenta
maior tendéncia a carcinogenicidade em relacdo a outros metabolitos do
B(a)P que possuem o anel epdxido em outras posicles, ou seja, a
interacdlo com o DNA ¢é favorecida quando o B(a)P-7,8-diol-9,10-
epoxido passa a ser formado na ativacdo metabdlica (BERANEK, et al,
2016).

O benzo[a]pireno (BaP) é um composto de referéncia, e
atribuiu-se a ele o valor do fator de toxicidade equivalente (TEF, sigla
em inglés) igual a 1 (um), base para as relacdes de toxicidade
relativa para os demais compostos (NISBET e LA GOY, 1992). Os
resultados da analise de PAHs, em amostras de gases de exaustdo de
processos de combustdo, sdo geralmente reportados como o somatorio
do produto da concentracdo de cada PAH pelo respectivo TEF
(BATISTELLA, 2015).

A determinacdo da concentracdo de HPAs por técnicas de
cromatografia (Figura 8) tem apresentado resultados irregulares
motivados pelos seguintes fatores: sensibilidade de deteccao,
dificuldade de extracdo devido a baixas concentragdes dos HPAs,
utilizacdo de solventes organicos tdéxicos como diclorometano,
acetonitrila e benzeno (HE, 2013).

Figura 8 - Fluxograma do sistema de purga.
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Fonte: adaptado de WANG (2013)
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Os produtos resultantes da combustdo incompleta do diesel
apresentam potencial toxico, sendo possivel destacar a presenca de
alguns compostos policiclicos aromaticos (HPAs) gerados durante a
combustdo incompleta do diesel (KOOTER, VUGT e JEDYNSKA,
2011). Os HPAs emitidos pelos veiculos a diesel podem ser associados a
sua presenca no combustivel (fonte petrogénica) ou ainda serem
formados durante a combustdo (fonte pirogénica) (MARR et al., 1999;
RHEAD et al., 2003; SOUZA, 2016). O biodiesel tem um teor de
oxigénio superior ao diesel fdssil, impactando em uma combustdo mais
completa e consequente reducdo das emissGes de fuligem, HPAs.
Entretanto, foram reportados aumento das emisstes de formaldeido,
acetaldeido e acroleina e 6xidos de nitrogénio- NOx (MACOR,
AVELLA e FAEDO, 2011; ZHU, MA e ZHANG, 2011; STEINER, et
al., 2013).

2.5 Toxicologia ambiental

A toxicologia ambiental refere-se ao estudo dos efeitos dos
compostos quimicos nos organismos vivos. Os efeitos toxicos podem
ser divididos em dois tipos: carcinogénicos e ndo carcinogénicos. O
carcinégeno promove ou induz um tumor, ou seja, 0 crescimento e a
divisdo das células descontroladas ou anormais (KAHRU e
DUBOURGUIER, 2010). Carcindgenos agem ao atacar e alterar a
funcgdo e a estrutura do DNA dentro de uma célula (MIHELCIC, 1999).
Os efeitos ndo carcinogénicos incluem todas as respostas toxicoldgicas
gue ndo sejam carcinogénicas, como danos neuroldgicos,
imunoinibicdo, e danos a habilidade reprodutiva. A ecotoxicologia pode
ser compreendida como uma especialidade da toxicologia ambiental que
remete ao estudo do impacto na dindmica de populagGes integradas em
determinado ecossistema, geralmente excluindo os seres humanos
(KLAASSEN e WATKINS, 2001).

As atividades humanas ligadas ao comércio, agricultura e
indUstria afetam o meio ambiente e tornam cada vez mais necessario 0
entendimento, prevencdo e combate aos efeitos causados pelas
mudancas climaticas e compostos quimicos aos ecossistemas (KAHRU
e DUBOURGUIER, 2010). A ecotoxicologia tem mantido um esforgo
crescente para entender ndo apenas os efeitos de compostos quimicos
isolados, mas também o resultado das interagcdes de misturas e de outros
fatores que coexistem nos ecossistemas e que podem afetar a
biodisponibilidade de téxicos (FILSER, 2008).
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A toxicologia estuda os efeitos de um agente tdxico sobre
organismos. Neste caso, as rotas de exposicdo e o0s testes aplicados
podem ser agudos, subagudos e crbnicos de acordo com o tempo de
exposicdo e conforme a necessidade do estudo e o ciclo de vida do
organismo. Portanto, torna-se importante elucidar os efeitos destes sobre
0s organismos e ao mesmo tempo subsidiar a tomada de decisfes quanto
as acles a serem desencadeadas nas areas pesquisadas (MANAHAN,
2013; VAZ et al., 2014).

Os estudos de toxicidade em ambientes aquaticos tem sido uma
tendéncia da ecotoxicologia, visto que muitos contaminantes encontram-
se diluidos e ndo oferecem doses suficientes para aparecimento de
efeitos agudos (VAZ, et al., 2013). Daphia magna Straus (Crustacea,
Cladocera) pode ser definido como um microcrustaceo planténico de
agua doce, de 5 mm a 6 mm de comprimento, que atua como
consumidor priméario na cadeia alimentar aquética e se alimenta de
material orgénico particulado em suspensdo. Daphia magna Straus tem
sido amplamente utilizado na avaliacdo da toxicidade de contaminantes
guimicos devido a alguns fatores: estabilidade genética gerando
populagdes uniformes, facilidade de manipulagdo em laboratério,
avaliacdo dos efeitos agudos e cronicos de produtos quimicos tdxicos
(LIU etal., 2017).

Os testes de toxicidade aquatica podem ser classificados
conforme o tempo de exposicdo nas seguintes categorias: teste de
toxicidade aguda, teste cronico e teste de curta duragdo ou subletal
(PERSOONE et al.,, 2009). Os testes de toxicidade aguda sdo
desenvolvidos para determinar a toxicidade relativa de uma amostra
sobre um organismo aquatico selecionado, exposto a Vvarias
concentracBes desta amostra, em um curto periodo de tempo. O tempo
de exposicdo compreende o intervalo de 24-48 h (DAVENPORT,
JOHNSON, SCHAEFFER e BALBACH, 1994). Os efeitos avaliados
sdo mortalidade no caso de peixes; imobilidade, no caso de
invertebrados; e crescimento, no caso de algas. O resultado é expresso
em Concentracdo efetiva mediana - CEsq, OU Seja, corresponde a
concentracdo na qual 50% da populacdo exposta sobrevive a amostra a
qual foi exposta no periodo de tempo determinado (DIAS et al.,2006).

O padréo reprodutivo da Daphnia magna é ciclico e depende de
fatores abioticos. A partenogénese € comum & classe, sendo 0s machos
desconhecidos em algumas espécies. O desenvolvimento € direto e os
jovens sdo liberados da camara incubatéria por meio de uma flexao
ventral do po6s-abddmen da fémea. WANG et al. (2005) avaliaram em
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um ensaio de triagem a deteccdo de tumores em espécies jovens do sexo
masculino, conforme apresentado na Figura 9, para compreender 0s
efeitos de produtos quimicos no crescimento. Os ovos partenogenéticos
sdo liberados por geracdes, e uma fémea pode produzir uma sucesséo de
incubacdes.

Figura 9 - Representacdo esquematica experimental do ensaio de triagem para
detectar a atividade de espécies juvenis em relacdo na presenca de produtos
quimicos.
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Fonte: adaptado de WANG, H.Y. et al. (2013)

De forma geral, a alteracdo da temperatura da dgua e a reducéo
do suprimento alimentar em funcdo do aumento populacional induzem o
aparecimento de machos e sdo produzidos ovos fertilizados. Quatro
periodos podem ser reconhecidos no ciclo de vida de Daphnias: ovo,
juvenil, adolescente e adulto. Os ovos sdo incubados na camara
embrionaria e ap6s 3 a 4 dias da-se o nascimento e ap6s 5 a 9 dias se
tomam adultas. No periodo compreendido entre 0 e 5 dias os
organismos-teste sdo filhotes. Do sexto ao nono dia ocorre a preparacao
para a reprodugdo, com formacdo dos primeiros ovos na camara
incubatdria. No intervalo do décimo e o 13° dia tem-se 0 apice da
reproducdo. A partir do intervalo do 14° e 17° dia a reproducdo pode ser
considerada favoravel, mas diminuindo significativamente a partir do
18° dia de teste (BRENTANO, 2006). O ciclo de vida do ovo até a
morte do adulto varia com as condi¢bes ambientais: o ciclo de vida



58

aumenta com o decréscimo da temperatura e da diminui¢do da atividade
metabdlica. (RAND, 1995).

Para realizacdo de testes agudos com Daphnia magna, a
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT normatizou o uso da
espécie por meio da NBR 12713 Toxicidade Aguda - Método de ensaio
com Daphnia spp (Crustacea, Cladocera). O teste de toxicidade aguda
retrata a toxicidade de um xenobidtico sobre um organismo-teste
durante uma breve exposicdo (horas ou dias). Neste contexto, o teste
esta associado a destrui¢do dos tecidos ou de sistemas fisiol6gicos a uma
velocidade que supera a velocidade de reparacdo ou de adaptacéo,
levando a letalidade. O valor do Fator de Diluicdo (FD) deve ser
determinado por meio da observacdo direta dos resultados, que
corresponde ao valor da menor diluicdo da amostra na qual ndo ocorre a
imobilidade das Daphnias.

2.6 Catalise

A catdlise heterogénea tem sido aplicada com sucesso em varios
setores industriais, destacando-se notadamente as atividades envolvidas
com refino e petroquimica. A caracterizacdo desses materiais cataliticos
requer, além de métodos quimicos, o conhecimento de técnicas fisicas e
fisico-quimicas de analise. Os estudos da cinética do processo catalitico
e do reator empregado séo igualmente importantes, principalmente no
aspecto referente a desativacdo e regeneragdo de catalisadores.

A queima de Biodiesel no motor estacionario pode resultar em
um aumento na producgdo de oxidos de nitrogénio (NOx) comparado a
gueima de diesel, sendo o NOXx responsavel por diversos fendbmenos
atmosféricos globais como o Smog Fotoquimico, chuva acida e
deplecdo do ozénio (FINLAYSON-PITTS, 2000). A reducédo catalitica
de NOx consiste em um processo que permite a decomposi¢do dos
oxidos de nitrogénio utilizando um agente redutor apropriado para o
fluxo de gases

Neste sentido, a utilizacdo da catalise consiste na técnica mais
adequada para controlar o descarte de NO para a atmosfera, com uso de
catalisadores redutores, que podem ser constituidos de metais de
transi¢cdo (Co,Ni,Cu,Pt,Pd,Ru). O processo catalisa dois componentes
toxicos dos gases de exaustdo dos motores: NO e CO. Os sistemas
classicos de gas/solido na catalise heterogénea sélida compreendem a
maior parte dos processos cataliticos conhecidos (KISS, 2006).
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A Figura 10 denota 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
dessorver para a fase gasosa. O método de adsorcao deve ser observado
para a determinacdo das areas superficiais, areas metalicas, volume e
distribuigdo de poros de materiais sélidos porosos ou ndo aplicados na
catélise heterogénea.

Figura 10- Mecanismo de catalise no sistema gas-sélido.
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Fonte: adaptado de ROTHENBERG (2008)






CAPiTULQS
MATERIAIS E METODOS







63

3. MATERIAIS E METODOS

Na presente pesquisa foram realizados ensaios referentes a emissao
de gases em uma coluna de absorg&o, utilizando um motor estacionario
diesel/biodiesel da marca Branco modelo Motor BD-5.0 G2, com
partida manual ou elétrica. A determinacdo da concentracdo da emissdo
de gases (NOx, SOx, CO, CO,, O,) foi realizada com auxilio de um
multi-analisador de gases de combustdo modelo Confor Optima 7. As
amostras da &gua da coluna de leito fixo foram coletadas com os gases
dissolvidos da coluna de absorcdo provenientes da combustdo do diesel
e blendas de biodiesel (NBR 9898, 1987). Os combustiveis utilizados
para este estudo foram: diesel S10 e diesel S500 (Petrobras) e biodiesel
da BSBIOS Fonte Renovavel. A amostra de agua com 0s gases
absorvidos foram coletados em erlenmeyer e submetidos a filtracdo a
vacuo para retirada de material particulado. Apoés esta etapa, as amostras
foram transferidas para um frasco reagente da cor ambar resfriadas a
temperatura de 4 °C e submetidas a ensaios de cromatografia gasosa
com espectrometro de massa (GC-MS) para determinacdo da
concentracdo de HPAs. A toxicidade dos HPAs foi realizada
empregando o método de toxicidade aguda com microcrustaceos
(Daphnia magna Straus, 1820) utilizando a metodologia descrita na
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas- ABNT. Os testes foram
efetuados em triplicata, com as amostras coletadas 10 min apds o inicio
da combustdo. Os ensaios foram realizados combinando-se as seguintes
variaveis: tipo de combustivel, presenga ou ndo do catalisador. A seguir
estdo descritos detalhadamente os equipamentos e as etapas do processo
experimental.

3.1 Motor estacionario e sistema catalitico

O sistema experimental em escala piloto, denominado de coluna
de absorcdo de leito fixo (CLF), foi construido no Laboratério de
Engenharia Quimica da Universidade da Regido de Joinville-Univille. O
equipamento é constituido por um motor monocilindrico controlado
mecanicamente da marca Branco modelo BD-5.0 G2 refrigerado a ar e
sistema de combustdo, acionamento manual ou elétrica, movido a diesel
e com sistema de injecdo direta e poténcia maxima de 5,0 cv a 3600
rom. A troca de 6leo da bomba foi realizada no intervalo de 20 h de
operacdo conforme recomendacdo do fabricante do motor. As
dimensfes do motor (C x L x A) correspondem a 332 x 392 x 416 mm.



64

A operacdo do motor foi realizada sob condi¢do de baixa carga em 3000
rpm, mas com perda de carga.

A saida do sistema de escape do motor foi instalada por meio da
utilizacdo de um catalisador proveniente de um veiculo a diesel
Mitsubishi L200 Triton 3.2 Diesel (Figura 13).

Figura 11- Catalisador L200 Triton 3.2 Diesel.

Fonte: o autor (2017)

Nos ensaios realizados procedeu-se a limpeza do motor e da
suas partes internas e, retifica do cabecote apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Limpeza e reparos realizados no motor utilizado no estudo (a)vista
superior: tampa do cabegote e valvulas (b) vista lateral: tampa do cabecote e
vélvulas (c) cabegote carbonizado (d) topo do pistdo carbonizado.

Fonte: o autor (2017)
3.2 Construcéo da coluna de absorcéo de gases

A coluna de absorcédo (Figura 13) foi montada com tubo de ago
inoxidavel 14529 para evitar a presenca de contaminantes na agua de
absorcdo bem como facilitar o procedimento de limpeza da coluna de
absorcao. A coluna foi construida apresentando as seguintes dimensdes:
10 cm de didmetro e 1,00 m de altura, e acoplada um deionizador
(Speencer SKU: SP1650-43) com capacidade de operacdo de 50 Lh™. O
interior da coluna foi preenchido com fragmentos cerdmicos, com massa
correspondente a 400 gramas para aumentar a area de contato entre os
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gases provenientes da saida do motor com a &gua em fluxo
contracorrente proveniente do deionizador.

Figura 13- Sistema com aparato experimental do motor Branco BD-5.0 G2
acoplado ao catalisador Triton L2.

Fonte: o autor (2017)

A analise das emissdes atmosféricas foi realizada utilizando um
sistema de exaustdo dos gases constituido por um tubo de mangueira
flexivel de borracha NBR adaptando-se uma luva de borracha com o
intuito de evitar o vazamento de liquido. A temperatura de saida dos
gases de escapamento foi determinada empregando um termdmetro
digital portatil, marca Instrutherm, com faixa de leitura de 50 a 300 °C,
e precisdao de leitura de +/- 1° C. O controle da vazdo para
abastecimento da agua no interior da coluna foi realizada empregando
um rotdmetro (Modelo Contech 20.06.3) e a velocidade de emisséo de
gases determinada com um tubo de Pitot na saida da tubulagéo acoplado
a um medidor de velocidade e pressdo. A metodologia foi proposta
visando maximizar a concentracdo de gases absorvidos permitindo uma
transferéncia de massa mais intensa até o ponto de saturagdo, visando a
concentracdo das emissdes na agua até o ponto de saturacdo. Neste
contexto, torna-se possivel estabelecer diluicGes para os testes de
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toxicidade, bem como a quantificagdo do material solubilizado. Na base
da coluna foi instalada uma valvula para coleta da amostra permitindo
assim, a realizagdo das seguintes andlises: pH, turbidez, nitrato, nitrito,
sulfato, toxicidade aguda e HPAs. O tanque de combustivel do motor foi
retirado, sendo substituido por uma bureta graduada de 50 mL, inserido
ao sistema de alimentagdo do motor por meio de uma mangueira de
silicone. O conversor catalitico para o motor diesel utilizado foi
instalado préximo ao motor com o objetivo de aumentar a eficiéncia da
reacdo quimica conversora de gases, justificado pelo aquecimento
gerado pelo motor e transferido para o conversor catalitico mais
rapidamente. A Figura 14 indica a visualizacdo dos elementos utilizados
para a construcdo da coluna de absorg&o.

Figura 14- Representacdo do aparato experimental: (a) motor estacionario; (b)
coluna de absor¢do; (c) ponto de coleta da amostra (d) deionizador.

Fonte: o autor (2017)
3.3 Andlises Fisico-quimicas dos combustiveis

As amostras de diesel S10 e diesel S500 foram adquiridas em
um posto de combustivel (BR Distribuidora) na cidade de Joinville. O



68

biodiesel, ja purificado e apto para utilizagdo como mistura ao 6leo
diesel, foi fornecido pela empresa BSBIOS da cidade de Medianeira-PR
em conformidade com as especificagbes tanto nacionais quanto
internacionais (ANP e ASTM D 6751-06).

As blendas de diesel e biodiesel foram preparadas no momento
do ensaio, sendo armazenadas em baldes volumétricos de 250 mL. As
amostras foram preparadas considerando diferentes proporcGes de diesel
e biodiesel, sendo identificados por cddigos conforme apresentado no
Quadro 3.

Quadro 3- Propor¢do de combustiveis aplicados para os testes de combustdo
interna.

