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Resumo

Este trabalho visa avaliar as diferencas existentes nas emissdes atmosféricas
provenientes da combustao, em motor monocilindrico, do diesel, biodiesel de residuos
de o6leos de fritura e suas misturas. O biodiesel foi produzido no Laboratorio de
Desenvolvimento de Processos (LDP) da Universidade Regional de Blumenau (FURB)
através da reacdo de transesterificagdo por catalise basica. O diesel utilizado nos
experimentos foi transportado diretamente da Petrobras Distribuidora S.A. (Transpetro)
de Biguagu, garantindo desta forma a auséncia de qualquer quantidade de biodiesel em
sua composicdo. Os experimentos de combustdo foram realizados em motor ciclo
diesel, quatro tempos com nove cavalos de poténcia maxima a 2000 rpm (marca Tobata,
modelo TR 9), no Laboratério de Combustdo e Engenharia Sistemas Térmicos
(LabCET). Durante os experimentos, a pressao de injecdo do motor foi fixada em 125
+/- 5 kgf/cm? e as rotagdes em 1000 rpm. Para cada ensaio, o motor foi abastecido com
um combustivel diferente, sendo seis no total (B0, B2, B5, B10, B50 ¢ B100). Para as
analises qualitativas dos compostos organicos volateis (VOC) e quantitativas de
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), as coletas dos gases foram realizadas
no sistema exaustdo do motor em sacos Tedlar (material inerte), utilizando-se bombas
diafragma (vacuo/pressdo). Posteriormente, realizou-se no Laboratorio de Controle da
Qualidade do Ar (LCQAr) do ENS/UFSC, extracdes dos compostos para tubos
adsorventes (temperatura de 20 °C). Foram utilizados dois materiais adsorventes,
Carbotrap™ e TENAX, nos tubos de inox. Os VOC foram extraidos dos tubos por um
sistema de dessor¢do térmica automatica (ATD) e analisados por cromatografia gasosa
(GC) acoplada a espectrometria de massas (MS). J& para os gases CO, SO, NO e NOy,
as analises foram realizadas durante os ensaios. Utilizaram-se dois analisadores de gases
de combustao, Tempest 100 da marca Telegan e Quintox da Lana Sarrate. Os resultados
demonstram que existe relativa diferenca na composi¢do dos gases exauridos,
diminui¢do nas concentragdes dos BTEX, CO e SO, com aumento do biodiesel nas
misturas combustiveis. Ja para NO ¢ NOy houve um aumento em suas concentragdes a
medida que aumentou-se a quantidade de biodiesel no combustivel. Propdem-se uma

escala, simples e de facil calculo, para se avaliar o potencial de toxicidade das emissdes.

Palavras-Chave : combustao de diesel e biodiesel, qualificacdo de VOC, quantificagdo
de BTEX, CO, SO,, NO e NOy.
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Abstract
This work aims at to evaluate the existing differences in the atmospheric

emissions proceeding from the combustion, in monocilindric engine, of different
mixtures of diesel and biodiesel produced from waste cooking oil. Biodiesel was
produced in the Laboratory of Development of Process (LDP) at Regional University of
Blumenau (FURB) through the transesterification reaction by basic catalysis. Diesel
used in the experiments was carried directly from Petrobras Distribuidora S.A.
(Transpetro) at Biguagu, guaranteeing of this form the absence of any amount of
biodiesel in its composition. The combustion experiments had been carried out in a
cycle engine diesel, four times with nine horses of maximum power at 2000 rpm
(Tobata mark, model TR 9), in the Laboratory of Combustion and Thermal Systems
Engineering (LabCET). During the experiments, the pressure in injection of the engine
was fixed in 125 +/- 5 kgf/cm? and the rotations in 1000 rpm. For each assay, the
engine was supplied with a different mixture of diesel and biodiesel, being six in the
total (B0, B2, B5, B10, B50 and B100). For the qualitative analyses of volatile organic
compounds (VOC) and quantitative of benzene, toluene, ethyl benzene and xylenes
(BTEX), the collections of the gases had been carried through in the system exhaustion
of the engine in Tedlar bags (material inert), by using a diaphragm pump
(vacuum/press). Later, it was become full filled in the Laboratory of Control of the
Quality of the Air (LCQAr) of the ENS/UFSC, extractions of composites for adsorbents
tube (temperature of 20 °C). Two adsorbents materials had been used, CarbotrapTM
and TENAX, in the tube of inox. The VOC had been extracted of the tube for a system
of automatic thermal dessorption (ATD) and analyzed by gaseous chromatography
(GC) connected to the spectrometry of masses (IN). Already for gases CO, SO,, NO,
and NOy, the analyses had been carried through directly of the exhaustion system,
during the assays. Two analyzers of combustion gases, Tempest 100 of the mark
Telegan and Quintox of the Lana Sarrate had used themselves. The results demonstrate
that relative difference in the composition of the exhaustions gases exists, reduction in
the concentrations of the BTEX, CO and SO, with increase of biodiesel in the
combustible mixtures. Nevertheless, the NO and NO, had an increase in its
concentrations to the measure that increased it amount of biodiesel in the fuel. A scale,
simple and of easy calculation, is propose to evaluate the potential of toxicity of the

emissions.

Keywords: combustion of diesel and biodiesel, qualification of VOC, quantification of
BTEX, CO, SO;, NO, and NO.
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1. Introducao

1.1 — Apresentacdo do tema

Desde o0 momento em que o homem passou a extrair € queimar combustiveis
fosseis, notadamente o carvdo mineral e os derivados do petréleo, o equilibrio de
milhdes de anos do ambiente em que vive foi consideravelmente afetado. Anteriormente
a sua exploragdo, estima-se que existiam reservas de aproximandamente 2,3 trilhdes de
barris de petroleo. As atuais reservas comprovadas do mundo somam 1,137 trilhdes de
barris, 78% dos quais no subsolo dos paises do cartel da OPEP. Estimativas sugerem
que estas reservas permitem suprir a demanda mundial por 40 anos, mantido o atual
nivel de consumo. No entanto, ¢ evidente que o consumo se incrementara, ao longo
deste periodo. Estima-se que a demanda deva crescer, em média, 1,7% ao ano, o que
elevaria o consumo de petrdleo para 120 milhdes de barris/dia, em 2025 (BRASIL,
2005c¢).

Além disso, o aumento da taxa de emissdo de gases que colaboram para o
aumento do efeito estufa (principalmente CH4 e CO»,), reflete a insustentabilidade da
atual matriz energética. O século XXI serd, provavelmente, marcado pela transi¢do da
atual matriz energética, baseada em combustiveis fosseis, para uma matriz baseada em
fontes alternativas renovaveis. Estas por sua vez, além de serem renovaveis, precisarao
ser compativeis a nova realidade herdada do uso desenfreado de combustiveis fosseis
durante séculos. Neste contexto, e visando questdes ambientais futuras, ¢ fundamental
que se desenvolva tecnologias capazes de reaproveitar o maximo dos residuos de uma
sociedade consumista.

A presente dissertacdo faz parte de um programa com intuito de desenvolver
tecnologias e responder aos anseios internacionais de racionalizagdo no consumo de
fontes energéticas, priorizando as renovaveis. O biodiesel de 6leo de fritura ¢ uma saida
estratégica para resolver um problema relacionado a um passivo ambiental (6leos de
cozinha) e gerar uma fonte de energia alternativa que se enquadra nos esforcos
nacionais e internacionais de reduc¢do de emissdo dos gases causadores do efeito estufa.
Neste contexto, no entanto, ¢ de fundamental importancia que se tenha ciéncia dos
diferentes impactos ambientais que novas fontes de energia, como o biodiesel, terdo

sobre 0 meio ambiente € a sociedade.



1.2 — Justificativa

A poluigdo atmosférica tem emergido como um dos maiores problemas globais.
Na ultima década, o desenvolvimento de novos motores, o uso de diferentes formas de
tratamento dos gases nas exaustdes ¢ o aumento na qualidade dos combustiveis, tém
gerado uma significativa reducdo de poluentes (regulamentados ou ndo). No entanto, o
numero de veiculos circulando vem crescendo tanto que, em grandes areas urbanas, os
valores limites de varios poluentes sdo freqlientemente excedidos (TURRIO-
BALDASSARI et al, 2006).

Estas emissdes regionais estdo diretamente relacionadas as alteragdes
climaticas globais. O pentiltimo relatério do IPCC'(2001, p.06) evidéncia claramente as
alteracdes na quantidade de gases de efeito estufa na atmosfera, causada por emissdes
antropogénicas, apos a revolucdo industrial. A concentracdo atmosférica do CO,, por
exemplo, segundo este mesmo relatorio, aumentou cerca de 31% desde 1750. Trés
quartos da emissdo antropogé€nica de CO; no século XX, é devida a queima de
combustiveis fosseis. O restante das emissoes de CO, (um quarto, portanto) esta ligado
principalmente ao desflorestamento. A atual taxa de crescimento de emissdo deste
composto ndo ocorreu nos ultimos 20.000 anos, o que sugere uma alteragdo atmosférica
com efeitos desconhecidos sobre o clima global (IPCC, 2001, p.07, 2007).

Devido as alteracdes na composicdo atmosférica global, estima-se que a
temperatura média da terra aumente entre 1,4 e 5,8 graus no periodo de 1990 e 2100
(IPCC, 2001, p.13). Este aumento na temperatura média da terra gerara uma série de
mudancas nos eventos climaticos. Entre essas mudangas estdo, por exemplo, a maior
temperatura maxima e dias mais quentes, maior intensidade de precipitagdo e aumento
no nivel dos oceanos. No entanto, as intensidades dessas mudancas sdo apenas
provaveis, com um certo nivel de confianca (IPCC, 2001,p.15).

Desta forma, politicas publicas de substitui¢do da atual matriz energética,
baseada em combustiveis fosseis, para matrizes alternativas sustentaveis, ndo sao uma
opcdo aos governantes € sim uma precaucao ao incerto, ja que as conseqiiéncias do
aquecimento global ndo sdo totalmente determinadas. Assim, o conhecimento das
diferencas nas emissdes com as mudangas da matriz energética, para assegurar uma

melhoria ambiental, ¢ um compromisso de pesquisadores de todo o mundo.

' Do inglés “Intergovernmental Panel on Climate Change” (IPCC).



1.3 — Objetivos

O objetivo geral deste trabalho de investigacdo cientifica em nivel de mestrado

consiste em:

Contribuir para o aprimoramento de metodologias capazes de avaliar as
diferencas existentes nas emissoes atmosféricas da combustao de diesel, biodiesel e suas
misturas. Deste modo, este trabalho visa contribuir com a avaliacdo dos impactos
ambientais causados pela mudanga da matriz energética atual, baseada em diesel, para

uma matriz energética sustentavel, como o biodiesel.

Como objetivos especificos, podem-se citar os seguintes:

e C(Caracterizagdo da composi¢do quimica do biodiesel proveniente de residuos

gordurosos de 6leo de fritura;

e Avaliar as diferencas qualitativas dos VOC? existentes nas emissdes
provenientes da combustao, em motor de igni¢ao por compressao, de diesel,
biodiesel produzido a partir de residuos de 6leos de fritura e suas misturas (B2,

B5,B10,B50)°;.

e Verificar os teores de poluentes como BTEX, CO, NO, NO4 e SO, emitidos a
partir da combustdo de diferentes composi¢des de combustivel (BO, B2, BS,

B10, B50 e B100) em motor de compressao do ciclo diesel, monocilindrico;

1.4 — Relevancia da pesquisa

Uma pesquisa bibliografica realizada no dia 15 de janeiro de 2006 no site
http:www.sciencedirect.com, uma das maiores bases bibliograficas das universidades
brasileiras, revela uma situa¢do alarmante. Procurando artigos que contenham a palavra
biodiesel no resumo, titulo e/ou nas palavras-chave foram encontrados 280 artigos.

Entre estes apenas 5 artigos sd@o de universidades brasileiras. Nenhum tem autores de

% Do inglés “Volatile Organic Compounds”
3 Para maiores esclarecimentos sobre linguagem da mistura, ver segdo 2.2.4 deste texto.


http://www.sciencedirect.com/

universidades catarinenses. Este fato indica uma relativa “distancia” das universidades
catarinenses em relacao as pesquisas relacionadas ao biodiesel.

Um ano depois, ou seja, a mesma pesquisa realizada no dia 15 de janeiro de
2007, demonstrou um relativo aumento no interesse mundial e nacional no tema
biodiesel. A pesquisa realizada neste ano indicou 439 artigos contendo a palavra
biodiesel no resumo, titulo e/ou nas palavras-chave. Desses artigos, 11 sdao de
universidades brasileiras, indicando o desenvolvimento nacional. Infelizmente, nenhum
de universidades catarinenses. Desta forma, percebe-se um aumento mundial e nacional
das pesquisas relacionadas ao biodiesel. No entanto, aparentemente, ndo esta existindo

um acompanhamento das pesquisas regionais no sentido do tema biodiesel.

2. Revisdo Bibliogréafica

2.1 — Mudanca na matriz energética

Mesmo com avangos tecnologicos que permitam que sejam descobertas novas
reservas desconhecidas, nenhum estudo respeitavel se atreve a negar o fato de que as
fontes de energia fosseis acabardao um dia (COUTO, 2003). No entanto, 0 maximo que
se conseguird com avangos tecnologicos, sera prorrogar por mais alguns anos este fim.
Este fato retoma o real sentido da terminologia que considera as fontes fosseis ndo
renovaveis, com previsdes de seu esgotamento entre 40 a 100 anos no maximo, levando
em conta o que ainda se esperam descobrir, novas tecnologias de exploragdao e o ritmo
de consumo projetado (SCHUCHARDT;RIBEIRO;GONCALVES, 2001).

A proje¢do dos ntimeros, dos ultimos 50 anos, prevé que as reservas devem
crescer a taxas mais timidas que o consumo. Nos ultimos 15 anos, houve incorporagao
liquida de apenas 13% nas reservas comprovadas, o que gera uma média de acréscimo
de 0,8% ao ano. Comparando-se com o crescimento da demanda, que ¢ variavel entre
1,5 e 1,9% ao ano, resulta que, abstraindo-se as alteragdes na matriz energética, a
decadéncia da era do petrdleo estd estimada para meados do presente século (BRASIL,
2005c¢).

O mundo passa, claramente, por um periodo de transi¢do da matriz energética
mundial. Segundo Capra (2004, p. 27), “esta década serd marcada pela transi¢do da era

do combustivel fossil para uma era solar”. Acredita-se plenamente que existira esta



transicdo da matriz energética. As mudangas na matriz energética estdo acontecendo

neste momento. O desenvolvimento dos biocombustiveis ¢ prova disso. Além disso, a

nova matriz energética, provavelmente, ndo serd baseada apenas em uma fonte

alternativa. O hidrogénio, por exemplo, apresenta um grande potencial para abastecer

automoveis no futuro. Como se pode ver no grafico da Figura 1, previsdes apontam para

o fim do uso de combustiveis ndo renovaveis, com potencial colaboracdo para o

aumento do efeito estufa, para 2038.
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Fonte: Academia Nacional de Engenharia dos EUA.
Figura 1. Mudanca no perfil de consumo de combustiveis nos carros até 2038.

A substituigao do petrdleo inevitavelmente gerard a substitui¢do do diesel. Como

destacado por Ferrari, Oliveira e Scabio (2005, p. 19), os combustiveis de origem

agricola provavelmente substituirdo o diesel.

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petréleo, do
carvao e do gas natural. Essas fontes sdo limitadas e com previsdo de esgotamento no
futuro, portanto, a busca por fontes alternativas de energia ¢ de suma importancia.
Neste contexto, os 6leos vegetais aparecem como uma alternativa para substituicao
ao 6leo diesel em motores de igni¢do por compressao, sendo o seu uso testado ja em
fins do século XIX, produzindo resultados satisfatorios no proprio motor diesel. Esta
possibilidade de emprego de combustiveis de origem agricola em motores do ciclo
diesel ¢ bastante atrativa tendo em vista o aspecto ambiental, por serem uma fonte
renovavel de energia ¢ pelo fato do seu desenvolvimento permitir a reducdo da

dependéncia de importagao de petréleo.



2.2 — Biodiesel

2.2.1 — Definicéo Geral

O biodiesel foi definido pela National Biodiesel Board (EUA) como o derivado
mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis

como Oleos vegetais, cuja utilizacdo estd associada a substituicdo de combustiveis

fosseis em motores de ignicao por compreensao (motores de ciclo diesel).

2.2.2 — Definicéo da legislacéo brasileira

O Biodiesel ¢ um biocombustivel derivado de biomassa. E renovavel e
empregado em motores a combustdo interna com igni¢do por compressao ou, conforme
regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil.

Pela Lei N° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, temos que os biocombustiveis sio:

Biocombustiveis: combustivel derivado de biomassa renovavel para
uso em motores a combustdo interna ou, conforme regulamento, para
outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente combustiveis de origem fossil.

Segundo o Decreto N° 5.297 de 6 de dezembro de 2004 e a Lei N° 11.097, de 13
de janeiro de 2005, o biodiesel é:

Biodiesel: combustivel para motores a combustao interna com igni¢ao
por compressdo, renovavel e biodegradavel, derivado de oleos vegetais
ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o

6leo diesel de origem fossil.



2.2.3 — Aspectos ambientais

Além do problema do esgotamento do petroleo, a combustdo de seus derivados,
decorrente de sua utilizacdo como fonte de energia, gera uma sériec de emissoes
atmosféricas que alteram, de forma substancial, a qualidade da atmosfera. Emissdes
atmosféricas excessivas destes poluentes geram nao s6 problemas de saude, pela
exposicdo a estes poluentes por parte do ser humano, mas também uma série de
impactos associados a chuva 4acida, ou incremento do efeito estufa, gerando por
conseqiiéncia aquecimento global (IPCC, 2001; IPCC, 2007).