Nomenclatura % Diesel | 9% Diesel % Biodiesel
10 S500
B100 0 0 100
DS10 100 0 0
DS500 0 100 0
DS10B5 95 0 5
DS10B15 85 0 15
DS10B25 75 0 25
DS10B30 70 0 30
DS500B5 0 95 5
DS500B15 0 85 15
DS500B25 0 75 25
DS500B30 0 70 30

Fonte: o autor (2017)

As andlises fisico-quimicas dos combustiveis foram realizadas
no Laboratério de Combustiveis do Instituto de Pesquisa Tecnolégica de
Blumenau-IPTB, localizado na Universidade Regional de Blumenau
mediante 0 emprego de Normas Brasileiras (NBR) da Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ou de normas da American
Society for Testing and Materials (ASTM). As amostras foram coletadas
em frascos dmbar de vidro na cor ambar de 500 mL devidamente
identificadas e analisadas. O biocombustivel foi adicionado ao diesel
S10 e diesel S500 comercial na proporcéo de 5; 15; 25 e 30 % (v/v). Os
ensaios foram realizados em triplicata em conformidade com as
respectivas normas técnicas encontradas na literatura sumarizada no
Quadro 4.



69

Quadro 4- Pardmetros utilizados para caracterizacdo dos combustiveis com seu
respectivo método de ensaio.

Parémetro Método de Ensaio
Cor NBR 14594
Aspecto NBR 14594
Massa especifica NBR 14065
Ponto de Entupimento NBR 14747
Viscosidade cinemética, (mm®s™) NBR 10441
Enxofre por raio x (mg kg™) NBR 14533

Enxofre por UV (mg kg™) ASTM D5453

Ponto de Fulgor (°C) NBR 14598

Fonte: o autor (2017)

A descricdo dos ensaios realizados em conformidade com as
Normas Brasileiras (NBR) da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) e Normas da American Society for Testing and
Materials (ASTM) de acordo com o Quadro 3, sdo apresentados na
sequéncia deste trabalho.

3.3.1 Cor e aspecto visual

Os ensaios para verificacdo da cor e aspecto do diesel,
biocombustivel, misturas em %(v/v) sdo métodos visuais e foram
realizados em proveta de vidro conforme a metodologia utilizada no
método ABNT NBR 14594:2000 (Petrdleo e Produtos de Petréleo —
Determinacdo da cor: Método visual). O diesel S10 deve apresentar
tonalidade de incolor a amarelada, podendo apresentar-se ligeiramente
alterada para as tonalidades marrom e alaranjada devido & adicdo de
biodiesel. No caso do diesel S500, 0 mesmo deve apresentar tonalidade
vermelha pela adicdo de 20 mg/L de corante vermelho (artigo 12, Tabela
111), pelos produtores e importadores.

3.3.2 Determinacao da massa especifica

A determinacdo da massa especifica foi realizada conforme
NBR 14065:2013 (Destilados de petréleo e Oleos viscosos —
Determinacdo da massa especifica e da densidade relativa pelo
densimetro digital) da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas
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Técnicas) empregando um densimetro ( modelo Anton Paar DMA
4500).

Figura 15 — Densimetro para determinagdo da massa especifica.

Fonte: o autor (2017)

Introduziu-se 2 mL de amostra liquida em tubo oscilante com
agitacdo vigorosa de forma a manter a amostra homogeneizada. Na
etapa seguinte, foi transferida uma aliquota da amostra para um béquer
limpo e seco. A injecdo manual foi efetuada introduzindo
aproximadamente 2 mL de amostra com seringa adequada, de forma a
evitar a formacdo de bolhas. A amostra foi injetada trés vezes na célula
de medicdo, mantendo a seringa acoplada a célula do conector a
temperatura controlada de 20°C, e, entdo, foi anotada a massa
especifica.

3.3.3  Viscosidade cinematica

A determinacdo da viscosidade cinematica foi realizada
conforme NBR 10441:2014 (Produtos de petrdleo — Liquidos
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transparentes e opacos — Determinagdo da viscosidade cinematica e
calculo da viscosidade dindmica) da ANBT, empregando o viscosimetro
Auto Kinematic Viscosity (modelo AKV-202) da marca Tanaka,
conforme Figura 16.

Figura 16 — Aparato experimental para determinagédo da viscosidade cinematica.

Fonte: o autor (2017)

A técnica foi realizada a partir da determinacdo do tempo de
escoamento em segundos por meio da introducdo de volume fixo de
liquido por gravidade através do capilar de um viscosimetro calibrado, a
uma temperatura rigorosamente controlada (25°C). A viscosidade
cinematica é determinada pelo produto do tempo de escoamento medido
pela constante de calibragdo do viscosimetro.
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3.3.4 Ponto de fulgor

A determinacdo do ponto de fulgor foi realizada conforme NBR
14598:2012 (Produtos de petréleo — Determinagdo do ponto de fulgor
pelo aparelho de vaso fechado Pensky-Martens) da ANBT, empregando
0 equipamento de medicdo semiautomatico PM-4 da marca Petrotest.
(Figura 17).

Figura 17 — Aparato experimental para determinacéo do ponto de fulgor.

L

Fonte: o autor (2017)

A amostra de 75 mL foi inserida em uma cuba de ensaio de
latdo e aquecida a uma taxa de elevagdo de temperatura constante
(méximo de 360-370°C), sob agitacdo continua. Nessa técnica, uma



73

fonte de ignicédo € direcionada ao interior da cuba a intervalos regulares,
com interrupcdo simultdnea da agitacdo, até a ocorréncia de uma
centelha dos vapores, caracterizando assim o ponto de fulgor.

3.3.5 Determinacéo de Enxofre por raio-x

A determinagéo de enxofre das amostras de diesel S500 e seus
derivados foi realizada conforme NBR 14533:2011 (Produtos de
petroleo — Determinacdo de enxofre por espectrometria de fluorescéncia
de raios x — Energia dispersiva) da ABNT, empregando o equipamento
de medic¢do semiautomatico RX-350SH da marca Tanaka.

O ensaio foi realizado agitando vigorosamente o frasco com a
amostra para homogeneizacdo. Procedeu-se a retirada da tampa com
ajuda de espatula e retirada do batoque. Com o auxilio de pipeta
plastica, preencheu-se aproximadamente 75% da capacidade da célula
com a amostra, realizando-se a introducdo e leitura da célula. Durante o
preparo e preenchimento da célula de amostra, manteve-se distancia
adequada entre a capacidade maxima da célula e o nivel determinado
para a amostra. Esta foi submetida a intensidade de um feixe de radiacdo
x sendo medidas trés leituras automaticas em um intervalo de 100
segundos. A intensidade resultante é comparada com curvas de
calibracdo obtidas a partir de padrfes, sendo a quantidade total de
enxofre calculada em mg.kg™.

3.3.6  Determinacéo do enxofre total

A determinacdo de enxofre total nas amostras de diesel S10 e
seus derivados foi realizada conforme o método de teste padrao D5453-
16E1 da American Society for Testing and Materials (ASTM), utilizado
para determinacdo de enxofre total em hidrocarbonetos leves,
combustivel de motor de igni¢do, combustivel de motor diesel e 6leo de
motor por fluorescéncia ultravioleta. A amostra foi injetada diretamente
em um amostrador, inserido em tubo de combustdo a alta temperatura,
sendo o enxofre oxidado a diéxido de enxofre (SO,) em atmosfera rica
em oxigénio. Na etapa seguinte, a 4gua produzida durante a combustdo
da amostra foi removida e os gases resultantes expostos a luz
ultravioleta (UV). A energia proveniente da luz UV foi absorvida pelo
SO, presente e convertido em didxido de enxofre excitado. A
fluorescéncia emitida por esse composto quando retorna ao estado
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estavel é detectada por um tubo fotomultiplicador e o sinal resultante
fornece a medida do enxofre contido na amostra.

3.3.7 Ponto de Entupimento

A determinacdo do ponto de entupimento das amostras de diesel
S10, diesel S500 e blendas de biodiesel foi realizada conforme NBR
14747:2015 (Oleo diesel — Determinacdo da temperatura do ponto de
entupimento de filtro a frio) da ABNT, empregando o equipamento de
medicdo HCP-842. Nesse método, uma aliquota da amostra foi resfriada
sob condicdes especificas (banho de refrigeracdo em -34°C + 0,5°C.) e,
em intervalos de 1°C, succionada para uma pipeta por meio de um filtro
de malha metalica padronizado, sob vacuo controlado. O procedimento
foi repetido até que a quantidade de cristais de parafina fosse suficiente
para interromper o fluxo da amostra, de modo que o tempo necessario
para preencher a pipeta atingisse o tempo de 60 s ou que o0 6leo diesel
ndo retornasse completamente para o recipiente de ensaio antes de ser
resfriado em mais de 1°C, registrando a temperatura de inicio da
filtracdo no ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF).

3.4 Quantificacao dos gases inorganicos

A quantificacdo dos gases da combustdo do diesel, biodiesel e
suas misturas foi realizada com o emprego de um analisador de gases
(Modelo Confor Optima 7), cujo funcionamento ocorre por meio de
sensores eletroquimicos. O equipamento foi calibrado para ajuste do
fluxo da bomba, troca de sensor de O,, calibracdo dos sensores (CO,
NO, SO, NO,) com o fabricante do equipamento conforme,
apresentado no Quadro 5.
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Quadro 5 — Dados de calibragdo do analisador de gases Confor Optima 7.

Parametro medido Faixa Valor obtido Desvio
via calibragio padréo
Oxigénio (0,) 0-21% 8,1% +0,2%

Monéxido de 0 — 4000 ppm 504 ppm =5 ppm
carbono (CO)
Oxido nitrico (NO) | 0— 1000 ppm 510 ppm +5 ppm

Dioxido de enxofre | 0 - 2000 ppm 500 ppm +5 ppm
(SOy)
Dioxido de 0 - 200 ppm 72 ppm +5 ppm
nitrogénio (NO,)
Fonte: o autor (2017)

Os experimentos relativos a quantificagdo dos gases via
atmosfera foram realizados em triplicata, utilizando como referéncia a
partida a frio durante o intervalo de tempo de 30 min. A leitura dos
gases foi realizada no intervalo de tempo de 10 min, com a sonda do
analisador de gases introduzida transversalmente a saida dos gases da
coluna de absor¢do conforme recomendacéo do fabricante (Figura 18).

Figura 18- Representagdo da quantificacdo da emissdo gasosa: (a) sonda
introduzida na saida da coluna de absorcdo; (b) posicdo de leitura da
extremidade da sonda acoplada ao analisador.

Gas

Fonte: o autor (2017)
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3.5 Avaliagdo fisico-quimica da agua de absorcéo

Os parametros fisico-quimicos analisados neste estudo foram
pH, turbidez, nitrato, nitrito, nitrogénio e sulfato, sendo realizados em
triplicata (Quadro 6). Os testes foram realizados no Laboratério de
Engenharia Quimica da Universidade da Regido de Joinville (Univille).

Quadro 6 - Métodos analiticos para analises fisico-quimicas em meio aquoso.

Parémetro Método analitico
pH pHmetro HANNA HI 3221
Turbidez Turbidimetro HANNA HI 93703
Nitrato Merck Millipore Spectroquant® Kit Test 114773 para

Nitrato e colorimetro Spectroquant® Multy

Merck Millipore Spectroquant® Kit Test 114547 para

Nitrito Nitrito e colorimetro Spectroquant® Multy
Nitroénio Merck Millipore Spectroquant® Kit Test 114537 para
g Nitrogénio e colorimetro Spectroquant® Multy
Sulfato Merck Millipore Spectroquant® Kit Test 114548 para

Sulfato e colorimetro Spectroquant® Multy

Fonte: o autor (2017)

As andlises de nitrato, nitrito, nitrogénio e sulfato foram
realizadas com filtracdo a vacuo utilizando filtro de fibra de vidro de 0,7
um. Os resultados obtidos foram comparados aos valores maximos
permitidos para guas doces de classe 2 pela Resolugio CONAMA 357
(2005), que "dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
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condicbes e padrbes de lancamento de efluentes e da outras
providéncias".

3.6 Quantificacdo de HPAs via Cromatografia gasosa

A cromatografia constitui 0 meio mais conveniente para a
separacdo de compostos, purificacdo e identificacdo. Neste estudo,
foram avaliados a presenca dos 16 HPAs estabelecidos como poluentes
prioritarios pela USEPA: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e benzo[g,h,i]pireleno.

3.6.1 Extracdo da amostra

A 4gua utilizada na coluna de absorcdo para solubilizacdo dos
gases (visando a amostragem para cromatografia) foi proveniente de
uma coluna de deionizagéo, alimentada um fluxo continuo & vazéo
regulada em 30 L/h por um rotametro. As amostras oriundas do
processo de absorcdo foram armazenadas em frascos de vidro
borossilicato, sendo posteriormente submetida a filtragdo em um filtro
de fibra de vidro de 0,70 um para do retengdo material particulado e
fuligem presente na amostra coletada. Na etapa seguinte, o
procedimento para extracdo dos hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos
(HPAs) seguiu metodologia preconizada na EPA 3510C - Separatory
Funnel Liquid-Liquid Extraction. Na primeira etapa, 75 mL de
diclorometano (MeCl,) foram adicionados a 2 L de agua coletada em
um Erlenmeyer de 2 L na base da coluna de absor¢do. A extracdo foi
realizada por meio de agitacdo vigorosa (150 rpm) com o auxilio de uma
mesa agitadora (Gehaka AO-330) no intervalo de tempo de 3 min,
seguido de repouso por 10 min. A fase organica foi recolhida em frasco
de vidro reagente na cor ambar e o procedimento foi replicado duas
vezes empregando 50 ml de amostra, totalizando 175 mL de solvente.

3.6.2 Fracionamento e quantificacdo da amostra

As andlises foram realizadas no Laboratério de Cromatografia
(LCR) da Universidade Regional de Blumenau (FURB - Campus Il). O
procedimento foi efetuado utilizando o cromatégrafo a gas acoplado a
espectrometria de massas (GC-MS QP2010 Plus), da marca Shimadzu,
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acoplado a um amostrador automatico AOC-20i+s conforme
metodologia preconizada na EPA Method 8100 - Polynuclear Aromatic
Hydrocarbons.

Analise

As analises cromatograficas para determinacdo dos HPAs foram
realizadas por meio da utilizacdo de uma coluna capilar RTX-5MS com
as seguintes dimensdes: 30 m x 0,25mm x 0,25 pm. O aquecimento
inicial ocorreu a 50 °C permanecendo por 2 minutos, com a taxa de
aquecimento de 8°C/min ocorreu até atingir 200 °C permanecendo por
mais 2 min, com taxa de aquecimento posterior a 7 °C/min até atingir
250°C permanecendo por 38 min. A amostra foi injetada (1uL) no modo
Splitless, empregando gas Hélio (He), como gas de arraste, a um fluxo
de 1mL/min. A temperatura do injetor utilizada foi de 250 °C, fonte de
fons a temperatura de 250°C e da interface de 280 °C.

A curva analitica foi construida a partir de padrfes preparados
com elevado grau de pureza empregando as seguintes concentragdes na
unidade ppm (parte por milhdo): 0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 2,0 e 3,0 ppm.

Os coeficientes de correlagio (R?) obtidos para cada analito
(naftaleno, acenaftileno, acenaphthene, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, chriseno, benzo[b]floranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3]pyrene,
dibenz[a,h]anthracene, benzo[g,h,i]perylene foram superiores a 0,99
sendo obtido o seguinte cromatograma para o padrdo de HPAs utilizado
neste estudo (Figura 19).
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Figura 19 - Cromatograma do padrdo de HPAs.
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Quantificacdo

Os HPAs foram identificados e quantificados utilizando-se
padrdes puros de referéncia, (mistura de HPAs 500 ug-mL™ em
diclorometano/benzeno (1:1) contendo:
acenafeteno, acenafetileno, antraceno, benz (a) antraceno,benzo (a)
pireno,benzo  (b)  fluoranteno,benzo  (g,h,i)  perileno,benzo(k)
fluoranteno, criseno, adibenzo (a,h)
antraceno,fluoranteno,fluoreno,indeno(1,2,3-c,d)pireno, nafatleno,
fenantreno e pireno. Obtidos da AccuStandard, (PAH Mix EPA Method
8310, Catalogo Z-014G), lote 215101007 (pureza de 97,2-100,0%). A
curva de calibracéo foi realizada com sete concentraces de 0,25 a 100,0
pg-mL ™, ambas analisadas em triplicata. Os limites de quantificacio
(L.Q.) e de deteccdo (L.D.) deste procedimento analitico foram de 1,0
ng-mL™ e 0,1 pg-ml™, respectivamente, e os coeficientes de correlagio
ficaram entre 0,9700 e 0,9999. A concentracdo dos compostos foi
calculada utilizando as areas dos picos de cada composto obtidas no
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cromatograma. A Tabela 1 sumariza os limites de deteccdo e
guantificacdo para os HPAs.

Tabela 1- Limites de deteccdo e de quantificacio paraaanélise de HPAs (ng ml™).

HPAs LD LQ
Naftaleno 0,24 0,36
Acenaftileno 0,58 0,79
Acenafteno 1,11 1,56
Fluoreno 15,9 15,9
Fenantreno 13,24 13,24
Antraceno 3,14
Fluoranteno 1,01 1,37
Pireno 2,74 5,00
Benzo[a]antraceno 1,96 1,96
Criseno
Benzo[b]fluoranteno 2,51 2,51
Benzo[K]fluoranteno
Perileno 2,23 2,74
Indeno[1,2,3-cd]pireno 13,1 13,9
Dibenzo[a,h]antraceno 27,6 29,2
Benzo[g,h,i]perileno 2,89 3,36
Perileno 2,23 2,74

Fonte: o autor (2017)
3.7 Ensaio de ecotoxicidade com Daphnia magna

Para o desenvolvimento do estudo proposto foi utilizado o
microcrustaceo Daphnia magna, cujo cultivo para os testes de toxicidade
ocorreram no Laboratdrio de Meio Ambiente da Universidade da Regido
de Joinville (UNIVILLE), na cidade de Joinville.

O cultivo, a manutencdo e a verificacdo da sensibilidade dos
organismos foi realizado em conformidade com as recomendagdes das
normas L5.251:1992 (CETESB, 1992) e da Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas (NBR 12713, 2011). O método de cultivo permite a
manutencdo do organismo teste em laboratério visando a maximizagédo
da sua reproducdo, minimizacdo da mortalidade e a manutencdo da
sensibilidade do organismo para avaliagdo da toxicidade das substancias
guimicas sollveis na agua. Neste caso, as culturas devem receber
alimento sempre no mesmo periodo do dia, com controle de pH,
temperatura e da agua de manutencdo. A agua deve ser aerada para
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solubilizacdo total dos sais, saturacdo do oxigénio dissolvido e
estabilizacdo do pH 12 horas antes da sua utilizacdo. A cultura mais
antiga, ao atingir a idade de 30 dias, deve ser descartada procedendo-se
uma nova cultura com 50 organismos jovens provenientes das culturas
de 2 a 8 dias.

As amostras coletadas com a gua solubilizada com os gases da
combustdo do diesel S10, diesel S500 e blendas de biodiesel foram
mantidas resfriadas a temperatura de 6 °C para evitar volatilizacdo dos
HPAs absorvidos na amostra coletada pelo periodo de 2 a 4 h. Os testes
foram baseados na exposi¢do de neonatos de Daphnia magna, de 2 a 26
horas de idade, em diluicdes da amostra e realizadas na mesma data dos
testes de combustdo. As condicdes para os testes de toxicidade aguda
com Daphnia magna em triplicata foram realizadas conforme condigdes
concebidas no Quadro 7.

Quadro 7 - Fatores e condigOes utilizadas para o teste de toxicidade aguda com
Daphnia magna.

Espécie Daphnia magna
pH da 4gua de manutencéo 7,60 —8,00
Dureza total 175 — 225 mg/L CaCO;3

Tempo de exposi¢do 48 horas
Nimero de individuos (triplicata) 30 no total
Oxigénio dissolvido > 2 mg/L
Temperatura 20x2°C

Tempo de exposicao 48 horas

Fonte: o autor (2012)

O valor do fator de diluicdo deve ser determinado por meio da
observacdo direta da taxa de mortalidade do bioindicador. Os testes
foram realizados a partir da diluicdo de 20 mL da solugdo teste em 2
béqueres de 25 mL.

Os organismos-teste foram adicionados em béqueres, fazendo-
se a distribuicdo sempre da maior para a menor concentragdo do agente
toxico, iniciando-se pelo controle sem a presenca do agente téxico.
Portanto, deve prevalecer a menor diluigdo da amostra que corresponde
a condicdo de imobilidade das daphnias. O resultado final corresponde
ao fator de diluicdo observado.

O teste de diluicdo foi realizada com a adicdo de 25 mL da
solugdo teste em 4 béqueres de 50 mL. Na etapa seguinte, foram
testados 20 organismos por diluicdo, sendo expostos 5 individuos em
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cada béquer. Os frascos foram cobertos com filme de PVC e transferidos
para a germinadora de teste. Durante o periodo de teste foram mantidos
de £ 20 °C, sem fornecimento de alimentacdo ou iluminagdo para as
daphnias. Da mesma forma, foi observado o tempo de prova (24 e 48 h)
referente a0 ndmero de individuos imdveis por concentracdo. No
controle do teste, a imobilidade aceita é de no maximo 5%.

As andlises foram realizadas empregando as seguintes
concentracbes 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 empregada como
controle (4gua de cultivo) ndo apresentou imobilidade no intervalo de
tempo de 48 h de ensaio.

3.8 Fator de Equivaléncia Téxica Total (TEF)

O conceito do Fator de Equivaléncia Téxica Total (TEF)
consiste em uma metodologia aplicada para expressar a toxicidade de
substancias quimicas que apresentam mecanismos e estruturas quimicas
semelhantes (ESCHER et al., 2008). Celho, 2001 reporta que a
avaliacdo probabilistica de riscos tem sido utilizada para subsidiar o
gerenciamento das exposi¢Bes ambientais as substancias quimicas
carcinogénicas, como o0s hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAS). Estas substancias estdo amplamente disseminadas no ambiente
e algumas delas sdo consideradas carcinogénicas ou potencialmente
carcinogénicas para seres humanos. No caso dos HPAs, os valores
referentes a TEF indicam o potencial carcinogénico, sendo expresso
como equivalente de benzo[a] pireno como substancia de referéncia,
pelo fato de ser o mais letal dos HPAs (NISBET e LAGOY, 1992). A
abordagem do TEF pode ser adotada para a contaminacdo por HPAS,
pois estes raramente estdo relacionados a compostos isolados, mas sim
pela mistura de compostos que podem promover efeitos ambientais
negativos (ENGRAFF et al., 2011).

NISBET e LAGOY (1992) reportam valores para o fator de
toxicidade equivalente (TEF) aplicado especificamente para HPAS,
sendo associado com diferentes tipos de misturas de HPAs (diferencas
na biodisponibilidade, estereoquimica, acdo carcinogénica). O
benzo[a]pireno (BaP) é um composto de referéncia, e atribuiu-se a ele o
valor do fator de toxicidade equivalente (TEF, sigla em inglés) igual a
1 (um), base para as relagcdes de toxicidade relativa para os demais
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compostos. A Tabela 2 referencia os fatores de toxicidade equivalentes
para misturas de HPAs (PETRY, SCHMID e SCHLATTER, 1996).

Tabela 2- Fator de Equivaléncia Tdxica Total para misturas de HPAs.

Composto Fator Toxicidade Equivalente
Benzo[a]pireno” 1,0
Benzo[a]antraceno” 0,1
Benzo[b]fluoranteno™ 0,1
Benzo[k]fluoranteno” 0,1
Indeno[1,2,3-c,d]pireno” 0,1
Antraceno 0,01
Benzolg,h,i]perileno 0,01
Criseno” 0,01
Acenafteno 0,001
Acenaftileno 0,001
Fluoranteno 0,001
Fluoreno 0,001
Naftaleno 0,001
Fenantreno 0,001
Perileno 0,001

Fonte: adaptado de PETRY, SCHMID e SCHLATTER (1996)

A toxicidade equivalente total pode ser mensurada pela soma da
concentracdo dos HPAs estudados, sendo correspondente a emissao de
todos os HPAs calculados por uma concentracdo equivalente de
benzo[a]pireno (FISCHER et al., 2011), conforme Equacéo (1):

TEF = Y(C)x(TEF); 1)

De acordo com o explicitado na Tabela 2, a média da
concentracdo dos HPAs pode ser mensurada a partir da representacdo
simples das concentragdes individuais de cada um dos HPAs, refletindo
desta forma o potencial global carcinogénico das HPAS a partir da
utilizacdo do Fator de Toxicidade Equivalente (TEF). Desta forma, o
TEF tem sido aplicado de forma abrangente em varios estudos com
implicacBGes ambientais na presenca de HPAs (LAW et al., 2002).
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3.9 Analise Estatistica

O tratamento estatistico dos dados envolveu a aplicacdo de
estatistica descritiva, andlises de correlacdo e analises de variancia
(ANOVA). Quando a hipétese nula era rejeitada, a partir da andlise de
variancia, utilizou-se do teste Tukey para comparacdo, par a par, das
médias obtidas nas concentragfes obtidas.



CAPITULO4
RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os dados experimentais
referentes a metodologia adotada. O estudo fornece o resultado da
caracterizacdo, seguido da analise e discussao.

4.1 Ensaios Fisico-quimicos do combustivel

Os resultados das andlises fisico-quimicas (cor, aspecto visual,
viscosidade cinematica, massa especifica, ponto de entupimento,
enxofre por raios x, enxofre por UV e ponto de fulgor) estdo sendo
apresentados nas Tabelas 2 e 3.
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Tabela 3 - Resultados da média da viscosidade cinematica e da massa especifica dos combustiveis formulados para os ensaios de

combustao.
Combustivel
Parametro
DS10 DS10B5 DS10B15 DS10B25  DS10B30 B100
Viscosidade cinemética  2,8820 2.9396 3,0400 3,1850 3,2260 45146
(mm%s™)
Mas?igesnﬁ%;'f'ca 839,9400 841,4133 845,3100 849,1467 852,9267  879,4833
Combustivel
Parametro
DS500 DS500B5 DS500B15  DS500B25 DS500B30  B100
Viscosidade cineméatica  3,1700 3,2436 3,3163 3,3760 34613 45146
(mm®s™)
Massa especifica 851,5767 852,9200 855,3000 857,8733 858,3033 879 4833

(kg.m?)

Fonte: o autor (2017)
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A Figura 20 apresenta o efeito da viscosidade cinematica das
misturas de biodiesel formuladas em (v/v) com os combustiveis DS10 e
DS500. O gréfico da Figura 20 referente a massa especifica indica uma
variagdo desta conforme o combustivel utilizado.

Figura 20 — Grafico da interacdo da massa especifica do diesel DS10, e diesel
DS500 nas formulages de 5, 15, 25 e 30% (v/v) de biodiesel.
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LORA e VENTURINI (2012) citam que a massa especifica dos
diversos tipos de biodiesel se situa na faixa de 0,870 a 0,890 kg.m>. A
partir da analise dos dados das massas especificas das amostras
preparadas com blendas de biodiesel, percebe-se 0 aumento da massa
especifica a partir do aumento de adicdo (v/v) de biodiesel ao diesel. Os
resultados de massa especifica para todas as propor¢Ges de mistura
preparadas com diesel S10 apresentaram valores inferiores aos das
misturas preparadas com diesel S500. Conforme reportado por
CARVALHO, TEIXEIRA e VALLE (2016) o processo de
hidrotratamento aplicado para a produgéo de diesel com menor teor de
enxofre promove maior saturacdo do diesel e reducdo de compostos
polares, resultando na reducdo da massa especifica e da viscosidade
cinematica.

Domingues et al. (2014), citam que a massa especifica requerida para
um combustivel para motores diesel é um pardmetro importante no
sistema de inje¢do do motor, pois a bomba injetora e os injetores séo
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construidos para dosar volumes pré-determinados de um combustivel
padrdo.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2, o
combustivel diesel S10 e diesel S500 formulados com 5%; 15%; 25%; e
30% (v/v) com biodiesel metilico de soja apresentaram valores de
viscosidade cinematica em concordancia com os valores obtidos por
HOEKMAN et al., (2012): 2 a 4 mmZ2s™ para o 6leo diesel e de 1,9 a 6
mm?.s™ para o biodiesel. O biodiesel (B100) utilizado no presente
trabalho atende os padrBes requeridos de viscosidade cinematica
(Método EN 3104/3105) de 3,5 a 50 mm?s® e massa especifica
(Método EN 3675) de 860 a 900 kg.m™, estabelecida pela norma
European Standard EN 14214 (2003). A Figura 21 mostra o efeito da
viscosidade cinematica das misturas de biodiesel formuladas em (v/v)
com os combustiveis DS10 e DS500.

Figura 21 — Gréfico de interacdo da viscosidade cinemética do diesel DS10,
diesel DS500 e formulagdes de 5, 15, 25 e 30% (v/v) de biodiesel.
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A viscosidade do diesel convencional é menor que a do biodiesel,
considerando os limites das especificacdes da viscosidade cinemaética
para o diesel de petroleo. Os resultados apresentados na Figura
24demonstram que a adicdo de biodiesel ao diesel resulta em aumento
da viscosidade cinemadtica, associado a sua estrutura quimica, aumento
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da cadeia carbdnica e nivel de saturagdo mais elevado (CANAKCI e
SANLLI, 2008). A diferenca da viscosidade cinemética entre o diesel S10
e diesel S500 pode ser explicada pelo fato da producéo do diesel S10 ser
resultante de um processo de hidrotratamento, para redugédo do teor de
enxofre de 500 para 10 ppm (GOPAKUMAR, 2012). Neste contexto, o
combustivel diesel com elevado teor de enxofre reage com hidrogénio a
elevada temperatura. Na etapa seguinte, a mistura é introduzida no
reator catalitico cujas condicBes reacionais sdo ajustadas de maneira a
evitar o hidro-craqueamento. Neste sentido, ndo ocorre apenas a reducao
do teor de enxofre do combustivel, mas também, a maior saturacdo da
cadeia carbonica resultando em um combustivel com menor viscosidade
cinematica quando comparado ao diesel S500 (CARVALHO,
TEIXEIRA e VALLE, 2016).

Alptekin e Canacki (2008) reportam que as blendas de diesel
convencional e biodiesel, resultam em aumento da densidade e da
viscosidade das blendas de acordo com a adi¢do do composto oxigenado
na mistura de combustivel. Hoekman et al., (2012) relatam que tanto a
massa especifica e a viscosidade cinemética aumentam conforme adic¢do
de biodiesel ao diesel.

Alptekin e Canacki (2008) enfatizam que o aumento da viscosidade
aumenta na mesma proporcdo em relacdo a adigdo de biodiesel, fato que
pode ser justificado pela massa molar e ramificacbes presentes nas
cadeias carbonica do biodiesel.

A andlise dos dados da Tabela 4, referente ao ensaio de fluorescéncia
de raios x para determinacdo de enxofre para o diesel DS10 (NBR
14533) e fluorescéncia de raios x para a determinacdo do diesel DS500
(ASTM D5453), comprovou a presenca de baixo teor de enxofre no
diesel DS10 comparativamente ao diesel DS500. A redugdo de enxofre
pode resultar em perda de lubricidade devido a remogédo de compostos
de nitrogénio e de oxigénio durante o processo do dessulfurizacéo
(ANASTOPOQULOS et al., 2005). O biodiesel, no entanto, possui
quantidades muito baixas de enxofre resultante da presenca de enxofre
no 6leo de soja. Conforme analise dos dados apresentados, o teor de
enxofre total presente no biodiesel é inferior ao do dleo diesel, o que
confere ao biodiesel uma grande vantagem, pois elimina a emisséo de
gases de enxofre (SO,) que ocorre no escape dos motores a diesel, além
de proporcionar excelente lubricidade. A norma EN 14214 estabelece o
valor méximo de enxofre no biodiesel em 10 mg.kg™, portanto, 0s
resultados obtidos atendem a regulamentagéo da norma.
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Propriedades Método de B100 DS10 DS10B5 DS10B15 DS10B25 DS10B30 DS500 DS500B5 DS500B15 DS500B25 DS500B30
Ensaio
Cor Visual Amarelo Amarelo Amarelo Amarelo Amarelo Amarelo Amarelo Amarelo Amarelo Amarelo Amarelo
Aspecto NBR 14594 Limpido, Limpido, Limpido, Limpido, Limpido, Limpido, Limpido, Limpido, Limpido, Limpido, Limpido,
isento de isento de isento de isento de isento de isento de isento de isento de isento de isento de isento de
impurezas impurezas impurezas impurezas impurezas impurezas impurezas impurezas impurezas impurezas  impurezas
Massa NBR 14065 879,48 839,94 841,41 845,31 849,14 852,92 851,57 852,90 855,27 857,85 859,30
especifica
Ponto de NBR 14747 +2,0 -7,0 -7,0 -7,0 -3,0 -3,0 +0,0 -1,0 -1,0 +0,0 +0,0
Entupimento
Viscosidade NBR 45146 2,8820 2,9396 3,0400 3,1850 3,2260 3,1700 3,2436 3,3163 3,3760 3,4613
cinematica 10441
mm? s
Enxofre por NBR 364 342 286 245 221
raio X 14533
(mg kg™)
Enxofre por ASTM 3,5570 4,816 4,812 4,643 4,467 4,263
ultra violeta D5453
(mg kg™)
Ponto de Fulgor NBR 14598 163,50 59,5 60,5 64,5 68,5 715 46,5 47,5 48,5 50,5 52,5
(°C)

Fonte: o autor (2017).
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4.2 Emissoes de exaustao

Inicialmente no item 4.2.1 sdo apresentados o0s resultados
referentes as analises das emissfes gasosas (CO, NO,, NOx, NO, SOx,
% O,, % CO,, e SO,), temperatura dos gases de escapamento e de motor
e 0 consumo de combustivel, considerando as formulagdes utilizadas na
combustdo do diesel S10 e blendas de biodiesel na presenga e auséncia
de catalisador. Posteriormente, no item 4.2.2 sdo apresentados o0s
resultados das formulagfes utilizadas na combustdo do diesel S500 e
blendas de biodiesel na presenca e auséncia de catalisador.

4.2.1 Temperatura

As médias das emissdes de CO, resultantes da combustdo do

diesel S10, diminuem, assim como a temperatura de combustdo do
motor. Os dados da Tabela 5 indicam no combustivel DS10A a
concentracdo de CO de 1450 ppm e temperatura média de combustao de
138°C,00 £ 0,0; para o combustivel DS10B30A, a concentracdo € de
860 ppm e temperatura média de combustdo, 128°C. Os dados
confirmam que a porcentagem de emissdo de CO é elevada quando o
motor esta ainda frio; a medida que ocorre 0 aquecimento do motor ha
picos de emissdo de CO no inicio da combustdo em gramas que néo sao
acompanhadas pelo aumento na porcentagem de emissdo. Pode-se
concluir, portanto, que tanto a porcentagem de emissdo de CO quanto
sua emissdo em gramas se referencia principalmente a temperatura do
motor, ficando mais baixas e regulares conforme o motor esta aquecido.
Portanto, quanto mais frio o motor, maiores sdo 0s picos e maior € o
tempo decorrido para diminuir a emissdo de CO (BRAUN; APPEL,;
SCHMAL, 2004). Além disso, Baik e Han (2005) enfatizam que as
reducdes nas emissdes especificas de monoxido de carbono (CO) podem
ser explicadas pela presenga de oxigénio na molécula de biodiesel, uma
vez que a disponibilidade desse comburente na cadmara de combustéo
desloca a reacdo de queima do combustivel, no sentido de produzir
maiores quantidades de dioxido de carbono (CO,).
As emissbes de HC e CO, reduzidas com o uso de biodiesel, podem
apresentar reducdo mais significativa com a definicdo de parametros de
injecdo (ponto de injecdo e taxa de dosagem) nas diversas condi¢des de
carga e rotacéo de funcionamento do motor (MAZIERO et al., 2006).
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Tabela 5 - Média dos valores de emissdo de gases na saida da coluna com respectivo desvio padrdo a partir da emissdo de exaustdo provenientes da combustdo do diesel DS10 e blendas de
biodiesel para o sistema sem catalisador (A) e com catalisador (K).