Algumas previsoes que eram consideradas catastroficas hé alguns anos, fazem
parte atualmente do dia-a-dia das pessoas. Locais onde ndo neva mais no inverno, secas
onde sempre choveu, enchentes, excesso de calor, excesso de frio, e tantos outros
fendmenos que ja se presenciou ou dos quais se tiveram noticias tantas vezes. A criagdo
do IPCC ¢é uma prova da preocupacgdo da comunidade cientifica mundial em relacdo as
mudancgas climaticas globais e, principalmente, os impactos dessas mudancgas sobre os
seres humanos.

De forma simplificada, o ciclo de carbono dos vegetais consiste na fixa¢do do
carbono (CO,) e liberacao de oxigénio pelas plantas através do processo de fotossintese
Durante o processo de combustdo, o oxigénio € o carbono combinam-se para gerar
novamente CO,. E apropriado mencionar que o CO, liberado pela combustio do diesel
foi fixado a partir da atmosfera a milhdes de anos. No entanto, o CO; liberado na
combustdo do biodiesel tem fixacdo continua pelas plantas e pode ser reciclado na
proxima colheita. O tempo do ciclo de carbono para a fixacdo do CO; e sua liberacdo a
partir da combustdo do biodiesel ¢ muito menor (poucos anos) comparativamente ao
tempo do ciclo do diesel. A Figura 2 demonstra um esquema do ciclo do carbono para o

diesel e para o biodiesel.



€Oz RENOVAVEL 1

PLANTAGAO

UsO DO BIODIESEL EM
ONIBUS E CAMINHOES

PRODUCAC DO BIODIESEL

(@)

REFIMARTA CO»

EXTRACAO

Uso EM VEICULOS

Figura 2. Ciclo do CO, para(:)) )(a) biodiesel e para (b) diesel
Um estudo realizado em 1998 pelos departamentos norte americanos de energia
a agricultura sobre o ciclo de vida do biodiesel, concluiu que o biodiesel reduz a
emissdo de CO;, em 78 % comparado ao diesel mineral. Isto devido a captura de CO,
pelo ciclo do biodiesel. O CO, ¢ jogado na atmosfera pela combustdo do biodiesel e ¢
capturado pelas oleaginosas durante o crescimento da nova safra, que depois gerara o
novo combustivel. Desta forma o biodiesel contribui para a diminui¢do do aquecimento

global e pode ser considerado uma forma de armazenamento de energia solar

(AGARWAL, 2007, in press).



2.2.4 — Aspectos técnicos

A idéia do uso de 6leos vegetais em motores de combustio interna iniciou da
operacdo satisfatoria do proprio motor diesel, em fins do século XIX. Rudolf Diesel
projetou em 1896 seu primeiro motor, com eficiéncia da ordem de 26%; testou-o com
petroleo, alcool e, em 1900, com O6leos vegetais. Razdes de natureza econdmica,
principalmente o maior custo e menor disponibilidade frente aos derivados de petroleo,
levaram ao completo abandono dos Oleos vegetais como combustiveis
(SCHUCHARDT;SERCHEL;VARGAS, 1998; IVIG, 2002).

A diferenga de propriedades entre o diesel e os Oleos vegetais resulta
principalmente da diversidade molecular entre esses dois grupos de substancias. O
diesel ¢ constituido de hidrocarbonetos com nimero médio de carbonos em torno de
quatorze. Os 6leos vegetais sdo triesteres da glicerina, ou seja, produtos naturais da
condensagdo da glicerina com acidos graxos, cujas cadeias laterais de acidos graxos tém
numeros de carbonos variando entre dez e dezoito, com valor médio de quatorze a
dezoito para os tipos de 6leos mais abundantes. Além da presenca do grupamento
funcional do tipo de éster, os 6leos vegetais possuem peso molecular cerca de trés vezes
maior que o diesel (BARCZA, 2006).

Pesquisas demonstram que o 6leo vegetal puro nao ¢ adequado para substituir o
diesel, devido a sua maior viscosidade e massa molecular. Estas propriedades geram
uma atomizagdo pobre, baixa volatilidade, combustdo incompleta e depdsitos de
residuos no motor. Portanto, foram desenvolvidos varios métodos para reduzir a
viscosidade do o6leo vegetal, incluindo diluicdo, pirdlise, micro-emussdes ¢
transesterificacdo. Atualmente, a transesterificacdo ¢ um método utilizado
eficientemente para esta funcdo (ALTIPARMAK et al, 2007).

Biodiesel ¢ produzido a partir da transesterificacdo dos 6leos vegetais ou 6leos
animais com alcoois usando catélise acida ou basica, produzindo glicerol puro como
subproduto. O método para realizar a transesterificacdo de 6leos vegetais com alcool ¢é
tradicionalmente preferido para a produ¢do de biodiesel. Genericamente, existem dois
métodos de reacdo de transesterificagdo (heterogénea e homogénea). O método
homogéneo tem uma longa historia de desenvolvimento e, atualmente, o biodiesel
produzido por este método ¢ vendido em vérios paises. Os Oleos que freqiientemente
sdo utilizados para producdo do biodiesel sdo provenientes da soja, mamona, dendé,

girassol e palma (PENG;LAN;DAI, 2006, in press).
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A transesterificacdo de um 6leo com monoalcoois (4lcoolise), especificamente
metanol ou etanol, promove a quebra da molécula dos trigliceridios, gerando mistura de
¢ésteres metilicos ou etilicos dos 4cidos graxos correspondentes, liberando glicerina
como subproduto. O peso molecular desses monoésteres ¢ proximo ao do diesel. A
similaridade encontrada nos pesos moleculares estende-se as propriedades fisico-
quimicas, o que incentivou o teste dos ésteres graxos como melhor substituto dos 6leos
vegetais “in natura”. A representacdo esquematica da reacdo de conversdo das

moléculas de triglicerideos em monoésteres pode ser visualizada na Figura 3.

CH, -0—C—R’ CH, --OH Ft-0—C—R'

- i
CH--0—C—R? camion W———— CH-OH + R-0—0—R

s

a 0

I I
CH, -0—C—pR? CH.,- OH gi—-0—C—R*
(Trighycenios eskrs)  Alcohol Ghvoanol Esiers

Vagstabls ail

onde R, R? R® e R? representam varios grupos alquila

Figura 3. Representacdo esquematica da reag@o de transesterificacao.

O processo de alcoolise ou transesterificagdo ocorre preferencialmente com
alcoois de baixo peso molecular, sendo metanol preferido pelo preco e pela maior
atividade (FREEMAN, 1986 apud Projeto de Pesquisa CNPQ, 2006). O etanol pode ser
utilizado desde que anidro, uma vez que a agua atua como inibidor da reagdo. A
utilizagdo do etanol ¢ economicamente e ambientalmente mais promissora para o Brasil,
visto a capacidade de producdo deste biocombustivel no pais.

Com relagdo ao catalisador, a reacdo de transesterificacdao de 6leos vegetais com
alcoois primarios pode ser realizada tanto em meio acido quanto em meio basico. A
maior parte dos trabalhos aponta para vantagens no processo de catalise basica, onde se
observa maior rendimento e seletividade além de apresentar menores problemas
relacionados a corrosdo dos equipamentos. O hidroxido de potassio (KOH) apesar de
mais caro que o hidréxido de sédio (NaOH) vem sendo utilizado com vantagens na fase
de separacdo do oOleo transesterificado do glicerol. A utilizacdo de catalisadores
heterogéneos 4cidos ou basicos estd sendo mais estudada que os sistemas homogéneos
nesse processo de transesterificagdo. Vale dizer que cerca de 90% dos processos
cataliticos na industria quimica utilizam catalisadores heterogéneos por vantagens

significativas: a) menor contamina¢do dos produtos; b) facilidade de separagdao do
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catalisador do meio reacional; c) possibilidade de reaproveitamento do catalisador; d)
diminui¢do dos problemas de corrosdo. Por outro lado, esses sistemas podem apresentar
problemas de transferéncia de massa, sobretudo em reagdes envolvendo moléculas de
alto peso molecular. Recentemente, catalisadores mesoporosos como a MCM (didmetro
de poro ~ 25 angstrons, 4rea superficial ~ 800 m® /g) com propriedades basicas ou
acidas vém sendo largamente estudados na literatura e empregados com sucesso em
reagoes envolvendo moléculas de alto peso molecular (CORMA,1995 apud Projeto de
Pesquisa CNPQ, 2006). Esse tipo de catalisador heterogéneo apresenta-se como
potencial candidato a esse tipo de processo.

Outro ponto importante a ser tratado ¢ o equilibrio quimico da reagdo de
transesterificacdo. A conversdo de equilibrio desse processo ¢ usualmente baixa em
temperaturas brandas. O deslocamento do equilibrio favorecendo a producdo de
biodiesel pode ser obtido através da utilizagdo de grandes excessos de alcool (CORMA,
1995 apud Projeto de Pesquisa CNPQ, 2006) ou simplesmente retirando-se o glicerol
(subproduto formado), sendo esse ultimo o modo economicamente mais atraente.
Entretanto, a retirada de glicerol por decantag@o natural ¢ muito lenta, o que dificulta o
desenvolvimento de um processo continuo. Torna-se necessario o estudo de alternativas
como a centrifugagdo ou a utilizagdo de aditivos que promovam a aglomeragdo das
moléculas de glicerol, favorecendo assim a separagdo desse subproduto da
transesterificacao.