Combustivel %0, %CO, CO (ppm) NO (ppm) NO, (ppm) NOy (ppm) SO, (ppm) Tsgas (°C) Tsmotor (°C)  Vconsumo (ml)
DS10A  17,9333+0,25% 1,6700+0,04" 1410,00+ 15,09" 24,66+1,01" 30,00+2,02" 55,00+ 256" 46,66+ 124" 57,50+ 055" 138,66+ 1,21" 60,18+ 0,18"
DS10B5A  18,1333+0,38" 11,9766+ 0,04° 1230,33+16,67° 27,00+0,95" 36,66+ 2,11° 63,662 2,69° 38,33+1,25°  56,33:095"  137,00+1,31°  61,33£0,17°
DS10B15A  19,2333+0,30° 2,0766+0,06° 930,66+ 13,93° 29,00+ 091" 48,33+ 2,31° 77,33+ 3,74° 31,66+ 0,81°  54,67+1,09°  134,00+183° 62,66+ 0,20°
DS10B25A  19,4333+0,27°  2,2133+0,05° 873,66+ 12,65° 35,33+ 0,93° 62,33+ 2,43° 97,67+ 3,88° 24,66+ 0,85°  52,33+1,05°  132,00£0,99° 65,66+ 0,25°
DS10B30A 19,5666+ 0,25° 2,2633+0,06° 859,66+ 12,32° 41,66+ 0,94° 66,33t2,46°  107,33+4,03°  20,66+0,72°  51,00+091°  128,00+1,02° 68,00+ 0,30

Combustivel CO (ppm) NO (ppm) NO, (ppm) NOx (ppm) SO, (ppm) CO (ppm) NO (ppm) Tsgas (°C) Tsmotor(°C)  Vconsumo (ml)
DS10K  189333+0,35° 1,3200+0,09" 1012,00+13,77" 10,67+0,88° 9,0000+0,88° 19,6666+ 1,35° 21,0000+ 1,22° 55,6700+ 0,05° 130,66+ 0,83 60,18+ 0,11*
DS10B5K 19,2000 +0,35°  1,3666% 0,12° 8040,00+ 12,16° 24,00+ 0,77¢ 21,0000+ 1,65 48,3333+ 1,82° 18,6666+ 1,33° 54,0000+ 0,05° 128,33+0,95° 61,33+ 0,15"
DS10B15K 19,4333+ 0,26" 1,6766+0,11° 679,66+ 13,00° 33,33+0,69° 24,0000+ 1,73° 55,0000+ 1,90° 15,0000+ 0,95° 50,1667+ 0,05° 122,66 0,93 63,33t 0,15"
DS10B25K 19,5333+ 0,29"  1,7200+0,13° 563,33+ 12,06° 46,00+ 0,80" 28,0000+ 1,81  74,3333+2,33" 10,3333+ 0,67° 46,0000+ 0,05° 118,66+ 095° 65,66+ 0,25°
DS10B30K  19,5667+0,30" 1,7700+0,10° 513,33+ 11,25 56,00+0,91" 29,3333+1,90" 85,3333+2,63"  9,0000+0,60" 43,3333+0,05" 116,00+0,99" 68,00+ 0,23°

Médias e desvios padrdo em triplicatas. Letras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa ao nivel de 5% de significancia pelo Teste de Tukey (5%)
Fonte: o autor (2017).
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Tabela 6 - Média dos valores de emissdo de gases na saida da coluna com respectivo desvio padrédo a partir da emissao de exaustdo provenientes da combustdo do diesel DS500 e blendas de biodiesel
para o sistema sem catalisador (A) e com catalisador (K).

Combustivel %0, %CO, CO (ppm) NO (ppm) NO, (ppm) NOy (ppm) SO, (ppm) Tsgas (°C) Tsmotor(°C)  Vconsumo (ml)
DS500A 17,7667 +0,33%  1,9866+0,08" 1939,00+21,66" 21,33+1,00° 3533+ 2,02" 56,67+ 2,76" 57,33+121" 64,90+ 055" 146,66+ 1,11" 60,33+ 0,20"
DS500B5A 17,6667 £0,28°  2,0466% 0,04° 16280,67+155° 24,67+1,05"  4533+281° 70,00+ 3,89° 46,66+ 1,00  61,83+095" 140,66+ 0,89° 62,00+ 0,22°
DS50B15A  19,2333+0,30°  2,0966+ 0,06° 1323,33+13,93° 31,00+ 1,41°® 54,67+ 3,51° 85,66+ 4,92° 31,66+ 0,90°  54,67+1,09° 136,66+ 1,03 64,50+ 0,28°
DS500B25A  19,6667+0,31°  2,1533+0,11° 1020,66+ 12,65 37,66+ 1,33® 67,00£3,65° 104,66+ 542° 20,00+ 0,85°  50,67+0,90°  133,00+1,00°  67,33+0,31°
DS500B30A  20,1333+0,47* 21800+ 0,10° 630,00+ 10,57 53,66+ 1,48° 69,33+ 4,95 123,00+ 7,01* 18,00£0,72°  49,00+0,70° 130,83+ 1,00° 70,00+ 0,25

Combustivel %0, %CO, CO (ppm) NO (ppm) NO, (ppm) NOy (ppm) SO, (ppm) Tsgas (°C) Tsmotor(°C)  Vconsumo (ml)
DS500K 17,8000 £ 0,10  1,8733+0,09" 1416,67+15,33" 19,00+ 1,00 11,0000+ 0,88° 30,0000+ 1,10° 50,3333+ 1,00° 61,0000+ 0,35° 143,00+ 0,80° 60,18+ 0,11"
DS500B5K 19,1000 +0,15°  1,9300+0,12° 910,67+ 12,5° 35,00+ 1,00° 22,0000+ 1,65° 57,3333+1,50° 31,3333+ 0,75° 56,3333+ 0,40° 140,00+0,90° 61,33+ 0,15"
DS50B15K  19,3667+0,15° 2,0400+0,11%¢ 852,00+ 11,93 52,00+ 1,10° 24,0000+ 1,73° 77,6777+1,60° 250000+ 0,65° 50,3333+0,30° 137,00+0,90° 64,50+ 0,13"
DS500B25K 19,7666+ 0,19"  2,1400+ 0,13°° 725,00+ 10,35° 61,00+ 1,20° 32,0000+ 1,81" 92,0000+ 2,00 18,6667+ 0,51° 48,3333+ 0,45° 130,33+ 090° 65,66+ 0,25°
DS500B30K 19,9667+ 0,20"  2,1766+0,10° 611,00+ 10,00° 67,00+ 1,305 34,3333+ 1,90" 102,0000+ 2,15 15,0000+ 0,45" 45,3333+ 0,55" 127,16+0,95" 68,00+ 0,23°

Meédias e desvios padrdo em triplicatas. Letras maiUsculas diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa ao nivel de 5% de significancia pelo Teste de Tukey.
Fonte: o autor (2017)
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4.2.2 Consumo de combustivel

Os dados apresentados nas Tabelas 9 e 10 demonstram redugéo
do consumo de combustivel com adi¢ao de biodiesel na ordem de 11,5%
para o diesel S10 e 12% para o diesel S500. O consumo dos
combustiveis diesel S10 e diesel S500 foi na ordem de 0,36 L.h™* e para
as misturas com 30% (v/v) de biodiesel, 0,42 L.h"* mantendo-se a
rotacdo constante de 3000 rpm. A maior parte dos trabalhos
apresentados na literatura indica aumento no consumo de combustivel
com adicdo de biodiesel associado ao poder calorifico do biodiesel
inferior ao poder calorifico do 6leo diesel, resultando em pequena perda
de poténcia e torque (MAZIERO et al., 2006).

O biodiesel de soja apresenta em sua composicdo ésteres
metilicos com diferentes niveis de saturacdo e baixo poder calorifico
inferior (37,2 MJ.kg™), enquanto o diesel apresenta poder calorifico
mais elevado (42,6 MJ.kg") (KNOTHE, VAN GERPEN, KRAHL e
RAMOS, 2005). O menor poder calorifico do biodiesel é compensado
pela maior massa especifica, permitindo que em um mesmo volume de
combustivel dosado pelo sistema de injecdo do motor esteja associada
maior massa de combustivel, recuperando-se parcialmente os valores de
energia disponibilizada (BRUNETTI, 2012).

Nesse contexto, o nivel de energia do biodiesel apresenta valor
médio inferior a 12%, quando comparado ao biodiesel, mas devido a
maior massa especifica do biodiesel, seu contelido energético apresenta
valores na ordem de 8% (MONYEM e VAN GERPEN, 2007).

O teste de Kruskal-Wallis de analise de variancia (Anova),
realizado no software Statistica 7.0, indicou resultado de p-valor igual a
0,095. Como esse valor é superior a 0,05, entende-se que o teor de
biodiesel nas blendas ndo apresenta diferencas estatisticas significativas
em relacdo & varidvel resposta, o consumo de combustivel, para um
intervalo de confianca de 95%. A rotacdo média do motor durante 0s
experimentos foi de 3015,10 + 11,50 rpm.. LIN e HANG reportam que o
consumo de combustivel esta diretamente associado a rotacdo do motor
e ao poder calorifico do combustivel. Quanto maior a rotagdo e menor o
poder calorifico, maior o consumo apresentado. Esse comportamento de
aumento de consumo foi encontrado por alguns autores.
RAKOPOULOS et al. (2010), demonstram em seus estudos que 0
aumento de biodiesel nas blendas, resulta em aumento do consumo de
combustivel, uma vez que o poder calorifico do biodiesel, assim como o
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das blendas, é menor que o do diesel puro. O aumento de consumo das
blendas é necessario para poder gerar 0 mesmo torque no motor quando
comparado a utilizacdo do diesel puro como combustivel (YING,
LONGBAO, e HEWU, 2006).

4.2.3 Emissdo de Mondxido de carbono (CO), Dioxido de carbono
(COy) e Oxigénio (0O,)

Os resultados apresentados nas Tabelas 5 e 6 denotam uma
reducdo na emissdo de mondxido de carbono para o0s dois combustiveis
testados com blendas de biodiesel. No caso do diesel DS10 puro foi
observada uma reducdo na emissdo de CO na presenca de catalisador. A
variacdo média da concentragdo referente & emissdo de mondxido de
carbono para o diesel DS10 foi de 1.410,00 ppm na auséncia de
catalisador e de 1.012,00 ppm na presenca de catalisador (DS10K). O
resultado indica uma reducdo de 28,22% na emissdo de mondxido de
carbono com o emprego de catalisador para o diesel S10. A variacdo
média da concentracdo de monoxido de carbono para o diesel S500 foi
de 1.939,00 ppm na auséncia de catalisador e de 1.416,67 ppm na
presenca de catalisador. O resultado indica uma redugdo 26,97% na
emissdo de monoxido de carbono com o emprego de catalisador para o
diesel S10. Muitos mecanismos tém sido estudados com metais de
transicdo empregados como catalisadores, permitindo a etapa de
oxirreducdo, na qual o catalisador participa diretamente da reacdo pela
transferéncia e restauracdo do oxigénio estrutural ou mediante
transferéncia de carga do catalisador, resultando em diminuicdo da
concentracdo de CO dos processos de combustdo (RANGEL e
CARVALHO, 2003). Oliveira e Kaviany (2001) reportam que a
eficiéncia da conversdo de poluentes de gases depende da reacdo
guimica e das limitagdes impostas na transferéncia de massa difusiva.
Os mesmos autores destacam que a taxa de reacdo para a oxidagdo de
monoxido de carbono (CO) em um conversor catalitico monolitico
revestido de Pt, em principio deve ser controlada pela cinética quimica
da reacdo e, a medida que a temperatura aumenta a taxa de reacdo
aumenta exponencialmente e, para temperaturas intermediarias, 0s
mecanismos de difusdo na faixa de temperatura operacional dos
conversores cataliticos controlam a conversdo do poluente.

Segundo BRUNETTI (2012), o mondxido de carbono é
resultante da combustdo incompleta de hidrocarbonetos, ocasionando
uma queda relativa da eficiéncia da combustdo em funcéo da razédo ar-
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combustivel e da homogeneizacao da mistura (XIE, LI, CHEN e ZHAO,
2014).

Pela andlise da variacdo média da concentracdo de biodiesel na
mistura, verifica-se que as emissfes de mondxido de carbono (CO)
sofreram reducdo significativa. A adicdo de 30% (v/v) de biodiesel no
diesel S10 resultou em reducdo na ordem de 49,27% nas emissdes de
mondxido de carbono para o diesel S10 na presenga de catalisador e
39,03% na auséncia de catalisador. A variacdo média da concentracao
de biodiesel 30% (v/v) no diesel S500 apresentou reducdo de 58,65% na
presenca de catalisador e 67,50% na auséncia de catalisador. Os dados
obtidos se mostraram relevantes, haja vista que ha estudos que vinculam
a reducdo das emissbes de monoxido de carbono com o aumento do
percentual de biodiesel na mistura (CHANG et al., 1996; DOS REIS et
al., 2013; ARCAKLIOGLU e CELIKTEN, 2005).

MAZIEIRO et al. (2006), reportam que as redugBes nas
emissdes especificas de mondxido de carbono podem ser atribuidas pela
presenca de oxigénio (11% em peso), que potencializa a redugéo de CO
e de material particulado, ja que a disponibilidade desse comburente na
camara de combustdo desloca a reacdo de queima do combustivel, no
sentido de produzir maiores quantidades de CO..

A andlise de variancia, demonstrou que para as emissfes de
monodxido de carbono (CO) a interacdo entre os fatores ndo foi
significativa para p-valor igual a 0,0000, considerando um intervalo de
confianca de 95%. Assim, pode-se afirmar que ndo houve diferenca
estatistica significativa entre os combustiveis testados: diesel S10, diesel
S500 e blendas de biodiesel (B5, B15, B25 e B30).

Na avaliacdo dos gases emitidos pelos diferentes percentuais de
biodiesel se observou que as emissdes de oxigénio aumentaram com a
elevacdo da concentracdo de biodiesel. A literatura reporta que o
aumento da quantidade de cadeias oxigenadas presentes no biodiesel
contribui para a emissdo do gas oxigénio em comparacdo com o diesel
mineral (CORREA et al, 2008; RABELO, HATAKEYAMA e DA
SILVA CRUZ, 2004).

Na avaliacdo das emissfes de dioxido de carbono (CO,) se
observa uma elevacdo nas emissfes na combustdo do diesel S10, diesel
S500 e blendas de biodiesel (B5, B15, B25 e B30). Desta forma, o
aumento da concentragdo de didxido de carbono pode ser associado a
disponibilidade de oxigénio no biodiesel, pois, em razdo de sua
susceptibilidade a oxidacdo relacionada com a presenca das duplas
ligacGes, potencializa-se a reducdo da producdo de CO e de material
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particulado (BRUNETTI, 2012). Um modelo proposto para o
mecanismo citado segue o procedimento de Nagle e Strickland-
Constable (1962), que considera o equilibrio parcial por meio da reacdo
de equilibrio quimico utilizada por (ROCHA, BUENO e VELASQUEZ,
2010):

Oy + 2CO0gy S 2CO (Eq. 2)
4.2.4 Emissdo de Oxidos de Nitrogénio (NO, N,O, NO,)

Para determinar a emissdo média da concentracdo de Oxidos de
nitrogénio na atmosfera foram estabelecidas as relagfes apresentadas
nas tabelas 5 e 6 em relacdo ao tipo de combustivel utilizado (S10 e
S500), auséncia ou presenca de catalisador (A ou K) e adicdo de
biodiesel nas seguintes proporces: 5, 15, 25 e 30% (v/v). Os resultados
apresentados nas tabelas 5 e 6 denotam reducdo da emissdo de éxidos de
nitrogénio para os combustiveis testados, mas aumento significativo das
emissdes na presenca de biodiesel. De acordo com os resultados
apresentados na Tabela 5, tanto para o diesel S10 como para as blendas
de biodiesel, a média da variagdo da concentracdo de emissdo de oxidos
de nitrogénio (NOX) apresentou concentracdo de 19,66 ppm na presenca
(DS10K) de catalisador, inferior se comparada & média da variacdo da
concentracdo de emissdo de Oxidos de nitrogénio (NOXx) na auséncia
(DS10A) de catalisador (55 ppm). Estabelecendo uma comparagdo com
a adicao de 30% (v/v) de biodiesel (DS10B30), a média da variagio da
concentracdo de emissdo de o6xidos de nitrogénio apresentou 0s
seguintes valores: 102,00 ppm para o combustivel DS10B30K e 123,00
ppm para o combustivel DS10B30A.
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Figura 22 - Gréfico das interages do combustivel DS10: (a) efeito da adigdo de
biodiesel nas seguintes formulagdes: 5, 15, 25 e 30% (v/v) de biodiesel. (b)
presenca (K) ou auséncia (A) de catalisador.

Catalisador * Biodiesel
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De acordo com a Tabela 6, foram observados os seguintes
valores referentes & média da concentracdo de emissdo de déxidos de
nitrogénio para o diesel S500: DS500A (56,67 ppm), DS500K (30,00
ppm), DS10B30A (123,00 ppm) e DSB30K (102,00 ppm). A média da
concentracdo de emissdo de NOx pode ser observada nas Figuras 29 e
30, com a interacdo sinérgica das seguintes varidveis: tipo de
combustivel, presenca de catalisador e adicao de biodiesel.

No gréfico da Figura 29 (interacfes) se observa que a utilizagdo
de catalisador para o combustivel (DS10K) promove reducdo na ordem
de 64,25% de NOyx para a atmosfera. O resultado demonstra a
importancia do catalisador na reducdo das emissfes atmosféricas
(TOMA, BERTRAND, KLEIN e CODDET, 2004; ARMOR, 1997),
haja vista que as espécies poluentes (NO, N,O e NO,) apresentam
intensa toxicidade, devido as propriedades paramagnéticas (elétrons
desemparelhados), elevando de forma exponencial a concentracdo de
Nox (HECK, 1999). Os catalisadores, conforme apresentado nas
equacdes (10) e (11), intensificam a eliminacdo de dois componentes
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toxicos dos gases de exaustdo dos motores: NO e CO. As reacOes
bésicas nesse contexto, utilizadas por (LENZI e FAVERO, 2009):

catalisador

2NOg + CO S NOg + COxyg) (Eq.3)
catalisador

N2Og + COg S Ny + COgyxq (Eqg.4)

A analise da concentragdo de biodiesel (v/v) da Figura 22
apresenta relevante reducdo na concentracdo média de emissdo de
Oxidos de nitrogénio. A andlise dos dados possibilita observar uma
reducdo na presenca de catalisador (DS10K) na emissdo de NOx na
ordem de 65%, utilizando 15% (v/v) de biodiesel, e na ordem de 77%,
para uma relacéo de 30% (v/v) de biodiesel. Usta et al. (2005) reportam
que a adicdo de biodiesel resulta em aumento de oxigénio na mistura,
ocasionando atraso na ignicdo. O aumento de oxigénio reduz o atraso da
ignicdo, reduzindo a quantidade de combustivel pré-misturado e a
temperatura maxima de combustdo. Diversos fatores exercem ampla
influéncia na emissdo de NOx em motores que operam com misturas de
diesel e biodiesel. O primeiro e mais importante fator é uma
caracteristica dos injetores do sistema de injecdo direta de combustivel,
que sdo desenvolvidos para operar com pressdo de combustivel
significativamente maior do que aquela fornecida apenas pela bomba
elétrica, instalada proxima ao tanque de combustivel (GINDELE, 2001).
Da mesma forma, outros fatores podem influenciar a emissao de 6xidos
de nitrogénio, tais como: modelo do motor, regime de rotacdo (constante
ou variado) e carga efetiva do motor (LI, WANG J, WANG Z. e XIAO,
2015).