Enquanto produto, pode-se dizer que o biodiesel ¢ completamente miscivel em
diesel e freqlientemente ¢ usado como uma mistura. Tecnicamente, mostra varias
similaridades com o diesel, podendo ser usado em motores do ciclo diesel com pequena
ou nenhuma modificacdo no motor (PENG;LAN;DAL 2006, in press). Além disso,
possui as seguintes carateristicas: (a) ¢ virtualmente livre de enxofre e aromaticos; (b)
tem numero de cetano equivalente ao diesel; (c) possui teor médio de oxigénio em torno
de 11% ; (d) possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel
convencional; (e) possui um nicho de mercado especifico, diretamente associado a
atividades agricolas; (f) tem preco de mercado relativamente superior ao diesel
comercial; e, (g) no caso do biodiesel de d6leo de fritura, se caracteriza por um grande
apelo ambiental com reducdo nas emissoes de CO, particulados ¢ SO,, além de um
preco potencialmente inferior ao dos outros tipos de biodiesel (RAMOS apud Projeto de
Pesquisa CNPQ, 2006; PENG;LAN;DAI, 2006, in press). Entretanto, se o processo de

recuperagdo e aproveitamento dos subprodutos (glicerina e catalisador) for otimizado, o
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biodiesel pode ser obtido a um custo seguramente competitivo com o preco do 6leo
diesel, ou seja, aquele verificado nas bombas de posto de abastecimento.

Mundialmente passou-se a adotar uma nomenclatura bastante apropriada para
identificar a concentra¢do do biodiesel na mistura. A nomenclatura faz uso da sigla
BXX, onde XX ¢ a percentagem em volume do biodiesel a mistura. Por exemplo, o B2,
B5, B20 e B100 sao combustiveis com uma concentracao de 2%, 5%, 20% ¢ 100% de
biodiesel, respectivamente (BIODIESEL BR, 2006).

As misturas em propor¢des volumétricas entre 2%, 5% e 20% sdo as mais
usuais, sendo que para at¢ a mistura B20, ndo ¢ necessario nenhuma adaptagdo dos
motores. O biodiesel ¢ perfeitamente miscivel e fisico-quimicamente semelhante ao
6leo diesel mineral, podendo ser usado em motores do ciclo diesel sem a necessidade de
significantes ou numerosas adaptagdes. Por ser biodegradavel, ndo-toxico e
praticamente livre de enxofre e aromaticos, ¢ considerado um combustivel ecoldgico

(BIODIESEL BR, 2006).

2.2.5 — Biodiesel de residuo de 6leo de fritura

Atualmente, a reciclagem de residuos vem ganhando espago cada vez maior, ndo
simplesmente porque os residuos representam “matérias primas” de baixo custo, mas,
principalmente, porque os efeitos da degradacdo ambiental decorrente de atividades
industriais e urbanas estdo atingindo niveis cada vez mais alarmantes. Varios projetos
de reciclagem tém sido bem sucedidos no Brasil e dentre eles destacam-se o
aproveitamento de papel, pldstico, metais, 6leos lubrificantes automotivos e industriais,
soro de leite, bagaco de cana e Oleos de fritura domésticos e industriais (NETO et al.,
2000).

O consumo de alimentos fritos e pré-fritos tem aumentado nos ultimos anos,
provocando uma maior ingestdo de 6leos e gorduras apos terem sido submetidos a
elevadas temperaturas em processo de fritura. Constata-se que este fato tem sido
influenciado por razdes sociais, economicas ¢ técnicas, pois as pessoas dispoem de
menos tempo para preparacdo de seus alimentos e, assim, o processo de fritura fornece
uma alternativa de preparagdo rapida ao mesmo tempo conferindo aos alimentos fritos
caracteristicas organolépticas agradaveis. O crescimento de industrias que produzem

alimentos fritos e pré-fritos levou ao desenvolvimento de novos equipamentos para
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fritura (fritadeiras), tanto industriais como domésticos, nos quais grandes quantidades
de 6leo sdao aquecidas por longos periodos (DOBARGANES e PEREZ-CAMINO,
1991).

A fritura por imersdo ¢ um processo que utiliza 6leos ou gorduras vegetais como
meio de transferéncia de calor, cuja importancia é indiscutivel para a producao de
alimentos em lanchonetes e restaurantes comerciais ou industriais a nivel mundial. Em
estabelecimentos comerciais, utilizam-se fritadeiras elétricas descontinuas com
capacidades que variam de 15 a 350 litros, cuja operacdo normalmente atinge
temperaturas entre 180-200 °C. Ja em industrias de producdo de empanados,
salgadinhos e congéneres, o processo de fritura ¢ normalmente continuo e a capacidade
das fritadeiras pode ultrapassar 1000 litros. O tempo de utilizagdo do 6leo varia de um
estabelecimento para outro, principalmente pela falta de legislagio que determine a
troca do 6leo usado (NETO et al., 2000).

Durante o processo de fritura de imersao, os 6leos sdo continuamente expostos a
varios fatores que levam a uma grande diversidade de reagdes quimicas, tais como:
hidrélise, oxidagao e polimerizagao da molécula do triacilglicerideos (TAKEOKA et al.,
1997). Ha evidéncias que animais de laboratorio alimentados com o6leos ou gorduras
exaustivamente processadas em fritura, podem apresentar alteragdes metabolicas que
resultam na perda de peso, supressao do crescimento, diminui¢ao do tamanho do figado
e dos rins, ma absor¢do de gorduras, diminuicdo da taxa de dessaturagdo dos acidos
graxos, aumento da taxa de colesterol no figado e fertilidade reduzida (EDER,1999).
Viarios pesquisadores tém demonstrado que o consumo excessivo de alimentos fritos
representa riscos a saude humana (CHRISTOPOULOU e PERKINS, 1989;
MARQUEZ-RUIZ et al, 1990; ROJO e PERKINS, 1987 apud ANS;MATTOS;JORGE,
1999).

O crescimento da producao de residuos de 6leo de fritura de cozinha doméstica e
industrial ¢ um grande problema em todo o mundo. Devido a rotatividade no uso de
Oleos vegetais em fritura, ¢ necessario o desenvolvimento de tecnologias capazes de
reaproveitar este residuo. Existem varias formas de utilidade final desses 6leos. Entre
elas, a produgdo de sabdo ou de energia a partir da digestdo anaerobica, craqueamento
térmico e mais recentemente a producdo de biodiesel (ZAHER, 2003 apud
FELIZARDO et al, 2006, p. 487). Neste contexto, o aproveitamento destes Oleos

vegetais, que ja foram empregados em fritura e que provavelmente teriam como destino
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as estacdes de tratamento, para gerar um biocombustivel alternativo, capaz de substituir
o diesel, seria uma alternativa economicamente viavel e ambientalmente correta.

Para a grande maioria de dleos, a transesterificacdo por catdlise basica oferece
vantagens. A catalise basica homogénea ¢ superior perante a 4dcida porque a reagdo de
transesterificagdo ¢ muito mais rapida (somente 30 minutos comparada a 1-8 h para a
catalise acida) mantendo a mesma eficiéncia (acima de 90 % para ambos 0s processos)
(SCHUDARDT et al, 1998 apud FELIZARDO et al, 2006, p. 488). No entanto, para
0leos com alta concentragdo de acidos livre (acidez maior que 2 mg KOH/g 6leo), como
¢ o caso dos 6leos usados, um pré-tratamento € necessario. Esta etapa de pré-tratamento
consiste em uma reagdo de transesterificacdo com o alcool e catalisada por acido para
transformar os 4cidos graxos livres em seus respectivos ésteres. Bons resultados de
reducdo de acidos tem sido encontrados em artigos da literatura, mesmo com alta
quantidade inicial de acido (CANAKCI, 2003; MARIN et al, 2003 apud . FELIZARDO
et al, 2006, p. 488). Depois do pré-tratamento os 6leos restantes nesta mistura de dleos e
ésteres sdo transesterificados por catalise basica em meio homogéneo.

Desta forma, visto que os 6leos de fritura sdo derivados de oOleos vegetais, ¢
perfeitamente possivel, apds processos de filtracdo, a reciclagem desses 6leos através do
processo de transesterificagdo para geragdo de biodiesel. Esta tecnologia, além de

solucionar um problema ambiental, gera um combustivel alternativo ao diesel.

2.2.6 — O uso do biodiesel no Brasil

O uso do biodiesel no Brasil ¢ estabelecido pela Lei N° 11.097, de 13 de janeiro
de 2005. Segundo o Artigo 2° desta Lei,

Fica introduzido o biodiesel na matriz energética brasileira, sendo
fixado em 5% (cinco por cento), em volume, o percentual minimo
obrigatorio de adi¢do de biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao

consumidor final, em qualquer parte do territdrio nacional.