Nesse caso, 0s primeiros ciclos de combustdo durante a partida
impactam a operagdo dos injetores que trabalham com pressdo de
combustivel muito menor que a ideal, 0 que exige que o injetor seja
capaz de operar com certa precisdo diante de pressdes reduzidas, sendo
necesséaria maior quantidade de combustivel injetado durante a partida.
A maior quantidade de combustivel injetado € prejudicial ndo somente
em termos de emissdo de poluentes, como também de deposicdo de
combustivel nas paredes do cilindro (BROGE, 2002; CANACKI, 2007;
CANACKI e SANLLI, 2008).

A andlise de variancia para emissdo de NO,, realizada no
software Statistica 7.0, demonstrou p-valores na ordem de 0,0000 para



107

todos o0s combustiveis testados (DS10, DS500, blendas desses
combustiveis com B5, B15, B25 e B30). Portanto, todos os p-valores
encontrados foram menores que 0,05, comprovando que ha diferencas
estatisticas significativas para as concentragdes de NOx. Analisando os
resultados, sugere-se que concentragdes maiores de biodiesel impactam
em aumento nas emissdes de 6xidos de nitrogénio na atmosfera.

Figura 23 - Gréafico das interagdes do combustivel DS500: (a) efeito da adicdo
de biodiesel nas seguintes formulagdes: 5, 15, 25 e 30% (v/v) de biodiesel. (b)
presenca (K) ou auséncia (A) de catalisador.

Catalisador * Biodiesel
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No gréafico da Figura 23 (interacdes) do diesel DS10 observa-se
0 mesmo efeito de redugdo na média da variagdo das concentracBes de
emissdo de NOx para a atmosfera, na ordem de 47,06%. O resultado
apresentado confirma a discussdo levantada anteriormente sobre 0s
efeitos do catalisador na diminuicdo da emissdo de NOx para a
atmosfera. Deve-se salientar que foi observada menor eficiéncia no
processo de catalise, na ordem de 17,21%, por parte do combustivel
DS500 comparado ao combustivel DS10. No caso do diesel DS500, a
reducdo da eficiéncia no processo de catlise pode estar associada a
estequiometria da relacdo ar (oxigénio)-combustivel, que impacta em
aumento na emissdo de mondxido de nitrogénio (NO). O aumento de
NO ¢ diretamente proporcional & temperatura e a alta concentracdo de



108

oxigénio (0,) (BRASSEUR, 1999; MATTIS, 2017). Os dados
apresentados nas tabelas 8 e 9 demonstram que a temperatura de
combustdo do combustivel DS500 apresentou variagdo média para os
valores de temperatura na faixa de 143-146°C, e para 0 combustivel
DS10 essa temperatura variou entre 130 e 138°C. Assim, pode-se
afirmar que existe uma relagdo direta entre 0 aumento da temperatura
dos gases de combustdo e a emissdo de NO, NO, e NO,. Segundo
Schroder (2013), o petrodiesel apresenta indice de cetano inferior
guando comparado ao biodiesel. O diesel comum DS500 apresenta
indice 42 de cetano, enquanto o diesel DS10 apresenta indice 48 de
cetano. Nesse contexto, valores de indice de cetano (NC) estdo
relacionados a redugdo nas emissdes de Oxidos de nitrogénio (NOy) do
motor, reducdo da fumaca branca, protegendo o motor em relacdo ao
desgaste e a formacdo de depésito (PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
2012).

O indice de cetano corresponde a qualidade de ignicdo do
diesel: quanto maior o indice de cetano, mais eficiente serd a queima de
combustivel, gerando mais poténcia e torque ao motor € menor emissao
de fumaga e de Oxidos de nitrogénio (KNOTHE, 2005; HE, 2016).

A reducdo, mesmo sendo pouco significativa, € uma vantagem,
principalmente pelos problemas ocasionados pela emissdo de Oxidos
nitrosos na atmosfera, como o smog fotoquimico e a deple¢do do
0z6nio, conforme reportado na literatura (SEINFELD e PANDIS, 2009;
KHODAKARAMI e GHOBADI, 2016).

A partir da média da variacdo da concentracdo de Oxido de
nitrogénio, observada na Tabela 6, percebe-se que a emissdo de dxidos
de nitrogénio proveniente da combustdo do diesel S500 apresentou
concentracdo significativamente inferior (30,00 a 56,67 ppm) ao valor
obtido pelo combustivel DS10B30 (102 a 130 ppm). Os resultados
obtidos podem ser justificados em estudos reportados na literatura, cujos
autores atribuem o aumento da emissdo de Oxidos de nitrogénio as
diferencas das propriedades do biodiesel (massa especifica e
viscosidade) em relacdo ao diesel convencional (SHAMIM, AALAM,
MANIVANNAN e KUMAR, 2017; WU, WANG, CHEN, e SHUAI,
LIN C. e LIN S., 2007).

Shamim, Aalam, Manivannan e Kumar, 2017, atribuiram o
aumento das emissdes de NOx a mudangas na operacionalidade do
sistema de injecdo de combustivel, relacionadas a um pequeno
deslocamento no intervalo de injecdo do combustivel causado por
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diferencas nas propriedades mecanicas do biodiesel em relacéo ao diesel
convencional.

A compreensdo do maior modulo de compressibilidade do
biodiesel resulta em transferéncia mais rapida da onda de pressdo da
bomba de injecdo para a agulha do injetor, ocasionando antecipacéo do
levantamento da agulha e producdo de um pequeno avango no intervalo
de injecdo. Portanto, a qualidade da atomizacdo é reduzida conforme
aumenta o teor de biodiesel no diesel (MUCAK, KARABEKTAS,
HASOMOGLU e ERGEN, 2016).

A andlise de variancia para emissdo de NO,, apresentou p-
valores na ordem de 0,0000 para todos os combustiveis testados (DS10,
DS500, blendas desses combustiveis com B5, B15, B25 e B30).
Portanto todos os p-valores encontrados foram menores que 0,05,
comprovando que ha diferencas estatisticas significativas para as
concentracdes de NOx. Neste contexto, a adigdo de biodiesel impacta no
aumento das emissfes de éxidos de nitrogénio na atmosfera, conforme
discutido neste capitulo.

4.2.5 Emissdo de Oxidos de Enxofre (SOx)

Para determinar a emisséo da média da concentracdo de dioxido
de enxofre na atmosfera foram estabelecidas as relagdes apresentadas
nas Tabelas 8 e 9 em relacdo ao tipo de combustivel utilizado (S10 e
S500), auséncia ou presenca de catalisador (A ou K) e adicdo de
biodiesel nas seguintes proporcdes: 5, 15, 25 e 30% (v/v). Os resultados
apresentados nas tabelas 8 e 9 remetem a uma reducdo da emissdo de
oxidos de enxofre para os dois combustiveis testados e blendas de
biodiesel. De acordo com os resultados apresentados para o diesel S10, a
média da variacdo da concentracdo de emissdo de didxido de enxofre
(SO,) apresentou concentracdo de 21,00 ppm para a presenca de
catalisador (DS10K), inferior se comparada a média da variacdo da
concentracdo de emissdo de didxido de enxofre (SO,) na auséncia
(DS10A) de catalisador (46,66 ppm). A reducdo na emissdo de dioxido
de enxofre na presenca de catalisador apresentou porcentagem na ordem
de 54,99%. Nesse sentido, como forma de comparagdo como os efeitos
relacionados a adicdo de 30% (v/v) de biodiesel (DS10B30), a média da
variagdo da concentracdo de emissdo de dioxido de enxofre apresentou
0s seguintes valores: 9,00 ppm para o combustivel DS10B30K e 20,66
ppm para o combustivel DS10B30A.
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A andlise dos resultados permite afirmar que a adicdo de
biodiesel e a presenca de catalisador tém efeito positivo na reducdo da
emissdo de didxido de enxofre na atmosfera. BAIK e HAN, (2005),
reportam que o biodiesel adicionado ao combustivel diesel impacta em
melhorias em relacdo a qualidade do combustivel e reducdo do contetido
de enxofre.

A adicdo de 30% (v/v) de biodiesel B30 ao diesel DS10 na
presenca de catalisador resulta na reducdo de 57,14% na emissdo de
dioxido de enxofre. A utilizacdo de catalisador no processo de
combustdo do diesel DS10 promove uma reducdo de 54,99% na emisséo
de dioxido de enxofre. Contudo, deve-se salientar que o diesel S10 é
obtido pelo processo de hidrotratamento de alta severidade, decorrente
da exigéncia de reducdo gradativa do teor de enxofre do 6leo diesel (10
mg kg de enxofre) para a frota de motores, coexistindo com o 6leo
diesel de 500 mg/kg (S500) de enxofre (CONAMA 315, 2002; JR. H. J,
2009;). O limite de 10 mg kg™ de enxofre do éleo diesel no Brasil é o
mesmo estabelecido pela especificagdo EN 590 da Unido Europeia
(GOMES, DE MELO, MASSA e GIONGO, 2014).

De acordo com os resultados apresentados para o diesel S500, a
média da variacdo da concentracdo de emissdo de didxido de enxofre
(SO,) apresentou concentracdo de 50,33 ppm na presenga de catalisador
(DS500K); valor médio de emissdo de didxido de enxofre inferior ao se
considerar a auséncia de catalisador (DS10A) no valor de 57,33 ppm
com reducéo de 12,21% na emisséo de didxido de enxofre. A anélise de
variancia para a emissdo de diéxido de enxofre resultou em p-valores na
ordem de 0,0000 para todos os combustiveis testados (DS10, DS500,
blendas desses combustiveis com B5, B15, B25 e B30). Portanto todos
0s p-valores encontrados (< 0,05), comprovam que hé diferencas
estatisticas significativas para as concentracfes de SO,.

4.3 Analise fisico-quimica da agua de absorcao (diesel S10)

As analises fisico-quimicas foram realizadas pelo Laboratério
de Meio Ambiente-LMA, localizado na Universidade da Regido de
Joinville(Univille). A média, com o respectivo desvio padrdo, dos
resultados dos testes efetuados a partir da combustédo do diesel S10 puro
e blendas de biodiesel derivaram da solubilizacdo dos gases em &gua
deionizada na auséncia de catalisador —A - (Tabela 7) e na presenca de
catalisador — K — (Tabela 8).
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Tabela 7- Média dos valores obtidos com o respectivo desvio padrao a partir de analises fisico-quimicas da combustéo do diesel
DS10 e blendas de biodiesel na auséncia de catalisador (A).
Combustivel — sem catalisador(A)

Conama
Parametro  pgiga DS10B5A DS10B15A DS10B25A DS10B30A 357
pH 3,62+0,03° 3,69+ 0,01°P 3,77 +£0,04° 3,88 +0,02° 4,01+0,02%  6,00-9,00
Turbidez 26,69 +5,03* 25,47 +1,75* 22,34 + 3,06"8 21,40+ 2,408 20,50 + 1,328 100,00
[UNT]
Nitrato 1,60 + 0,515 1,13 + 0,25 1,97 + 0,118 2,93 + 0,25" 2,93 + 0,25" 10,00
[mg.L™]
Nitrito 1003,33+  1001,7 + 265,76 826,67 + 123,42"® 750,00 + 50,00"® 575,00 + 75,66®  1000,00
[ng.L] 173,94
Nitrogénio 1,48 +0,16° 1,67 +0,15° 2,50 + 0,95"® 3,30+ 0,17 3,33+0,15" ND*
[mg.L™]
Sulfato  9,33+0,57" 8,67+ 1,158 8,33 + 0,578 7,33+0,57° 7,33+0,578 250,00
[mg.L™]
Médias e desvios padrdo em triplicatas. Letras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa ao nivel de

5% de significancia pelo Teste de Tukey
*ND: legislacdo ndo delimita o parametro.
**Resolucdo Conama 357

Fonte: o autor (2017)
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Tabela 8 — Média dos valores obtidos a partir de analises fisico-quimicas da combustdo do diesel DS10 e blendas de biodiesel na
presenca de catalisador (K).

Combustivel — com catalisador

Parametro Conama
DS10K DS10B5K DS10B15K DS10B25K DS10B30K 357
D C B A A
oH 3,86+ 0,03 3,99 + 0,02 4,06 + 0,02 4,16 + 0,005 4,18 + 0,015 6.00 29,00
Turbidez 21,55 + 0,738 18,17 + 1,68" 15,42 +1,60° 14,77 + 0,25° 13,68 + 0,42°
[UNT] 100,00
Nitrato 1,41 0,148 1,13 + 0,258 1,70 £ 0,348 2,47 +0,05" 2,57 +0,15"
[mg.L] 10,00
Nitrito 756,67 + 37,85% 890,00 + 10,00 883,33 +40,41" 593,33,0 +61,10°® 550,00 + 79,37"® 1
[ngL™] 000,00
Nitrogénio 1,32 +0,15° 1,40 +0,10° 2,47 +0,98"° 3,30+0,17* 3,40 +0,35" ND*
[mg.L"]
Sulfato 6,67 £ 0,57% 6,33+ 0,57 5,67 +1,15% 5,33 +0,57% 5,00 + 0,00%
[mg.LY] 250,00

Médias e desvios padrdo em triplicatas. Letras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa ao nivel de
5% de significancia pelo Teste de Tukey

*ND: legislacdo ndo delimita o parametro. **Resolucdo Conama 357/2005
Fonte: o autor (2017)
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Os dados das Tabelas 7 e 8 sdo comparados com os limites
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357 (2005) para cada
parametro estudado e correspondem a média da leitura dos resultados
realizados em triplicata com seu respectivo desvio padrdo.

A andlise de variancia realizado pelo software Statistica 7.0
indicou resultado de p-valor <0,05 para os parametros pH, turbidez,
nitrato, nitrito e nitrogénio. As varidveis resposta pH e turbidez
apresentam maior significancia (p=0,00). No caso do parametro sulfato,
o valor de p (0,068) ndo apresenta diferencas estatisticas significativas
em relacdo a variavel resposta
no modelo ao nivel de significancia de 5%.

A andlise de dados referente & concentracdo de nitrato e
nitrogénio ndo difere estatisticamente entre as formulagGes de diesel
DS10B25A e DS10B30A e estes diferem estatisticamente das
formulagBes DS10A e DS10B5A em funcéo da diluicéo.

O aumento da concentracdo de nitrato e nitrogénio pode estar
relacionada ao aumento na emisséo de NOx. O biodiesel utilizado neste
estudo apresenta nimero de cetano (NC=42), promovendo, neste caso,
um pequeno deslocamento no intervalo de injegdo (transferéncia mais
rapida da onda de pressdo da bomba de injecdo para a agulha do injetor)
do combustivel devido ao maior mddulo de compressibilidade do
biodiesel (KNOTHE, VAN GERPEN, KRAHL, e RAMOS 2005;
SZYBIST, 2005). Portanto, deve ser destacado que a concentracdo de
nitrato e nitrogénio apresenta valores menos significativos para o0s
combustiveis DS10 e DS10B5, sendo, neste caso, justificado pela menor
emissdo de NOx devido a menor concentragdo de biodiesel nestas
formulagbes. A  formulagdo DS10B15A  apresenta  valores
estatisticamente préximos as formulacdes DS10B25A e DS10B30A,
sendo associado a concentracdo de 15% de biodiesel.

Os dados pertinentes a formacdo de nitrito diferem
estatisticamente para a formulagdo DS10B30A, pois apontam uma
reducdo da concentracdo deste em relagdo ao diesel na dgua solubilizada
com a adicdo de biodiesel, tanto na auséncia como na presenca de
catalisador. Considerando a descricdo dos resultados obtidos, sugere-se
gue os gases emitidos na emissdo de NOx, formado pela mistura de
oxido nitrico (NO) e didxido de nitrogénio (NO,), sofra 0s seguintes
mecanismos reacionais (KOTZ, TREICHEL e WEAVER, 2014):

Nag + Oz — 2NOg,) 5)
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2NOg + Oz — 2NOyq (6)
2 NOz(g)*'i' H20(|) — HNO3(aq) + HNOz(aq) @)
RCH,0, + NO; 5 RCH,0;NO;, (8)

O monoxido de nitrogénio esta frequentemente presente no ar
poluido e se forma quando nitrogénio e oxigénio sdo aquecidos em
motores de combustdo interna. Na presenca de excesso de oxigénio, NO
rapidamente é oxidado a NO, (KOTZ, TREICHEL e WEAVER, 2014).
Neste caso, como NO, € borbulhado em &gua, ocorre formacao de acido
nitrico e acido nitroso (Eq.4). Os acidos nitrico e nitroso solubilizados a
alta temperatura resultam em acidificacdo do meio aquoso (reducdo do
pH) na faixa de 3,62 a 4,20 (Tabela 5) para os gases solubilizados em
meio aquoso provenientes da combustdo do diesel S10. A diminuigéo da
concentracdo de nitrito pode ocorrer pela formacdo de nitrato de
peroxilacetila — PAN (Eq. 8). O equilibrio da Eq. 5 pode ser deslocado
para a regeneracdo de NO,.

Neste caso, uma possivel relacdo para 0 aumento na
concentracdo de nitrato pode ser atribuida ao efeito indutivo, ou seja, a
atracdo de elétrons de ligagdes adjacentes por &tomos mais
eletronegativos. O nitrito é um estado de oxidagdo intermediario do
nitrogénio, tanto na oxidagdo da amdnia a nitrato como na sua reducéo a
nitrato. (SCHOLZ et al., 2016). O acido nitroso, que é formado a partir
do nitrito em solucdo é&cida, pode reagir com aminas secundarias
(RR’NH) para formar nitrosaminas (RR’N-NO), muitas das quais séo
conhecidas como potencialmente carcinogénicas (FONTECAVE e
PIERRE, 1994; HENRY, DUCASTEL e GUISSANI, 1997). Os efeitos
indutivos dependem da eletronegatividade do substituinte e da
guantidade de ligacdes entre este e o local afetado. Neste caso, um
substituinte induz uma polarizacéo nas ligacdes entre este e algum local
remoto (KOTZ, TREICHEL, e WEAVER, 2008).

O é&cido nitrico (pKa= 1,40) é quase completamente ionizado
em agua. Neste caso 0 ion nitrato é produzido quando o &cido nitrico
transfere seu proton para a agua (Figura 24). O ion nitrato €
desestabilizado por uma deslocalizagdo eletronica, a qual pode ser
representada, em termos de ressonancia entre trés estruturas
contribuintes equivalentes (Figura 25).
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Figura 24 - Representacdo das trés estruturas de ressonéncia do fon nitrato.
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Figura 25 — Desestabilizagdo eletronica do ion nitrato.
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Fonte: adaptado CAREY (2008)

Conforme visualizado na Figura 24, a carga negativa €
compartilhada pelos trés atomos de oxigénio, cuja estabilizagdo do ion
nitrato pela deslocalizacdo eletrbnica aumenta a constante de equilibrio
de sua formacdo. A presente andlise pode ser realizada em funcéo da
forga dos acidos. No caso do &cido nitroso relacionado ao grupo (NO) e
para o cido nitrico o grupo (NO,), dois atomos de oxigénio sdo ligados
ao atomo central no grupo NO, e apenas um oxigénio esta ligado ao
adtomo de nitrogénio no grupo NO. A ligacdo de mais atomos de
oxigénio eletronegativos ao nitrogénio torna o efeito indutivo mais forte
e a ligagdo O-H mais polar (KOTZ, TREICHEL e WEAVER, 2014).
Desta forma, o &tomo de H no grupo O-H é mais positivo em HNO3 do
gue em HNO,, sendo, portanto, 0 HNO3; mais forte. No ion nitrato a
carga negativa é compartilhada pelos trés atomos de oxigénio (estruturas
de ressonancia) e no ion nitrito apenas dois atomos de oxigénio
compartilnam a carga negativa. A maior estabilizagdo dos produtos com
acido contribui para a maior acidez.

A avaliacdo dos dados obtidos do fator pH demonstra, que na
auséncia de catalisador o diesel DS10B30A e DS10B25A difere
estatisticamente do diesel DS10A e diesel DS10B5A. A adi¢do de
biodiesel promove uma elevacdo do pH da agua de 3,62(DS10A) para
4,01(DS10B30A). Na sua composi¢do, o biodiesel ndo apresenta
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enxofre. Neste caso, deve-se esperar que a adi¢do de biodiesel no diesel
promova a reducdo na emissdo de enxofre, um dos responsaveis pela
formac&o de poluentes priméarios que quando convertidos em poluentes
secundarios geram a reducdo de pH, semelhantemente ao fendémeno
designado chuva &cida. Avaliando-se os dados apresentados na Tabela
5, sugere-se que a adicdo de biodiesel no diesel, resulte em aumento do
pH, consequentemente espera-se a reducdo na emissdo de poluentes
primérios. Os dados demonstram que os valores de pH das amostragens
de agua solubilizada a partir da combustdo de diesel puro e de todas as
blendas se mantiveram em faixas de valores proximos, ndo atendendo ao
estipulado na Resolu¢do Conama 357/2005 (pH 6,00-9,00). A
interpretacdo dos dados indica que o pH de uma amostra é influenciado
pela quantidade de compostos com potencial de acidificagdo presentes.
Os gases provenientes da combustdo do diesel e biodiesel como CO,,
NOx e SOx sdo alguns exemplos, pois formam acidos que reduzem o
pH de uma amostra.

Neste contexto, a acidificacdo da dgua se deve a presenca de
dioxido de carbono e mondxido de carbono dissolvido, responséavel pela
formagdo do &cido carbdnico (H,COz) que ioniza-se parcialmente na
agua, liberando, parcialmente um ion hidrogénio, cujo pH apresenta
valor aproximado de 5,60 (BAIRD, 2002). As equagdes (9) e (10)
apresentam as reacOes quimicas referentes a esta analise.

COz9 + HO@g S HoCOs¢g) (Eq. 9)
H2C03(aq)) S H + HCOg(g) (Eq 10)

A partir da andlise apresentada nas Figuras 24 e 25, em
ambientes aquecidos, 6xido de nitrogénio (NO) reage com o oxigénio
presente no ar formando NO,. Neste contexto, 0 NO, presente na agua
reage formando acido nitrico (HNOj3), que por ressonancia vem a formar
fon nitrato pela elevada ionizagdo do &cido nitrico na 4gua. Da mesma
forma, o enxofre, presente no diesel S10, cuja combustdo promove a
formagdo de SO, e SO; (Eq. 11) e (Eq. 12), reage com vapor d’agua
produzindo H,SO, (acido sulflrico) e H,SO3 (acido sulfuroso) (MAGE,
etal., 1996).

2302(9) + Og(g) s 2 SOg(g) (Eq1l)
SOs(g)) + H20@q) S H2SO4) (Eq.12)
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Os resultados sugerem que a adicdo de biodiesel permite a
elevacdo do pH e diminuicdo na concentracdo de sulfato (SO, ) sem a
presenca de catalisador (DS10= 9,33 mg.L™; DS10B15A=8,33 mg.L™;
DS1030A=7,33 mg.L™). Deve-se destacar como propriedade importante
do biodiesel a sua habilidade em reduzir as emissdes dos particulados
totais do motor, muitas vezes fracionados na forma de sulfato, fracdo
organica sollvel, fracdo organica volatil e carbono ou fumaga
(AGARWAL, 2007). Deve-se observar que a adigdo de biodiesel reduz
consideravelmente a emissdo de didxido de enxofre e trioxido de
enxofre pelo fato deste combustivel ndo apresentar enxofre em sua
composicao.

A Tabela 6 apresenta os resultados dos testes efetuados a partir
da combustdo do diesel S10 puro e blendas de biodiesel na presenca de
catalisador e comparados com os limites estabelecidos pela Resolucéo
CONAMA 357 para cada parametro estudado e correspondem a média
da leitura dos resultados realizados em triplicata com seu respectivo
desvio padrdo.

A analise de variancia realizada pelo software Statistica 7.0
indicou resultado de p-valor <0,05 para os parametros pH, turbidez,
nitrato, nitrito e nitrogénio. As variaveis resposta pH e turbidez
apresentam maior significancia (p=0,00). No caso do parametro sulfato,
o valor de p (0,068) ndo apresenta diferencas estatisticas significativas
em relacdo a variavel resposta no modelo ao nivel de significancia de 5
%.

A analise de dados das varidveis nitrato e nitrogénio indica que
a concentragdo de ambos ndo difere estatisticamente para as
formulagBes do diesel DS10B30K e DS10B25K mas diferem
estatisticamente para as formulagbes do DS10K e DS10B5K.
(KNOTHE, VAN GERPEN, KRAHL, e RAMOS, 2005; SZYBIST,
2005) reportam que a elevacdo do nimero de cetano com a adicdo de
biodiesel promove neste caso um pequeno deslocamento no intervalo de
injecdo (transferéncia mais répida da onda de pressdo da bomba de
injecdo para a agulha do injetor) do combustivel devido a elevacdo do
maédulo de compressibilidade do biodiesel (AL-DAWODY e BHATTI,
2013).

Os dados comparativos entre as Tabelas 7 e 8 confirmam a
redugdo na concentracdo de nitrato e de nitrogénio com a utilizacdo de
catalisador. No caso do combustivel DS10A e DS10K foi observada
uma reducdo de 11,78% na formacdo de nitrato e 5,6% na formacédo de
nitrogénio. A presenca de oxigénio na cadeia carbdnica do biodiesel
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favorece o aumento da concentragdo de NOx nas blendas de biodiesel
comparativamente ao diesel puro (CHATTOPADHYAY, e SEN, 2013).

Os catalisadores apresentam geralmente em sua constituigdo
uma dispersdo otimizada das espécies ativas, bem como a natureza do
suporte tem um papel fundamental no aumento da atividade,
seletividade e estabilidade dos catalisadores (FRANCISCO JR, COSTA,
CATAPAN e OLIVEIRA, 2013; SANTOS et al., 2010).

A analise de dados da variavel pH sugere que a acidificacdo da
agua provocada pela combustdo do diesel S1I0B25A e diesel SI0B30A
difere estatisticamente das demais formulagdes testadas. Os dados
obtidos reforcam que a adicdo de biodiesel na presenca de catalisador
reduz a acidificacdo da agua pelos gases da combustdo, resultando em
uma diminuicdo na formacdo do material particulado por meio do
acumulo e condensacado da fuligem do gas de exaustdo (LIN et al, 2012;
KUMAR, VIJAY, VEERESH e KUMAR, 2017).

A andlise estatistica da concentragdo de sulfato revela que
ocorreu variagdo na concentracao, pelo fato do biodiesel ndo apresentar
enxofre na sua composi¢cdo. O fator citado permite uma redugdo
significativa na concentracdo de &cido sulfurico na 4gua, minimizando,
assim, os impactos ambientais ocasionados pela reducdo do pH da agua.
A partir dos dados obtidos é possivel afirmar que a adicdo de biodiesel
ao diesel diminui a formacdo de 6xidos de enxofre, sendo importante
para minimizar os efeitos da acidificacdo da agua (formacdo de acido
sulfdrico), bem como diminui¢o da vida Util do catalisador.

Os dados das tabelas 7 e 8 relativo aos ensaios de turbidez
demonstram que todas as formulagBes utilizadas na presenca de
catalisador com adicdo de biodiesel (DS10B5K, DS10B15K,
DS10B25K, DS10B30K) ndo apresentam variacdo significativa entre si.
Da mesma forma, percebe-se que estatisticamente o resultado obtido
para o combustivel S10K varia estatisticamente em relacdo aos demais.

Os valores de turbidez obtidos se enquadram no permitido pela
Resolucdo CONAMA 357 (2005). O material particulado proveniente
da combustdo do dleo diesel é responsavel pela turbidez na agua
absorvida, e deve diminuir com a adicdo de biodiesel (ADENUGA,
WRIGHT e ATKINSON, 2016; He, 2016)..

O material particulado proveniente da combustdo do 6éleo
diesel, além de promover a opacidade na fumaga, impacta também na
elevacdo da turbidez na dgua absorvida. Os resultados médios e desvios-
padrdo para a analise de dgua antes de entrar na coluna de absor¢éo sdo
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de 0,00 NTU, demonstrando, assim a auséncia de particulas em
suspensao na gua deionizada utilizada.

Pode-se afirmar com os dados apresentados nas Tabelas 7 e 8,
que a adicdo de biodiesel resulta em uma reducdo significativa da
emissdo de material particulado nas maiores concentragdes testadas.
Brunetti (2012) reporta que o material particulado, ao lado dos 6xidos
de nitrogénio, constituem as principais emissdes dos motores de ciclo
diesel, sendo aceito geralmente que a temperatura do gas e a sua
disponibilidade de combustivel ndo queimado sdo os principais fatores
que controlam esse processo.

O material particulado se forma, principalmente, no processo de
combustdo por propagacdo, nas fracdes de 6leo diesel de alto ponto de
ebulicdo, notadamente a plena carga quando é menor o excesso de
oxigénio. Neste caso, 0 material particulado do biodiesel tem um
potencial citotéxico e mutagénico menor que do diesel, possivelmente
pela menor quantidade de HPA presente nele (BUNGER et al., 1998).

4.4 Anélise fisico-quimica da 4gua de absorcéo (diesel DS500)

As analises fisico-quimicas foram realizadas pelo Laboratério de
Meio Ambiente (LMA), localizado na Universidade da Regido de
Joinville (Univille). As médias, com os respectivos desvios padrdo, dos
resultados dos testes efetuados a partir da combustdo do diesel S500
puro e blendas de biodiesel derivaram da solubilizacdo dos gases em
agua deionizada na auséncia de catalisador (A) - (Tabela 9) e na
presenca de catalisador (K). (Tabela 10). Os dados sdo comparados com
os limites estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357 (2005) para
cada parametro estudado e correspondem a média da leitura dos
resultados realizados em triplicata com seu respectivo desvio padréo.
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Tabela 9- Média dos valores obtidos com o respectivo desvio padrdo a partir de analises fisico-quimicas da combustéo do diesel
DS500 e blendas de biodiesel na auséncia de catalisador (A).

Combustivel — Sem catalisador (A)

Resolucéo
Parametro DS500A DS500B5A DS500B15A DS500B25A DS500B30A C%g";‘!l‘a
pH 3,28+ 0,05° 3,41+ 0,04F 3,56 + 0,05°° 3,74+0,01"° 3,84 +0,05" 6,00 -9,00
Turbidez 32,26+ 4,15" 29,40+ 1,15"®  2138+1,88°°F  21,75+4,83°° 2136 +0,51%° 100,00
r[\ltth’:laIc} 2,33+0,57" 2,83 +1,20" 2,96 + 0,05" 3,06 +0,23" 3,10+ 0,26" 10,00
[migt'rli_t_cly] 1003,33 £173,94"  1001,7 +265,76" 826,67 +123,42° 750,00 +50,00° 575,00+ 75,66°  1000,00
N[iilr%'gLé_T]io 1,43 +0,86" 0,50 + 0,20" 2,50 +0,20° 2,10 +0,30° 2,17 +0,30° ND*
EsTﬁ%;t?; 13,33 +1,15" 11,33 £1,15"° 9,33 +0,57° 8,00 + 1,00° 8,00 + 0,00° 250,00
mg.L

Meédias e desvios padrdo em triplicatas. Letras maiusculas diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa ao nivel de
5% de significancia pelo Teste de Tukey

*ND: legislagdo ndo delimita o pardmetro.

Fonte: o autor (2017)
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A andlise com a média dos valores obtidos de variancia realizado
pelo software Statistica 7.0 da Tabela 6 indicou resultado de p-valor
<0,05 para os parametros pH, turbidez, nitrato, nitrito e nitrogénio. As
variaveis resposta pH, sulfato e nitrito apresentam maior significancia
(p=0,0000). No caso do parametro nitrato (p=0,5698), ndo apresenta
significAncia e ndo apresenta diferencas estatisticas significativas em
relagdo a varidvel resposta no modelo proposto ao nivel de significancia
de 5%. O equilibrio da Eq. 5 pode ser deslocado para a regeneracéo de
NO,, atribuida ao efeito indutivo, ou seja, a atracdo de elétrons de
ligagdes adjacentes por atomos mais eletronegativos (ZEPP, HOIGNE e
BADER, 1987).

Os dados relativos a turbidez (p=0,0024) e nitrogénio (p=0,0001),
apresentaram significancia e diferenca significativa. No caso especifico
da turbidez, o maior valor relacionado ao diesel DS500A(32,26 UNT)
pode ser justificado pela presenca de hidrocarbonetos ndo queimados e
de material particulado oxidado formando aglomerados de esferas de
carbono. As particulas provenientes das emissfes sdo carreadas para a
agua, e podem se apresentar suspensas ou dissolvidas na agua
aumentando a turbidez da agua.
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Tabela 10- Média dos valores obtidos com o respectivo desvio padrédo a partir de analises fisico-quimicas da combustdo do diesel

DS500 e blendas de biodiesel - catalisador(K).

Combustivel — Catalisador(K)

Parametro Resolugdo
DS500K DS500B5K DS500B15K DS500B25K DS500B30K Cé)sn;l*Ta

oH 337+£0,15° 3,45 +0,04° 3,50 £0,09° 3,66 £0,015" 380010  g09a900
Turbidez [UNT] 27:26% 9,14°  2341+4,15% 21,38 +1,48°° 20,11 + 2,58 19,66 + 1,15" 100,00
Nitrato [mg.L] ~ 240% 0,14* 2,46 +0,25" 2,50 +0,34" 2,63+ 0,05" 2,76 +0,15" 10,00
Nitrito [ug L] 82333 % 59,23" 803,33 +80,20" 435,00 +18,02° 333,33,0 + 37,85° 366,66 + 75,05° 1000,00
Nitrogénio 1,60 + 0,60%¢ 1,86 + 0,45° 2,02 +0,16° 2,30+0,17° 2,36 +0,25"° ND"
SulfiTog.[;g].L'l] 10,66 +1,15°° 8,66 +0,57°° 8,33+ 0,57°° 7,66 +0,57° 7,33 +1,15° 250,00

Médias e desvios padrdo em triplicatas. Letras maiusculas diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa ao nivel de

5% de significancia pelo Teste de Tukey
*ND: legislagdo ndo delimita o pardmetro.
Fonte: o autor (2017).
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Como observado na Tabela 10, a variagdo média das concentracdes
de nitrato, nitrito, nitrogénio e sulfato foi menor quando comparada a
variacdo das médias de concentracBes resultantes da combustdo do
diesel S500 sem o emprego de catalisador. Da mesma forma, o pH
apresenta valores de acidificacdo inferior aquele verificado na auséncia
de catalisador.

A andlise estatistica da média dos valores de variancia obtidos,
realizada com o software Statistica 7.0, indicou resultado de p-valor <
0,05 para os parametros pH, nitrito e sulfato. As variaveis resposta pH,
sulfato e nitrito apresentam maior significancia (p = 0,0000). O
pardmetro nitrato (p = 0,7360) ndo apresenta significAncia ou diferencas
estatisticas significativas em relacdo a variavel resposta no modelo
proposto ao nivel de significancia de 5%.

O grafico das interacBes da Figura 26 facilita a interpretacdo de
como cada um dos fatores avaliados interage com a variagcdo da
concentracado de nitrito solubilizada em agua.

Figura 26 — Grafico das interagdes referente a média da concentracdo de nitrito
do combustivel S10 e S500 (a) efeito da adi¢do de biodiesel no diesel (b) efeito
do biodiesel: 5, 15, 25 e 30% (v/v) de biodiesel.
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Fonte: o autor (2017)

A analise da Figura 26(a) permite observar que a concentracéo
média de nitrito diminui de forma mais acentuada para o diesel S500
puro quando comparado ao diesel S10 e blendas de biodiesel B5 e B15,
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cuja diferenca apresenta valor na ordem de 25%. Portanto, a condicao
verificada poderia ser justificada pela menor sensibilidade das blendas
com diesel S10 a presenca de agua, pelo fato de este combustivel passar
por um processo severo de hidrotratamento, que além de reduzir o teor
de enxofre também remove compostos polares (CARVALHO,;
TEIXEIRA; VALLE, 2016). A susceptibilidade que os nitritos
apresentam em relacéo ao processo de solvatacdo na dgua pode justificar
0 aumento de nitrato nas formulagGes testadas com diesel DS10 e
blendas de biodiesel. A producéo de biodiesel metilico de soja apresenta
como caracteristica, no processo de transesterificacdo com metanol, a
presenca de metil ésteres insaturados do acido graxo do biodiesel, que
sofrem processo de nitragdo com incorporacao de nitrogénio na faixa de
3 a 5% em massa na forma quimica de nitrato e grupo acetoxi
(VARALA et al., 2016). Nesse caso, implica, no processo de
combustdo, um aumento de nitrato na fase aquosa, promovendo a
eutrofizacdo da dgua com niveis baixissimos de oxigénio dissolvido na
agua. A eutrofizacdo provoca a morte de diversas espécies animais e
vegetais e tem um altissimo impacto para 0s ecossistemas aquaticos
(LAWS, 2017; GALLARDO, CLAVERO, SANCHEZ e VILA, 2016).
O problema da eutrofizagdo tem como ponto de partida o acimulo de
nutrientes dissolvidos na dgua. Corpos d’agua naturais possuem baixos
niveis de nutrientes dissolvidos, limitando o desenvolvimento de
produtores, especialmente as algas (MIHELCIC, 1999). os dados
obtidos neste estudo mostram que o0s valores obtidos para as
concentracBes de nitrogénio, nitrito e nitrato atendem a Resolucéo
Conama 357/2005. Neste caso, sugere-se realizar um estudo mais
pontual para avaliar os mecanismos de efeito na concentracdo de nitrito
na agua resultante da solubilizacdo dos gases da combustdo do diesel
S10 e blendas de biodiesel.