No Inciso 1° do Artigo 2°, fica definido que:

O prazo para aplicacdo do dispositivo no caput deste artigo ¢ de 8

(oito) anos apoOs a publicagdo desta Lei, sendo de 3 (trés) anos o
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periodo, apos esta publicagdo, para se utilizar um percentual minimo

obrigatorio intermediario de 2% (dois por cento), em volume.

Embora sejam estabelecidos percentuais a serem atendidos nos periodos de
tempo acima especificados, uma flexibilidade é determinada neste mesmo artigo no
Inciso 2° “Os prazos de atendimento do percentual minimo obrigatorio de que trata este
artigo podem ser reduzidos em razdo de resolu¢do do Conselho Nacional de Politica
Energética-CNPE....”. Desta forma percebe-se que a utilizacdo da biodiesel no Brasil ¢
uma questdo de quantidade produzida. A porcentagem estabelecida esta diretamente
relacionada a quantidade de biodiesel que as industrias nacionais sao capazes de
produzirem.

No Decreto N° 5.448, de 20 de janeiro de 2005, no Artigo 1°, é decretado que
“Fica autorizada a adi¢do de dois por cento, em volume, de biodiesel ao 6leo diesel de
origem fossil a ser comercializado com o consumidor final, em qualquer parte do
territorio nacional”. No Artigo 2° deste mesmo decreto,

A adicdo de biodiesel ao oleo diesel de origem fossil poderd ser
superior a dois por cento, em volume, quando o combustivel resultante
da mistura for destinado a teste ou uso em:

I- frotas veiculares cativas ou especificas;

II- transporte aquaviario ou ferrovidrio;

III- geracdo de energia elétrica; e

IV- processo industrial especifico.

Desta forma, percebe-se que existem excegdes a regra de 2 %, em volume,
justificando as pesquisas de emissdo da combustdo de misturas contendo maior
quantidade biodiesel que os 2% estabelecido no Artigo 1° do Decreto N° 5.448.

Quanto ao custo envolvido na produgdo do biodiesel, no Brasil, o atual prego do
deste combustivel estd entre 50-60% maior que o pre¢o do diesel. (EMBRAPA 2005
apud CORREA;ARBILLA, 2006). A tendéncia ¢ que exista maior oferta do produto nos
proximos anos e que conseqiientemente ocorra a redugao dos pregos. Outra questdo que
contribui para a diminui¢ao nos precos do biodiesel ¢ o desenvolvimento de tecnologias
capazes de baratear a sua producao.

Juntamente com estes aspectos econdmicos, outras questdes devem ser levadas

em consideragdo quando se implementa um programa nacional de biodiesel. Para um
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cenario de emprego do biodiesel, outros aspectos sdo também relevantes, como o uso de
vegetais resistentes como girassol, nozes ou palma. Estes tipos de vegetais podem
contribuir para o aumento dos lucros de pequenos agricultores que ndo podem competir
com tradicionais e altamente mecanizadas plantacdes de soja e trigo
(CORREA;ARBILLA, 2006), trazendo um aspecto mais social do programa de

implementagao nacional do biodiesel.

2.2.7 — O uso do biodiesel no mundo

A forma mais comum de uso do biodiesel na Europa ¢ derivada do 6leo da
semente de canola, com transesterificagdo em presenca de metanol (RME), enquanto
que Oleos de soja sdo vastamente utilizados nos USA. O uso de biodiesel ¢ encorajado
pela Unido Européia (TURRIO-BALDASSARRI .et al, 2004; PENG; LAN; DAI, 2006,
in press). Na Italia, por exemplo, este encorajamento ¢ traduzido em redugao de taxas
tributarias. Aproximadamente, 42000 dos 90000 o6nibus circulando na Itdlia em 2000
eram usados em transporte publico, igualmente divididos em 6nibus fora da urbanizagao
e a servico dentro das cidades. Mais de 97% dos 6nibus eram equipados com motores
do ciclo diesel e suas emissdes tinham impacto direto em areas com densidade elevada
de populagdo, contribuindo significativamente para a exposi¢do da populagdo urbana.
Assim o melhoramento na qualidade da emissdo a partir de Onibus urbanos ¢
provavelmente um dos mais simples e efetivos caminhos para reduzir a exposicao da
populacdo (TURRIO-BALDASSARRI .et al, 2004).

Nos Estados Unidos, a “Energy Policy TaxAct” (EPT) passou a oferecer reducao
de impostos na compra de veiculos que funcionam com combustiveis alternativos, para
postos que vendem combustiveis alternativos e para companhias que vendem biodiesel.

Em Taiwan, 6nibus movidos a biodiesel foram pela primeira vez utilizados, em
novembro de 2000. A partir desta data, varios esforgos tém sido realizados para
encorajar o uso do biodiesel. Entre estes esfor¢os estdo a promogao e marketing do uso
de biodiesel, instalagdo de uma planta de producdo e modificagdo nas técnicas de
producdo do biodiesel (PENG; LAN; DAI, 2006, in press).

Uma importante consideragdo sobre o biodiesel ¢ o seu preco. O seu custo
depende de varios fatores: o tipo de vegetal cultivado, condi¢des do solo e do clima,
técnicas de agricultura, processo usado para produzir o 6leo refinado, o biodiesel, e as

taxas. Em varios paises como a Italia, o prego do biodiesel esta entre 2 a 3 vezes o preco
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do diesel. Na Malasia, seu prego € 5 vezes maior que para a soja ¢ 9 vezes maior para o

milho (CORREA;ARBILLA, 2006).

2.3 — Diesel como combustivel

Diesel ¢ um combustivel fossil derivado de petréleo que € formado por centenas
de compostos de diferentes tamanhos de cadeias carbdnicas (aproximadamente na faixa
de 14-18 carbonos) e contém compostos aromaticos (benzeno, tolueno, xilenos, etc...),
enxofre e um residuo de 6leos “bruto”. O diesel, por ser derivado do petroleo, conserva
componentes deste em sua composi¢do (ALTIPARMAK et al, 2007). A Tabela 1

sumariza algumas diferengas existentes entre o diesel e o biodiesel.

Tabela 1. Propriedades gerais para o diesel e biodiesel

Caracteristica Diesel Biodiesel
Acidez, mg KOH/g 0,040 0,5
Agua, vol % 0,01 0,07
Densidade, 15 °C, Kg/dm3 0,835 0,860-0,900
Enxofre total, % massa 0,030 0,010
Glicerina total, % massa ND 1,15
Viscosidade, 40 °C, mm-/s 2.9 3,5-5,0
Numero de Cetano 51 52

Fonte: Emission comparison of urban bus engine fueled with diesel oil and ‘biodiesel’ blend. Science of
the Total Environment 327 (2004) 147-162.

2.4 — Emissoes Automotivas

2.4.1 — Impactos Ambientais

No Brasil, a natureza da poluigdo da atmosfera urbana pode ser considerada
predominantemente veicular, embora até recentemente se acreditasse que a industria era
a grande “vila”. Somente depois da década de 80 varias pesquisas indicaram que a
emissdo veicular era a mais importante fonte de poluicdo nas grandes cidades

(CORREA;ARBILLA, 2006; TURRIO-BALDASSARRI, 2006).
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Dois fatores afetam a emissdo veicular: a melhoria nas tecnologias relacionadas
aos motores, como qualidade do combustivel, e o uso de catalisadores para reduzir as
emissoes; por outro lado, o aumento no niimero de automoéveis e conseqiientemente
engarrafamentos, tem o efeito oposto (CORREA;ARBILLA, 2006;TURRIO-
BALDASSARRI, 2006).

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de novos motores, as melhorias nos
sistemas de tratamento da descarga e o aumento na qualidade dos combustiveis tem
gerado uma significativa redugdo na emissao de poluentes regulamentados (inorganicos)
e os ndo regulamentados (organicos) (TURRIO-BALDASSARRI, 2006).

No entanto, a poluicdo veicular tem varias fontes, como as emissdes do cano de
escape, do tanque de combustivel durante a operagao de abastecimento, 6leo do Carter,
pneus e freios. Existem também a resuspensdo de material particulado devido ao
trafego, especialmente em estradas nao pavimentadas (CORREA;ARBILLA, 2006).

Em 2004, a contribuicdo dos veiculos para a poluicdo atmosférica foi estimada
em 77 %, 98 % e 95 % para o Rio de Janeiro (FEEMA, 2004 apud
CORREA;ARBILLA, 2006), Sao Paulo (CETESB, 2004 apud CORREA;ARBILLA,
2006) e Porto Alegre (MELCHIORS et al., 1997 apud CORREA;ARBILLA, 20006),
respectivamente. Um detalhado estudo realizado por Faiz, Gautam ¢ Burki (1995)
indicou que os automoveis sao a principal fonte de poluigdo em cidades da América
Latina, como a Cidade do México, Santiago e Caracas.

Os motores dos veiculos emitem os principais poluentes quando o combustivel
injetado ndo recebe a quantidade necessaria de ar para que aconte¢a a combustio
completa. Os principais poluentes primarios sao: 6xidos de carbono, oOxidos de
nitrogénio, alcoois, aldeidos, cetonas, compostos sulfurados e hidrocarbonetos. Estes
poluentes reagem entre eles ou com a radiagdo solar para produzirem os chamados
poluentes secundarios: 0zénio, PAN*, entre outros. Os poluentes secundarios podem ser
mais prejudiciais para o meio ambiente que os primarios (CORREA;ARBILLA, 2006).

A emissdo de cada tipo de poluente depende do veiculo e do tipo de
combustivel, tecnologia do motor e suas modificagdes, manutencao e o tipo de percurso.
Se o motor ndo ¢ periodicamente ajustado, as emissdes aumentam assim como o

consumo de combustivel (CORREA;ARBILLA, 2006).

* Do inglés “Peroxy Acetyl Nitrate”
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Mesmo que os veiculos que utilizam diesel como combustivel representem
somente 5,93% da frota brasileira, aproximadamente 2,5 milhdes de caminhdes e dnibus
(DENATRAN, 2006, apud CORREA;ARBILLA, 2006), suas emissdes sdo maiores que
as dos veiculos menores. Além disso, a distancia de viagem desses tipos de veiculos €
muito elevada, como pode ser comprovado pelo consumo de 44% do combustivel do
brasileiro, totalizando 39 milhdes de metros cubicos (ANP, 2006 apud
CORREA;ARBILLA, 2006).

2.4.2 — EmissOes da combustao de diesel e biodiesel

Varias pesquisas tém sido realizadas sobre emissdo da combustdo de poluentes
ja& regulamentados, como mondxido de carbono, o6xidos de nitrogénio, material
particulado e hidrocarbonetos totais. Contudo, informagdes limitadas estdo disponiveis a
respeito de compostos nao regulamentados (CORREA;ARBILLA,2006; TURRIO-
BALDASSARRI, 2004). Um trabalho importante sobre poluentes nao regulamentados
foi realizado por Turrio-Baldassarri et al (2004) que avaliaram hidrocarbonetos
poliaromaticos (PHAs)®, nitro-PAHs, compostos com carbonila e hidrocarbonetos
aromaticos “leves” de misturas de biodiesel/diesel. Eles também avaliaram a
mutagenicidade e a distribui¢do do tamanho de particulas do material particulado.

Emissdo da combustdo do diesel contém centenas de compostos organicos e
inorganicos, particionados entre a fase gasosa e o material particulado. Ambas as fases
contém moléculas carcinogénicas como compostos carbonilados (formaldeidos),
hidrocarbonetos monoaromaticos (MAHs)® (benzeno), PAHs e nitro-PAHs.
(CORREA;ARBILLA,2006; TURRIO-BALDASSARRI, 2004).

A principal fonte de MAHs e PAHs na exaustdo do diesel sdo moléculas
derivadas da combustdo incompleta do combustivel, pirdlise e modificacdo estrutural
durante o processo de combustdo. Um estudo de Tancell, Rhead e Pemberton (1995)
indicou que 80 % do benzo(a)pireno na exaustdo ¢ derivado das mesmas moléculas
originalmente presentes no combustivel.

Embora motores do ciclo diesel produzam quantidades menores de CO e

hidrocarbonetos totais (THC)’ que motores de ignicdo por centelha (SI), eles formam

> Do ingles “Poly Hydrocarbons Aromatic”
% Do inglés “Mono Aromatic Compounds”
’ Do inglés “Total Hydrocarbons Compounds”
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uma quantidade maior de material particulado de baixo didmetro. Material particulado
do diesel contém principalmente materiais carboniceos, fragdo organica soluvel (SOF)®,
sulfatos e tracos de metais. Varios constituintes do SOF (como PAHs e nitro-PAHs) sdo
mutagénicos e/ou carcinogénicos (TURRIO-BALDASSARRI, 2004).

O uso de combustiveis alternativos para reduzirem os impactos ambientais das
emissdes da combustdo do diesel tem sido vastamente realizado. Entre essas
alternativas, combustiveis a base de ésteres obtidos de oOleos vegetais, chamados de
biodiesel, podem serem usados em motores do ciclo diesel sem modificagdes
consideraveis. O biodiesel pode tornar-se uma excelente alternativa de combustivel, ja
que ¢ livre de compostos aromaticos e sulfurosos, gerado a partir de fontes renovaveis
de energia, considerado ndo toxico e biodegraddvel (CORREA;ARBILLA,2006;
TURRIO-BALDASSARRI, 2004).

A cadeia carbdnica do biodiesel contém geralmente entre 16 e 24 carbonos e
conttm ainda um grupamento éster no final da cadeia. Biodiesel contém
aproximadamente 11 % em massa de oxigénio. Além disso, o biodiesel ¢ praticamente
livre de enxofre, compostos aromadticos, metais e 6leos residuais. Estas propriedades
aumentam a eficiéncia de combustdo e conseqiientemente melhoram o “perfil” das
emissoes. As misturas de biodiesel e diesel reduzem a emissao de material particulado
(PM), hidrocarbonetos (HC), mondxido de carbono (CO) e 6xidos de enxofre (SOx). No
entanto, as emissdes de NOy sdo ligeiramente aumentadas dependendo da concentragdo
do biodiesel no combustivel. (ALTIPARMAK, 2007; TURRIO-BALDASSARRI,
2004).

Neste contexto, o biodiesel ¢ uma excelente opcdo para substituir os
combustiveis fosseis. E um combustivel alternativo tecnicamente viavel,
ambientalmente aceitdvel e amplamente disponivel. E também um combustivel
biodegradavel com baixa pressdo de vapor e fator de emissdo (CORREA;ARBILLA,
2006).

¥ Do inglés “Soluble Organic Fraction”
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2.4.3 — Toxicidade das emissoes da combustéo de diesel e biodiesel

A toxicidade da exaustdo do diesel ¢ bem documentada na literatura: a exaustao
do diesel ¢ classificada pela Agéncia Internacional de Pesquisas sobre o Cancér
(IARC)’ como provavelmente cancerigeno para humanos (Grupo 2A) e é a maior fonte
de material particulado fino (que tem didmetro menor que 2,5) do ar urbano (TURRIO-
BALDASSARRI, 2006; CORREA;ARBILLA, 2006). Particulas desse material
partiulado tem alta probabilidade de se depositarem no trato respiratdrio e iniciarem, a
longo prazo, doencas respiratdrias como um tumor de cancér (SIDHU, 2001; TURRIO-
BALDASSARRI, 2004).

Muitos estudos demonstraram a existéncia de uma relagdo quantitativa entre as
caracteristicas do diesel, composicdo das emissdes e seus efeitos bioldgicos.
Westerholm e Li (1994 apud TURRIO-BALDASSARRI, 2004 ) determinaram que
combustivel contendo PAHs, MAHSs e enxofre tem uma forte influéncia sobre a emissao
de PAH. E geralmente aceito que as principais fontes de PAHs na exaustio do diesel
sdo a combustdo incompleta desses compostos, pirosintese durante a combustdo e
modificacdo de um PAH em outro. Além disso, a mutagenicidade da fracdo organica da
emissdo do diesel, principalmente devido a PAHs substituidos, mostraram terem grande
dependéncia da presenca de enxofre e aromdticos no combustivel (TURRIO-
BALDASSARRI, 2004).

A literatura, contudo, apresenta dados um tanto quanto contraditérios sobre a
emissdo de compostos toxicos e os dados disponiveis raramente estdo associados com
certa significancia estatistica. Desta forma, tem-se dificuldade na criacdo de uma certa
idéia dos beneficios para a exposi¢do humana devido a utilizacdo do biodiesel

(TURRIO-BALDASSARRI, 2004).

2.5 — Cromatografia Gasosa com deteccao por espectrometria de massas

A cromatografia ¢ um método fisico de separagdo, no qual os componentes a
serem separados sao distribuidos em duas fases: uma fase fixa de grande area superficial
denominada fase estaciondria, e a outra um fluido que percola através dela sendo, por

isto, denominada fase movel.

? Do inglés “International Agency for Research on Cancer”
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A descoberta da cromatografia como uma técnica analitica ¢ atribuida ao
botanico russo M. Tswett o qual, no inicio do século 20 conseguiu separar os pigmentos
de cloroplastos de folhas verdes de plantas utilizando um tubo de vidro com carbonato
de calcio.

Na Figura 4, representa-se a separagdo de dois solutos, em uma coluna

cromatografica. Estes sdo separados devido a maior ou menor iteragdo com a fase

estacionaria.
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Figura 4. Representagdo esquematica da separacao de dois solutos em uma coluna

cromatografica.