4.5 Ensaios de toxicidade aguda com Daphnia magna

Para o cultivo de Daphnia magna, foram estabelecidos critérios
em conformidade com as normas e recomendacdes de Orgados
reguladores especificos (ABNT NBR 12713, 2011; CETESB, 1992). A
avaliacdo foi realizada com base nas indica¢fes de documentos desses
6rgdos que preveem faixas nas quais 0s organismos podem ser
cultivados, sendo necessario compreender as condigBes propicias para
esse cultivo. Neste contexto, de forma a prevenir a ocorréncia de
interferéncias nos resultados de teste de toxicidade aguda, a
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concentracdo de oxigénio dissolvido nas diluicdes-teste foi mantida em
valores sempre maiores ou iguais a 2 mg.L™ , na porcentagem limite de
10% de organismos imoveis no controle e na faixa de pH no intervalo de
7,50-7,80. O controle permite maior precisdo da metodologia e
representatividade no que tange aos efeitos de toxicidade dos gases
provenientes da combustdo de diesel e biodiesel no sistema de descarga
molhada solubilizados em agua e em conformidade com as diretrizes
estabelecidas pela norma.

O teste de toxicidade aguda para as amostras de d&gua
proveniente da solubilizacdo dos gases da combustdo do sistema foi
realizado por meio de réplicas de cinco diluicbes nas concentracfes de
5%, 2%, 1%, 0,5% e 0,1%, compostas por triplicatas de cada dilui¢do e
um controle. Os resultados das analises de imobilidade obtidas com o
teste com Daphnia magna sdo apresentados nas Tabelas 11 e 12,
considerando o intervalo de 48 h ap6s o inicio do teste.

Tabela 11 - Teste de toxicidade aguda com Daphnia magna em triplicata,
indicando o nimero total de organismos imoveis no intervalo de 48 h do inicio
do teste utilizando diesel DS10 e blendas de biodiesel na auséncia e presenca de
catalisador.

Combustivel Controle 50% 2,0% 1,0% 0,50% 0,10%
DS10A 0 60 60 60 55 35
DS10B5A 0 60 60 46 35 21
DS10B15A 0 60 60 41 22 0
DS10B25A 0 60 60 31 14 0
DS10K 0 60 60 47 36 5
0 1
0 0
0 0

DS10B5K 60 60 48 36
DS10B15K 60 60 39 12
DS10B25K 60 60 22 2
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Tabela 12 - Teste de toxicidade aguda com Daphnia magna, indicando o
nGmero de organismos imoveis no intervalo de 48 h do inicio do teste utilizando
diesel DS500 e blendas de biodiesel na auséncia e presenca de catalisador.

Controle 5,0% 2,0% 1,0% 0,50% 0,10%

Combustivel
DS500A 0 60 60 58 56 43
DS500B5A 0 60 60 57 53 38
DS500B15A 0 60 60 50 43 33
DS500B25A 0 60 60 46 38 28
DS500K 0 60 60 60 51 41
DS500B5K 0 60 60 56 44 15
DS500B15K 0 60 60 40 26 6
DS500B25K 0 60 60 28 17 3

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 11 e 12,
foi observado que os efeitos do tipo de combustivel e a presenca de
catalisador influenciam na imobilidade de Daphnia magna, sendo essa
uma caracteristica indicativa direta sobre os efeitos letais em relacéo a
populacgéo total.

A analise dos dados da Tabela 11 permite observar que o teste
de toxicidade aguda para o diesel DS10 e blendas de biodiesel na
auséncia e presenca de catalisador denota uma condigéo de imobilidade
para 0s neonatos utilizados em todos os combustiveis testados. O valor
do Fator de Diluicdo FD=512 (0,1%) foi determinado por meio de
observacdo direta dos resultados, indicativo da maior diluicdo da
amostra decorrente da imobilidade das daphnias. Os testes com agua de
diluicdo na presenca do efluente toxico realizado com o combustivel
DS10K demonstram que com catalisador ocorre reducéo nos valores de
imobilidade de 50% quando comparados com o combustivel DS10A
(sem catalisador).

A presenca de catalisador constitui pardmetro importante na
reducdo de poluentes no processo de combustdo do diesel e biodiesel,
atuando na reducdo de componentes toxicos proveniente da emissao dos
gases de exaustdo dos motores — monoéxido de nitrogénio e mondxido de
carbono (MIRZAJANZADEH et al., 2015).

Os resultados apresentados nas tabelas 11 e 12 revelam que as
blendas de diesel com biodiesel apresentaram menor toxicidade a
Daphnia magna, fato resultante de uma taxa de combustdo mais
completa. O biodiesel apresenta como importante caracteristica a
reducdo das emissfes de materiais particulados totais no motor, ou seja,
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provenientes de materiais condensados, particulas sélidas, fumaca,
combustivel, derivados de 6leos lubrificantes e aerossdis contendo acido
sulfdrico. Os materiais particulados sdo muitas vezes fracionados em
termos de sulfato, fragcdo organica sollvel (FOS), fragdo organica volatil
(FOV) e carbono ou fumaca (SIPPULA et al., 2014). A Tabela 13
apresenta 0s resultados comparativos da taxa de imobilidade
combustivel/catalisador com a média da concentragéo dos HPA.
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Tabela 13 — Resultado comparativo da taxa de imobilidade (%) de Daphnia magna a solucdo diluida de 0,10% com a
concentracdo de HPAs calculada para o diesel S10, diesel S500 e blendas de biodiesel na presenca e auséncia de catalisador

Combustivel Diluicdo (0,10%) [HPAs] pgL-1 Combustivel Diluicéo (0,10%) [HPAs] pgL-1

% Imobilidade (média) % Imobilidade (média)

DS10A 58,33 234,6633 DS500A 71,66 279,5267
DS10B5A 35,00 199,9533 DS500B5A 63,33 228,3960
DS10B15A 0,00 124,4833 DS500B15A 55,00 136,0167
DS10B25A 0,00 77,1167 DS500B25A 46,66 86,3000
DS10K 8,33 130,9567 DS500K 68,33 212,9433
DS10B5K 1,00 95,5333 DS500B5K 25,00 151,6600
DS10B15K 0,00 92,1967 DS500B15K 10,00 88,4400

DS10B25K 0,00 60,5767 DS500B25K 5,00 75,1900
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A andlise dos dados da Tabela 13 permite comparar a
porcentagem de imobilidade de Daphnia magna para uma concentragdo
de diluicdo de 0,10 % em razdo da concentracdo dos HPA solubilizados
em agua para cada combustivel na presenca e auséncia de catalisador.
Em relacdo a presenca de biodiesel, verifica-se reducéo consideravel da
imobilidade do organismo Daphnia magna, mesmo na auséncia de
catalisador, que pode estar relacionada a presenca de material
particulado e aumento da emissdo de monoxido de carbono. Alguns
estudos tém reportado significativa reducdo na concentracdo de HPA na
combustdo de biodiesel quando comparada a combustdo de diesel
(BAGLEY et al.,, 1998; KARAVALAKIS et al., 2009), cuja reducdo
pode ser atribuida a presenca de excesso de oxigénio e & auséncia de
compostos ciclicos aromaticos no combustivel. A correlacdo dos dados
da diluicdo (0,1%) apresenta correlacdo positiva, com a presenca de
biodiesel para p < 0,05 (95% de significancia), sendo demonstrada
relacdo linear entre essas duas variaveis.

A Tabela 14 apresenta a média, com o respectivo desvio padréo,
dos testes de toxicidade com Daphnia magna realizados a partir dos
gases dissolvidos provenientes da combustdo do diesel S10 puro, diesel
S500 puro e blendas de biodiesel utilizadas neste estudo.
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Tabela 14- Média de valores das triplicatas devido a imobilidade do bioindicador Daphnia magna e seu respectivo desvio padrao.

Combustivel Controle Diluigdo 2% Diluigio 1% Diluiggo 0,5% Diluigo 0,10% [ HPAs ] pgL-1 Imobilidade Média®
DS10A®@ 0,0000 +0,0000" 20,00 % 0,0000" 20,00 £0,0000° 18,3333 +1,1547° 11,6667+ 3,5118° 234,6633+ 24,3699° 50,0000 4,5828°
DS10B5A 0,0000 +0,0000" 20,00 + 0,0000" 15,33 +2,8800"® 11,0000 + 3,4641°  7,0000+ 2,6457° 199,9533+ 22,5825° 34,0000+ 7,2111°%¢

DS10B15A 0,0000 £ 0,0000”" 20,00 + 0,0000" 16,33 +3,2100"®  8,6666 +2,8867"  0,0000+ 0,0000" 124,4833+ 6,7400° 20,3333+ 6,6583°°

DS10B25A 0,0000 +0,0000”* 20,00 + 0,0000" 10,33 + 0,0000" 8,6667 +0,5773"  0,0000+ 0,0000" 77,1167+ 8,3024" 11,1900+ 2,6457*

Combustivel Diluicéo 5% Diluicio 2% Diluicéo 1% Diluic&o 0,5% Diluic&o 0,10% [ HPAs ] pgl-1 Imobilidade Média™
DS10K® 0,0000 +0,0000”" 19,3333 +1,1547"  16,0000+2,6457° 12,0000+ 0,0000°  1,6666% 0,5773° 130,9567+ 8,6639° 29,0000 3,6055°
DS10B5K 0,0000 + 0,0000”" 20,0000 +0,0000" 16,0000+ 1,0000° 12,0000+ 1,0000°  0,3333+0,5773° 95,5333+11,8680° 28,3333+2,3094°

DS10B15K 0,0000 £ 0,0000”" 20,0000 +0,0000" 13,0000+ 1,7320°®  7,3333+0,5773° 0,0000+ 0,0000* 92,1967+ 4,1804° 20,3333+ 1,5275°

DS10B25K 0,0000 + 0,0000”" 20,0000 +0,0000"  7,3333+ 1,1547* 3,6667+1,5275"  0,0000+ 0,0000" 60,5767+ 3,7108" 7,2066+1,8124"

Combustivel Diluicfio 5% Diluicéo 2% Diluicéo 1% Diluic&o 0,5% Diluicfio 0,10% [ HPAs ] pgl-1 Imobilidade Média®”
DS500A®@ 0,0000 +0,0000" 20,00 +0,0000”"  19,3333+0,5773° 18,6666+ 0,57735° 14,3333+ 0,5773°  279,5267+ 10,41017° 52,3333+ 1,5275°

DS50010B5A 0,0000 +0,0000" 20,00 +0,0000* 19,0000+ 0,000 17,6667+ 0,57735° 12,6666+ 1,1547°°  228,3960+ 22,03690° 49,6666+ 1,1547°

DS500B15A 0,0000 +0,0000" 20,00 +0,0000” 16,6666+ 0,5773° 14,3333+ 0,57735° 11,0000+ 0,0000%¢ 136,0167+ 7,6529° 38,6666+ 5,7735"

DS500B25A 0,0000 +0,0000" 20,00 +£0,0000" 15,3333+ 0,5773" 12,6666+ 0,57735"  9,3333+0,5773" 86,3000+1,75194" 36,6666+ 0,5773"

Combustivel Diluicdo 5% Diluicdo 2% Diluicdo 1% Diluicdo 0,5% Diluicdo 0,10% [HPAs ] pgL-1 Imobilidade Média™
DS500K® 0,0000 + 0,0000”* 20,0000 +0,0000”* 20,0000+ 0,0000° 17,6666+ 0,5773° 13,6666 0,5773° 212,94334 10,49336° 51,6667+ 0,5773°

DS50010B5K 0,0000 +0,0000" 20,0000 +0,0000” 18,6666+ 0,5773° 14,6666+ 0,5773°  5,0000+ 0,0000 151,6600+ 33,9724° 38,3333+ 1,1547°

DS500B15K 0,0000 +0,0000” 20,0000 +0,0000” 13,3333+ 1,1547°  8,6666+ 0,5773° 2,0000 0,0000° 88,4400+ 3,4355" 24,0000+ 1,7320°

DS500B25K 0,0000 +0,0000” 20,0000 + 0,0000"  9,3333+0,5773" 5,6666+ 0,5773* 1,0000+ 0,0000" 75,1900 2,2200* 16,0000 1,0000*

Imobilidade média considerando somente as diluicbes de 1%, 0,50% e 0,10% e respectivo desvio padrao;
catalisador(K); Médias e desvios padrdo em triplicatas. Letras maitsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa ao nivel de 5% de significancia pelo Teste de Tukey.

@ Combustio na auséncia de catalisador (A); © Combustdo na presenca de
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Os dados apresentados na Tabela 14 mostram que a condigdo
mais favoravel para reducdo da imobilidade do organismo Daphnia
magna consiste da utilizacdo de combustivel Diesel S10, presenca de
catalisador e do maior percentual de adi¢do de biodiesel. A correlacéo
desses parametros permite afirmar que a melhor condicdo no estudo esta
associada a amostra do combustivel na presenca de catalisador
(DS10B25K), ndo sendo observadas imobilidades para as daphnias
correspondentes & menor diluicdo testada (0,1%), sendo possivel
relacionar os efeitos com a concentragdo média de HPA determinada
neste estudo (60,5767 pgL™).

O Fator de Diluicdo (FD) representa a primeira de uma série de
diluicbes de uma amostra na qual ndo mais se observa efeito toxico
agudo aos organismos-teste. A Portaria n°® 17/2002 da Fundagdo do
Meio Ambiente (Fatma) “estabelece os Limites Maximos de Toxidade
Aguda para efluentes de diferentes origens e da outras providéncias”. A
Tabela | da referida portaria estabelece os Limites Maximos de
Toxidade Aguda dos efluentes de diferentes origens, expressos em Fator
de Diluicdo, para microcrusticeos — Daphnia magna e bactérias
bioluminescentes. Neste contexto, para todas as atividades de efluentes
de diferentes categorias ndo inseridas na Tabela I, estabelece-se FD=8
(12,5%) como Limite Méximo de Toxicidade Aguda de fator de dilui¢do
para Daphnia magna (SANTA CATARINA, 2002). Os resultados do
teste agudo com Daphnia magna apresenta fator de diluicdo FD=512
(0,1%), resultado que indica carga téxica acentuada no efluente
analisado, proveniente do processo de combustdo. Os dados indicam
para a maior diluicdo testada correlacdo positiva significativa (p < 0,05)
para as diluicdes de 1% e 0,1% na avaliagdo da imobilidade do
microcrustaceo Daphnia magna. Os dados em questdo denotam que a
média de imobilidade do microcrusticeo Daphnia magna apresenta
intervalo de confianca de 95%.

Os resultados apresentados na Figura 27 mostram uma relacéo
da porcentagem média da imobilidade do microcrustdceo Daphnia
magna a menor dilui¢do testada e os seguintes efeitos comparativos: tipo
de combustivel, percentual de biodiesel e emprego de catalisador.
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Figura 27 - Média % da imobilidade do microcrustaceo Daphnia magna a menor
diluicdo testada (0,10%) comparativamente aos efeitos de combustivel, presenga
de biodiesel e presenga ou auséncia de catalisador.
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A partir da andlise do grafico de interacdes da Figura 27,
percebe-se que a presenca do catalisador (K) reduz consideravelmente a
imobilidade do microcrustaceo Daphnia magna.

A analise dos fatores de biodiesel e catalise permite observar
gue ndo existe interagdo consideravelmente significativa entre as duas
variaveis, pois, independentemente da presenca de biodiesel, o
catalisador reduz a concentracdo de poluentes (Fig. 27c). A andlise dos
dados permite afirmar que a adigdo de biodiesel ao diesel S10 e diesel
S500 (Fig. 27b) reduz consideravelmente a imobilidade do
microcrustaiceo Daphnia magna. O efeito do biodiesel se deve
principalmente & reducédo da toxicidade devido as maiores concentragdes
de Diodiesel testadas neste estudo. Considerando os fatores
apresentados, 0 uso de biodiesel em concentragdes de 15 ou 25% v/v
associado a presenga de catalisador sdo condi¢bes que impactam na
reducdo da toxicidade das emissOes atmosféricas absorvidas em agua e
testadas com o organismo Daphnia magna (KHAN; WARITH; LUK,
2007).

A adicdo de biodiesel acarreta oxigenacdo do diesel, e da
mesma forma afeta a atomizacdo do combustivel em motores a diesel.
Ravindra et al. (2008), reporta que a formagdo dos HPAs ocorre a partir
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de hidrocarbonetos saturados em condicdo de oxigénio deficiente, e as
ligagBes carbono-hidrogénio e carbono-carbono dos hidrocarbonetos
leves sofrem ruptura formando radicais livres e formacdo posterior de
HPAs. Borillo et al. (2015) reportam que os HPAs durante a combustao
envolve a polimerizacdo térmica dos ésteres metilicos de acidos graxos,
formando ciclohexano, sendo estas estruturas responsaveis pela
formag&o de HPAs, mas em menor proporcio que no caso do diesel. A
medida que o teor de biodiesel nas misturas diesel/biodiesel aumenta,
observa-se uma reducdo na qualidade da atomizacdo em decorréncia do
aumento do diametro médio das gotas e do tempo de ruptura e da
reducdo do alcance do jato, proporcionando combustdo mais completa, e
minimizando a formagdo de mondxido de carbono e emissdo de
hidrocarbonetos, assim como ocorre com os catalisadores que tém
funcdo semelhante (GODOI et al., 2016).

A Figura 28 apresenta os efeitos da concentragdo média de HPA
com base no tipo de combustivel e na utilizacdo ou ndo de catalisador
nas reagdes quimicas.

Figura 28 — Valores médios de HPAs com base no tipo de combustivel,
catalisador e biodiesel.
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Considerando que os resultados evidenciam em um aumento
significativo na formacdo de HPA com baixa pressdo de vapor e
solubilidade em 4&gua, projeta-se uma tendéncia dos HPA serem
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adsorvidos pelos materiais particulados (SONG et al., 2007). Neste
contexto, o aumento do oxigénio proveniente da adicdo de biodiesel
promove reducdo na opacidade da fumaga e na concentracdo de massa
particulada, e diminuicdo da concentracdo de NOX (DI et al., 2010;
GOLDSWORTHY, 2013), porém resulta em aumento nas fracbes de
compostos organicos soltveis (Dl et al., 2009; 2010).