Na cromatografia gasosa (GC)'®, a amostra é vaporizada e injetada no topo de
uma coluna cromatografica. A elui¢do ¢ feita por fluxo de um gés inerte que atua como
fase movel. Ao contrario da maioria dos outros tipos de cromatografia, a fase mével ndo
interage com as moléculas do analito. Sua unica fun¢do ¢ transportar o analito através
da coluna. Ha dois tipos de cromatografia gasosa: cromatografia gas-solido e
cromatografia gas-liquido. Como a cromatografia gas-liquido tem ampla aplicacao em
todas as areas das ciéncias, seu nome foi reduzido para cromatografia gasosa (GC)
simplesmente. A cromatografia gas-liquido baseia-se na parti¢do do analito entre uma
fase movel gasosa e uma fase imobilizada liquida na superficie de um soélido inerte
(SKOOG, 2002).

A cromatografia gasosa freqiientemente estd acoplada a técnicas seletivas de
espectroscopia e eletroquimica, gerando os assim chamados métodos hifenados que dao
ao quimico ferramentas poderosas para a identificagdo de componentes em misturas

complexas. Na parte de detecgdo, a espectrometria de massa (MS)'!, dentre todas as

' Do inglés “Gas Chromatoghaphy”
"' Do inglés “Mass Spectrometry”
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ferramentas analiticas disponiveis para os cientistas, ¢ talvez a de mais ampla
aplicabilidade. Esta técnica ¢ capaz fornecer informagdo sobre: (1) a composi¢ao
elementar de amostras; (2) as estruturas de moléculas inorganicas, organicas e
bioldgicas; (3) a composicdo qualitativa e quantitativa de misturas complexas; (4) a
estrutura e a composi¢ao de superficies solidas; e (5) as razdes isotopicas de atomos nas
amostras (SKOOG, 2002).

O acoplamento de cromatografia gasosa e espectrometria de massas (GC/MS),
torna-se a mais poderosa técnica analitica para pesquisas em polui¢do atmosférica.
Através desta técnica € possivel separar os compostos de uma mistura complexa,
coletada nos mais diferentes ambientes, ¢ determinar a sua composi¢do qualitativa e

quantitativa. A Figura 5 ilustra a representagdo esquematica de um aparelho de

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

|Interfat:e | |Iun Source |

Quadrupole

!\J’acuum System }—

Figura 5. Representacdo esquematica de um GC/MS.

A cromatografia gasosa tem a fun¢@o de separar os compostos da amostra. Apos
serem separados em suas respectivas bandas, os compostos sdo fragmentados e
ionizados em um padrdo caracteristico da espécie quimica. A geragao desses ions pode
ocorrer basicamente por dois processos: impacto de elétrons ou ionizagdo quimica. O
primeiro desses dois processos ¢ mais comumente utilizado e ¢ ilustrado de duas formas
diferentes na Figura 6. As moléculas dos analitos sdo eluidas da coluna cromatografica e
recebem uma “chuva” de elétrons para sofrerem fragmentagdes e ionizagdes

caracteristicas.
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Figura 6. Representacdes esquematicas do processo de ionizagdo em GC/MS

A seqiiéncia no processo de fragmentacdo/ionizacdo com posterior deteccao
pode ser sumarizada em trés etapas consecutivas. Inicialmente ocorre o
bombardeamento por elétrons na molécula. A reagdo pode ser representada como segue:
ABCDE + e- - ABCDE" + 2e-
Posteriormente o ion formado se fragmenta, como representado pelos trés
processos a seguir:
ABCDE™ — AB +CDE"
ABCDE" —» AB"'+ CDE
ABCDE™ —» A"+ BCDE
Os fragmentos i6nicos formados sdo separados magneticamente (no quadrupolo)
de acordo com suas massas moleculares (razdo massa/carga) e contados no detector de
massas. Uma representacdo mais detalhada do espectrometro de massa pode ser

visualizada na Figura 7.

[\ [
- \\'I.
1 11 |_,._;ﬁ_;3;;.;_-;:.-xi:;m ’__|

1] 7
Ye—s 4

1- Camara de Tonizagdo: Elétrons gerados por um tilamento aquecido bombardeiam a amostra. Os fragmentos ionizados

(carga +1) sdo repelidos pelo eletrodo positivo e conduzidos ao separador magnético.
2-  Saida de Vécuo: Todo o interior do MS deve estar sob alto vécuo (10°° Torr).

3- Separador Magnético: A a¢ao do campo magnético deixa apenas ions com determinada razdo Massa / Carga atravessar

esta area do equipamento.

4- Detector Uma valvula fotomultiplicadora ou um fotodiodo gera um sinal elétrico proporcional ao niimero de ions que

incide sobre o elemento.

Figura 7. Representagdo esquematica do espectrometro de massas.
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A partir do espectro de massas obtido para cada um dos compostos (ja que se
trata de uma “identidade molecular”), pode-se realizar uma pesquisa automatica em uma
biblioteca de espectros padrdes dos equipamentos. A Figura 8 ilustra um pico

cromatografico e o espectro de massas para o composto eluido.

CONTAGENS

MASSA | CARGA

CONTAGENS

TEMPO
Figura 8. Representacdo de um cromatograma e o espectro de massas para o composto
eluido.

Virios fabricantes oferecem equipamentos de cromatografia gasosa que podem
apresentar interface direta com varios tipos de espectrometros de varredura rapida. A
maioria dos espectrometros de massa, no entanto, ¢ do tipo quadripolar. A Figura 9
mostra uma figura de um GC/MS de Ultima geragdo (marca Perkin Elmer) e um

esquema do seu quadrupolo.

Figura 9. GC/MS Clarus 600 da Perkin Elmer e o esquema do quadrupolo deste

equipamento

Em laboratérios que realizam pesquisas sobre poluicdo atmosférica, ¢

fundamental a utilizacdo de um sistema apropriado para coleta de grandes volumes.
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Para coletas deste género, ¢ comum a utilizagdo de cartucho contendo materiais
adsorventes especificos para cada tipo de amostra. A amostragem consiste na passagem
de um determinado volume de amostra (100-4000 mL) pelo interior do cartucho
adsorvente. Para tanto, utiliza-se, convencionalmente, bombas manuais de vacuo. Os
compostos organicos (VOC) presentes na amostra gasosa ficam adsorvidos no cartucho.

Realizada a amostragem, os cartuchos sdo entdo levados ao laboratorio para que
seja realizada a dessorcdo térmica (TD)'?. Muitas vezes a dessorcdo ¢ realizada em
equipamentos que contenham amostradores automaticos. Nestes casos, chama-se ao
processo, como um todo, de dessor¢io térmica automatica (ATD)". A Figura 10 mostra

uma foto de ambos os tipos de dessorvedores térmicos.

(a) (b)
Figura 10. Equipamentos especificos para analises de gases: (a) TurboMatrix TD e (b)

Turbo Matrix ATD, ambos da Perkin Elmer.

2.6 — Métodos para analise de VOC no ar

O interesse na determinacdo de compostos organicos volateis (VOC) tem
crescido nas ultimas décadas. O VOC ¢é um precursor da formag¢ao do smog fotoquimico
(DERWENT;JENKIN;SAUNDERS,1995). Além disso, muitos VOC s3o conhecidos
pelos seus efeitos danosos sobre o conforto e saude humana, quando expostos por
longos ou curtos periodos. Um efeito que causa desconforto ¢ o mau odor gerado

quando alguns desses compostos estdo no ambiente. Efeitos adversos a satide incluem

2 Do inglés “Thermal Desorber”
" Do inglés “Automated Thermal Desorber”
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irritagdo em membranas mucosas (olhos, nariz ¢ garganta), stress psicologico e reacoes
toxicoldgicas no longo prazo. Consequentemente os VOC tém sido considerados um
parametro essencial para se avaliar a qualidade do ar em ambientes internos e externos
(RIBES, 2007).

A complexidade da ocorréncia dos VOC na atmosfera, em termos da
composi¢do (compostos polares e nao polares, muito volateis ou semi-volateis) e da
abundancia (abaixo do limite de deteccdo até a saturacdo do espectrdmetro de massa),
requer a necessidade de versatilidade dos métodos analiticos (BRANCALEONI et al,
1999). Este fato aumenta significativamente a complexidade do desenvolvimento dos
métodos e sua validacao.

Métodos de amostragem utilizando adsorventes e canisters tém sido empregados
com sucesso para coleta de VOC no ar. Nos métodos utilizando adsorventes, o ar ¢
bombeado para o interior dos tubos de vidro ou aco, preenchidos com material
adsorvente apropriado para cada tipo de amostra. Os materiais adsorventes sdo 0s mais
variados, como carvao ativado, Tenax TA, XAD-2, Carbotrap, Carbopack, Carbosieve ¢
Carboxen 569. Estes materiais adsorventes sdo apropriados para os mais diferentes tipos
de VOC. No entanto, a combinagdo de diferentes tipos de adsorventes pode permitir
uma ampla faixa de aplicacdo de VOC (RIBES, 2007).

As amostras sao geralmente analisadas por separacdo em cromatografia gasosa.
Trés formas de deteccdo sdo comumente usadas: detec¢do por ionizacdo de chama,
captura de elétrons e espectrometria de massas. Apenas a cromatografia gasosa com
detecgdo por espectrometria de massas tem a capacidade de identificar os componentes
sem a necessidade de injecdo de padrdes analiticos.