4.6 Quantificacéo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os HPAs séo poluentes associados & combustdo incompleta,
especialmente de madeira e carvdo e, também quando estes compostos
estdo suspensos na atmosfera e entram em contado com a agua da chuva
sendo também emitidos para o ambiente pelos depdsitos de lixo das
plantas industriais que convertem o carvdao em combustivel gasoso e
pelas refinarias de petréleo e xisto (BAIRD e CANN, 2011;
BATTISTELLA et al., 2015). Por serem altamente hidrofdbicos e a alta
estabilidade dessas moléculas, os HPA tendem a se acumular no
sedimento ao entrarem em um sistema aquatico (ZHAO, DING e YOU,
2014; SCHWARZENBACH, GSCHWEND e IMBODEN, 2005)

A Tabela 15 apresenta as concentracGes médias de HPAs na agua
de absorcdo de gases no sistema de descarga molhada, considerado o
respectivo desvio padréo das analises realizadas em triplicata para cada
tipo de combustivel testado.
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Tabela 15 — Concentragdes médias de HPAs na agua de absorgdo e respectivo desvio padréo.

Combustivel [HPAS] pg.L™ Combustivel [HPAs] pg.L™”
DS10A 234,6633+ 24,36" DS500A 279,5267+ 10,41%
DS10B5A 199,9533+ 22,58" DS500B5A 228,3960+ 22,03°
DS10B15A 124,4833+ 6,74° DS500B15A 136,0167+7,65°
DS10B25A 77,1167+ 8,30° DS500B25A 86,3000+ 1,75°
Combustivel [HPAs] pg.L™ Combustivel [HPAs] pg.L™”
DS10K 130,9567+ 8,66" DS500K 212,9433+ 10,49"
DS10B5K 95,5333+ 11,86° DS500B5K 151,6600+ 23,97°
DS10B15K 92,1967+ 4,18° DS500B15K 88,4400+ 3,43°
DS10B25K 60,5767+ 5,73° DS500B25K 75,1900+2,225°

Médias e desvios padrao em triplicatas. Letras maidsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa ao nivel de
5% de significancia pelo Teste de Tukey.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 15, a
concentragdo média de HPA (234,66 pg.L™) para o diesel DS10A apresenta
maior valor que o encontrado para o diesel DS10K (130,9667 pg.L™"). Os
dados mostram uma reducdo média na concentragdo de HPA na ordem de
44,19%. Os valores da concentracdo média de HPAs para o DS500A
(279,5267 pg.L™") e DS500K (212,9433 pg.L™) indicam a eficiéncia do
catalisador na reducdo média de 23,82% na concentracdo de HPAs. A
formagdo de HPAS esta relacionado a mecanismos de adsorcdo no material
particulado. A reducdo na produc¢do de particulados pode levar a uma reducgédo
na absorcdo de HPAs na dgua conforme mostrado na Tabela 15. Nota-se que
a reducdo é equivalente em quase todos os casos. Os dados obtidos
apresentam concordancia com a literatura que reporta a reducdo de 25% na
concentracdo de HPAs por meio da utilizacdo de conversores cataliticos
(ROGGE et al., 1993; RAVINDRA, SOKHI e VAN GRIEKEN, 2008).

A Figura 29 mostra o cromatograma obtido para a amostra da agua de
absorcdo proveniente da emissdo de gases do diesel DS10K. Nota-se no
cromatograma, a presenca de interferentes oriundos do diesel e biodiesel
como acidos graxos, ésteres e hidrocarbonetos.

Figura 29 - Cromatograma de andlise de uma amostragem de HPAs da agua
solubilizada provenientes da combustéo do diesel DS10K.
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Pode-se observar a presenca de compostos identificados e
quantificados com suas respectivas concentragdes (pg.L'l): naftaleno:
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12,06; acenaftileno: 13,04; fluoreno: 11,21; fenantreno: 33,06;
antraceno: 3,35; fluoranteno: 21,10; pireno: 16,49; benzo[a]antraceno:
1,90; criseno: 1,72; benzo[b]fluoranteno: 2,09; benzo[K]fluoranteno:
1,91; benzo[a]pireno: 0,68; indeno[1,2,3-cd]pireno: 2,44. A amostra
analisada apresenta a concentragio total de (YHPAs= 121,75 pg.L™),
sendo considerado potencialmente elevado considerando a toxicidade
aguda e carcinogénica dos HPAs.

A andlise do cromatograma evidencia que a presenca de
catalisador ndo resultou na completa reducdo dos HPAs gerados na
emissdo dos gases da combustdo do diesel DS10K. Os resultados
mostram a presenca destes compostos no mecanismo de oxidacao, cujos
valores se encontram acima do permitido pela Resolu¢do Conama 357
(2005) de 0,018 pg.L™*. Em relacdo & concentracdo média de antraceno,
os seguintes valores foram quantificados: DS10A (40,07ug.L™); DS10K
(4,67 ng.L™); DS500A (9,67 pg.L™ ); DS500K (7,68 ug.L™). Os dados
indicam uma reducdo na concentracdo média de HPAs de 20,58% para
o diesel S500 e 79,42% para o diesel S10. Neste sentido, os resultados
apresentam consondncia com estudos recorrentes a utilizacdo de
catalisadores para melhorar 0s mecanismos de oxidacgao e/ou reducédo de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, a fim de produzir produtos de
reacdo menos tdxicos e menos agressivos ao meio ambiente.
NKANSAH, CHRISTY, e BARTH, (2012) demonstraram por meio de
testes cataliticos a reducdo de antraceno empregando um catalisador de
Nafion-SiO,, sendo observada uma degradacdo de 48,4% do HPA
citado.

Para todos os combustiveis estudados, o uso do conversor
catalitico produziu emissdes estatisticamente significativas (p <0,05)
referente a média das concentragdes de HPAs. No caso dos
combustiveis DS10K e DS500K, o conversor catalitico diminuiu
significativamente as emissdes de HPAs apresentando comportamento
similar. A Figura 30 mostra o cromatograma obtido para a amostra da
dgua de absorcdo proveniente da emissdo de gases do diesel
DS10B25K. Nota-se no cromatograma, a presenca de interferentes
oriundos do diesel e biodiesel como acidos graxos, ésteres e
hidrocarbonetos.
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Figura 30 - Cromatograma de andlise de uma amostragem de HPAs da agua
solubilizada provenientes da combustéo do diesel DS10B25K.
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Pode-se observar a presenca de compostos identificados e
quantificados com suas respectivas concentragdes (ng.L™): naftaleno: 7,90;
acenaftileno: 7,89; fluoreno: 6,23; fenantreno: 20,20; antraceno: 2,35;
fluoranteno: 10,77; pireno: 7,90; benzo[a]antraceno: 0,75; criseno: 0,70;
benzo[b]fluoranteno: 1,44; benzo[k]fluoranteno: 1,35; benzo[a]pireno: 0,44.
A amostra analisada apresenta a concentracdo total de (> HPAs= 67,92 ug.L’
1. Os dados demonstram que a adic&o de biodiesel promove uma reducéo na
concentracdo de benzo[a]pireno na ordem de 54,70%; benzo[b]fluoranteno:
31,10%; benzo[k]fluoranteno: 29,31%. Os trés HPAs citados sdo compostos
de maior peso molecular contendo 4, 5 ou 6 anéis, apresentam baixa
toxicidade aguda mas apresentam maior potencial carcinogénico
(SCHWARZENBACH et al., 2005). O gréafico da Figura 36 indica a
interacdo do uso de catalisador e adicdo de biodiesel na diminuicdo da
concentragdo de HPAs no processo de combustdo. Os resultados
apresentados nas Figuras 31 e 32 permitem visualizar a reducdo dos HPAs
pela adicdo de biodiesel de forma efetiva tanto no diesel S10 como o diesel
S500.



141

Figura 31 — Gréfico de interacdo, indicando os valores da concentracdo média
de HPAs para o diesel S10 e funcéo do catalisador e adicéo de biodiesel.
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Figura 32 — Grafico de interacdo, indicando os valores da concentragdo média

de HPAs para o diesel DS500 e funcédo do catalisador e adicdo de biodiesel.
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Zhang e Balasubramanian, (2014) demonstraram em sua pesquisa uma
reducdo na concentracdo de HPAs a partir da adi¢cdo de biodiesel ao 6leo
diesel. Comparativamente, uma porcentagem similar de 15%, ndo se mostrou
significativa em relagdo as outras porcentagens utilizadas. Portanto pode-se
afirmar que concentracfes maiores de biodiesel ndo elimina a presenca de
HPAs significativamente, mesmo havendo o conteldo extra de oxigénio
durante o processo de combustdo (TSAI, et al., 2010). Deve-se considerar, a
compreensdo da toxicidade dos HPAs emitidos para a atmosfera e
solubilizados nos corpos hidricos como sendo de suma importancia, sendo
necessaria uma definicdo de politicas para 0 uso mais intensivo de
combustiveis menos agressivos ao meio ambiente. Os valores obtidos neste
estudo corroboram com os relatos apresentados na literatura, referenciando a
emissdo de HPAs na atmosfera devido a combustdo de diesel (JALAVA et
al., 2010; SERIANI, et al., 2015).

4.7 Fator de Equivaléncia Téxica (TEF)

Os HPAs estdo listados entre os poluentes organicos
persistentes mais toxicos do meio ambiente devido a baixa taxa de
degradacgdo , por serem hidrofébicos, bioacumulativos, alta estabilidade
quimica, fotoquimica e propriedades carcinogénicas sendo sua presenca
na emissdo de combustiveis listada em diversas publicagdes da por
diversos pesquisadores (CASAL, ARBILLA, CORREA, 2014;
SADIKTSIS et al, 2014; YILMAZ, DAVIS, 2016; VOJTISEK-LOM et
al, 2016). A literatura reporta a grande demanda de biodiesel adicionada
ao diesel, contudo existe uma lacuna associada & investigacdo de
emissdes ndo regulamentadas tais como a de HPAs (YILMAZ, VIGIL,
DONALDSON, DARABESH, 2014).

Neste contexto, para efeito comparativo, as concentracBes de
HPAs sdo somadas e também expressas como equivalentes de benzo[a]
pireno, sendo suas concentracOes relativas ponderadas em relagdo ao
potencial carcinogénico de compostos individuais de HPA usando
fatores de equivaléncia toxica (TEF). A razdo principal da abordagem
denota no monitoramento e controle devido as diferentes fontes de
contaminagdo (NISBET e LAGQY, 1992; LAW et al., 2002). A Tabela
16 apresenta os resultados referente ao célculo do fator de equivaléncia
toxica total considerando o Benzo[a]pireno como HPA de referéncia
conforme referenciada na Tabela 1.



Tabela 16- Média do Fator de Equivaléncia Toxica Total com respectivo desvio padréo.
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Combustivel [TEF] pg.L™” Combustivel [TEF] pg.L™”
DS10A 4,0015+0,5235" DS500A" 4,4236+ 0,3837"
DS10B5A 3,9152+ 0,8832° DS500B5A° 4,1063+ 0,8801"°
DS10B15A 1,4716+ 0,1747° DS500B15A° 1,5143+0,6175°¢
DS10B25A 0,7123+ 0,1151° DS500B25A° 0,8962+0,0236°
Combustivel [TEF] pg.L™” Combustivel [TEF] pg. L™’
DS10K 3,4988+ 1,4412" DS500K™ 4,2314+ 0,5422"
DS10B5K 3,0233+ 0,62176° DS500B5K" 3,8512+ 0,5414"
DS10B15K 1,1855+ 0,2200° DS500B15K® 1,0022+ 0,3540°
DS10B25K 0,4506+ 0,089° DS500B25K* 0,6462+2,225°

Médias e desvios padrdo em triplicatas. Letras maiusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa ao nivel de
5% de significancia pelo Teste de Tukey.
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Os resultados sumarizados na Tabela 16 (p < 0,05) apontam
reducdo no valor do fator de toxicidade equivalente a partir da adi¢do de
biodiesel e utilizacdo de catalisador. A reducdo média de TEF observada
para o combustivel DS10 e diesel DS500, foi na ordem de 37,52% e
26,95% respectivamente para a presenca de catalisador. Em relacdo a
adicdo de biodiesel (B25), observou-se reducdo de 74,96% sem
utilizacdo de catalisador e 81,96% com a utilizacdo de catalisador. No
caso do diesel DS500 foi observado, redugdo na ordem de 80,87% e de
80,00% na presenca de catalisador. A Figura 33 ilustra a relacdo da
concentracdo de TEF em relagdo as varidveis: tipo de combustivel,
catalisador e adicdo de biodiesel.

Figura 33 — Grafico de interacdo, indicando os valores da concentracdo média
de TEF para o diesel DS500 em funcdo ( a ) tipo de combustivel; ( b )
catalisador; ( ¢ ) adicdo de biodiesel.
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Conforme observado na Figura 33, o combustivel DS10, na
presenca de catalisador e adicdo de 25% (v/v) apresenta a menor
concentragcdo de TEF, sugerindo a melhor condicdo de interacdo do
estudo proposto. neste contexto, valores obtidos para os combustiveis
avaliados demonstraram que as concentracdes de HPAs de baixo peso
molecular (2-3 anéis), como naftaleno, fluoreno, fenantreno e antraceno
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foram observadas em todas as formulagcdes de combustiveis. No caso do
diesel DS10, a presenca de catalisador e a maior adi¢do percentual (v/v)
indicam reducdo para os valores de HPAs de baixo peso molecular, de
acordo com os seguintes fatores: aumento da carga de oxigénio,
substituicdo de hidrocarbonetos presentes no diesel por acidos graxos e
auséncia de compostos aromaticos na composicao do biodiesel. Segundo
Batistella et al. (2015); Delle Site, (2001) os hidrocarbonetos de baixo
peso molecular tem relacdo com a solubilidade destes compostos
favorecendo a volatilizacdo ou combinacdo com a matéria organica em
meio aquoso. Neste contexto, existem duas vias diferentes de formagéo
de fuligem na combustdo a diesel. Karila et al. (2004) comenta que a
baixas temperaturas apenas HPAs altamente insaturados de 5 e 6 anéis
aromaticos contribuem para a formag&o de material particulado. No caso
de temperaturas mais elevadas, hidrocarbonetos sdo fragmentados em
compostos mais simples de um ou dois anéis, sendo o material
particulado formado posteriormente por meio de reagdes de oxidacdo
lentas.

Os dados referentes ao TEF da Tabela 16 apresentam concordancia com
os testes ecotoxicolégicos com Daphnia magna, sendo observada
elevada imobilidade nas condi¢Ges de uso do diesel puro e sem a
presenca de conversor catalitico. Os valores representam a resultados
mostram concentracdo média mais acentuada de Benzo[g,h,i]perileno
nos seguintes valores: DS10A (7,18 ug.L™); DS500A (2,39 pg.L™Y): e,
Benzo[a]pireno DS10A (521 pgL™®) e DS500A (1,73 pgL™)
considerando o processo de combustdo sem utilizacdo de catalisador. A
formacéo dos HPAs de alto peso molecular tem origem da combustdo
incompleta da matéria organica, fortemente associada a fatores como
temperatura e presséo.

O reconhecimento da toxicidade dos gases de combustdo de blendas de
diesel e biodiesel e alcoois no meio marinho permitira evoluir o
conhecimento a respeito dos efeitos aos organismos aquaticos
estudados, bem como das condigdes de uso dessas misturas que possam
promover o melhor desempenho energético dos combustiveis, associado
a menor poluicdo ambiental, principalmente quando considerada a
solubilizagdo desses compostos no meio marinho pelos processos
difusivos, quando das emissdes atmosféricas ou convectivos/difusivos,
no caso de descargas molhadas de embarcacgdes diretamente no oceano.
O fator de equivaléncia toxica constitui importante pardmetro no que diz
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respeito a temas ambientais, sendo uma ferramenta notavel para fins de
controle, a respeito do impacto da presenca de HPAs no meio ambiente
provenientes de derrames de petréleo e de fontes industriais e de
combustéo.
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5. CONSIDERACOES E RECOMENDACOES

O presente estudo teve como objetivo principal desenvolver um
sistema de descarga molhada para analise da absorcédo de gases e HPAS
provenientes da combustdo do diesel, biodiesel e suas misturas e
analisar os efeitos por meio de testes de toxicidade aguda com o
organismo indicador Daphnia magna. Neste sentido, os objetivos
propostos para esta tese apresentam resultados significativos para o
estudo de sistemas de descarga molhada em embarcacGes fluviais e
maritimas. A partir dos resultados apresentados foi possivel concluir
que:

o Os ensaios fisico-quimicos em meio aquoso permitem afirmar
que a utilizacdo de catalisador minimiza os impactos inerentes das
emissdes gasosas, quanto a acidificacdo, concentracdo de nitrato e
nitrito responsaveis pela eutrofizacdo da agua e presenca de sulfato.
. As varidveis relacionadas a imobilidade do organismo
bioindicador Daphnia magna apresentaram-se adequadas para a
avaliacdo da toxicidade aguda, sendo possivel observar relacdo da
utilizacdo de catalisador e adi¢do de biodiesel na redugdo na letalidade
de daphnia magna.
. Os testes comprovam a melhoria na diminui¢do da concentragéo
de HPAs a partir da adicdo de biodiesel. Desta forma o biodiesel
vislumbra potencial aplicagdo em misturas com diesel de forma a
reduzir a emisséo de HPAs.
. A Toxicidade Equivalente apresentou valores mais elevados na
condicdo de combustdo sem tratamento catalitico, sendo possivel avaliar
os efeitos da presenca de hidrocarbonetos de baixo peso molecular (2, 3
e 4 anéis) na imobilidade do organismo Daphnia magna nos testes de
toxicidade aguda.

Algumas recomendacdes para pesquisas futuras baseadas neste
estudo séo:

. Efetivar testes junto aos fabricantes de motores de embarcacdes
maritimas e fluviais de forma a avaliar o desempenho e a melhoria da
qualidade da emissdo de gases e HPAs no sistema de descarga molhada.
. Verificar com os 6rgdos ambientais a elaboracdo e metodologia
de andlise da &gua proveniente destas embarcages, de forma a verificar
a consequéncia da emissdo de gases e material particulado na agua.
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. O sistema descrito nesse trabalho pode ser aprimorado para uso
comercial nas aplica¢gBes maritimas como forma de minimizar os efeitos
da presenca de gases toxicos na agua e evitar uma acidificagdo excessiva
da agua.
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