O espectrometro de massas, através de fragmentacdo de substancias separadas
anteriormente pela coluna cromatografica, identifica as substdncias comparando sua
seqiiéncia de fragmentos com uma biblioteca interna. Os métodos indicados pela
USEPA para analise de compostos organicos volateis sdo: 0 Compendium Method TO-1
— Method for the determination of Volatile Organic Compounds in Ambient Air Using
Tenax Adsorption and Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS)
(USEPA,1984a); Method —-TO 2 — Method for the Determination of Volatile Organic
Compounds in Ambient Air by Carbon Molecular Sieve Adsorption and Gas
Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS) (USEPA,1984b); Method TO-3 -
Method for the Determination of Volatile Organic Compounds in Ambient Air Using

Cryogenic Preconcentration Techniques and Gas Chromatography with Flame
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lonization and Electron Capture Detection (USEPA, 1984c); Method TO-14A-
Determination of Volatile Organic Compounds (VOC) in Ambient Air Using Specially
Prepared Canisters With Subsequent Analysis By Gas Chromatography
(USEPA,1999a); Compendium Method TO-15 — Determination Of Volatile Organic
Compounds (VOC) in Air Collected in Specially- Prepared Canisters and Analyzed by
Gas Chromatography Mass-Spectrometry (GC/MS) (USEPA,1999b) ¢ o Method TO-17
- Determination of Volatile Organic Compounds in Ambient Air Using Active Sampling
Onto Sorbent Tubes (USEPA, 1999¢).

Sendo que os métodos TO-1, TO-2 e TO-3 datam de 1984, estes foram
aperfeicoados pelos métodos TO-14 A, TO-15 e TO-17 que datam de janeiro de 1999.
Os métodos da USEPA citados compreendem amostragem e analise. Porém estes tratam
a amostra da mesma forma, ou seja, passa-se um volume de ar por tubo empacotado
com adsorvente (TO-1, TO-2 e TO-17), ou sistema de criogenia para analise de
compostos altamente volateis (TO-3), ou coletam a amostra através de um canister de
aco inoxidavel (TO-14A e TO-15) e passam a amostra por um sistema criogenicamente
resfriado para concentrar os compostos organicos volateis da amostra. Posteriormente a
esta concentracdo do analitos, o trap ¢ aquecido para liberacdo das substancias para
analise em sistema de cromatografia gasosa/espectrometria de massas (GC/MS) ou
apenas por cromatografia gasosa (GC), com detetores especificos como ionizagdo de
chama, captura de elétrons ou um conjunto com os dois detetores.

Os métodos utilizando canisters proporcionam a vantagem de coletar a amostra
e analisa-la sem o efeito de diluicdo, ou seja, pode coletar um volume pequeno de
amostra que mesmo assim sera representativo. Os métodos TO-1, TO-2 e TO-17
respectivamente indicam a coleta de amostra por tubos com adsorventes Tenax, Carbon
Molecular Sieve (peneira molecular de carbono) e varios tipos de adsorventes. Estes
métodos oferecem maior facilidade e praticidade na coleta que os métodos utilizando
canisters. Além disso, esses métodos oferecem maior facilidade de limpeza do sistema
de coleta que os canisters. A cada ciclo de analise os matérias adsorventes sao
renovados, enquanto que os canisters estdo condicionados a um rigoroso sistema de

limpeza depois de cada coleta.
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3. Materiais e Métodos

3.1 — Biodiesel e 0 processo de transesterificacédo

A reagdo de transesterificagdo para a produgdo de biodiesel pode ser realizada
por rotas homogénea, heterogénea, enzimatica e térmica. Utilizou-se nos experimentos,
a rota homogénea tendo como matéria prima os residuos gordurosos fornecidos por uma
empresa de coleta e transporte de residuos domésticos e a estrutura experimental do
Laboratério de Desenvolvimento de Processos (LDP) do Departamento de Engenharia
Quimica da FURB. Esses residuos apresentam certo grau de degradagdo em fungao da
sua utilizagdo térmica na producdo de alimentos. Devido ao elevado indice de acidez e a
presenga de umidade nesses residuos, houve a necessidade de efetuar-se uma secagem
inicial para retirada da umidade e determinacdo do indice de acidez para definir as
etapas de reacdo. Na catalise homogénea utilizou-se alcool etilico anidro, 99,5%,
catalisador hidroxido de sodio a 1,0 % e residuo gorduroso. A reagdo ocorreu em um
reator batelada IKA LR-2 ST, com capacidade de 2 litros na escala de bancada e em um
reator batelada multi-propdsito com capacidade de 20 litros para escala piloto, conforme
Figura 11. A relagdo residuo gorduroso para 6leo ¢ 1: 6 molar, com um tempo de reagao
de uma hora (1:00 h). Apos a reacdo, fez-se a destilacao do excesso de alcool, lavagem

e secagem do biodiesel e separacdo da glicerina.

a) ESCALA DE BANCADA b) ESCALA PILOTO

(a) (b)
Figura 11. Unidades Experimentais do LDP/DEQ: a)Bancada ; b)Piloto.

Os experimentos realizados na escala de bancada serviram para obtencdo de

dados possibilitando a mudanga para a escala piloto. Realizaram-se vérios experimentos
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para a determinagdo das variaveis; como percentual de catalisador, umidade, indice de
acidez, temperatura, tempo de reacao, agitacdo e alcool em excesso.

O biodiesel produzido nos experimentos da escala piloto a partir de residuo de
6leo de fritura homogeneizado e padronizado em termos de indice de acidez e umidade,
foi entdo acondicionado em quantidade suficiente (40 litros) para os ensaios analiticos

de caracterizacao e de combustdo em motor, conforme proposic¢ao inicial deste trabalho.

3.2— Diesel e misturas

Uma amostra de diesel, sem biodiesel, de 45 L foi doada pela Petrobras
Distribuidora S.A. Esta quantidade foi transportada para o Laboratorio de Combustio e
Engenharia de Sistemas Térmicas (LabCET) da UFSC, onde foram realizados os testes
de combustdo. Neste mesmo laboratdrio foram feitas as misturas de biodiesel e diesel.
Estas misturas (B2, B5, B10 e B50) foram preparadas com auxilio de provetas e pipetas
volumétricas. Todas as propor¢des de biodiesel e diesel foram nomeados seguindo
nomenclatura apropriada para identificar a propor¢cao do biodiesel na mistura. No
presente trabalho B2, BS5, B10 e B50 representam, respectivamente, misturas de
combustiveis com uma propor¢ao volumétrica de 2%, 5%, 10% e 50% de biodiesel no

diesel.

3.3 — Anélise por GC/MS do biodiesel

A cromatografia gasosa tem por finalidade separar os compostos para posterior
identificacdo. Consta, para tanto, de uma coluna cromatografica anterior ao sistema de
detecgdo. No caso das andlises feitas neste trabalho para as andlises diretas dos
combustiveis, foram empregados dois tipos de colunas cromatograficas. A variagao do
tipo coluna visou a melhor separacdo dos ésteres presentes no biodiesel. As
especificagdes das colunas empregadas estdo sumarizadas na Tabela 2. A coluna Ciola-
5MS é da marca Cromacon e a Elite-WAX, da Perkin Elmer. Como ambas as colunas
apresentam capacidade para separacdes de €steres, foram realizados testes empregando-
se as duas colunas separadamente e acopladas em série, com a Ciola-5MS ligada ao
injetor. O cromatografo gasoso (GC) utilizado neste trabalho ¢ da Perkin Elmer, modelo

Autosystem XL.
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Tabela 2. Caracteristicas das colunas cromatograficas empregadas na analise do

biodiesel.
Nome Dimensodes Temperatura | Caracteristica Aplicacbes
Ciola-5MS 30 m de -60°C a 350°C | eFase apolar eAlcaldides
comprimento; 0,25 eQuimicamente e Aromaticos
5% fenil- mm de didmetro ligada eDrogas de abuso
dimetilpoli | externo; 0,25 um de eAlta estabilidade | eHerbicidas
siloxano espessura do filme térmica eHidrocarbonetos
eAlta resisténcia | eCompostos
a oxidacdo e a Halogenados
hidrolise ePesticidas
eEsteres
metilicos de
acidos graxos
Elite-WAX 30 m de 20°C 2 250°C | eFase eAlcoois
comprimento; 0,25 moderadamente e Aromaticos
Polietileno mm de didmetro polar eOleos essenciais
glicol externo; 0,25 um de eQuimicamente oGlicois
espessura do filme ligada eSolventes
eLavavel com polares
solventes para oEsteres
retirar metilicos

contaminantes
ndo volateis
eNao
recomendavel
para reagentes
sililantes

Uma vez separados, os compostos foram detectados no espectrometro de massas

(MS). Neste trabalho, o espectrometro utilizado também ¢ da PE, modelo Turbo Mass.

Uma foto do equipamento completo, com dessorcao térmica automadtica (ATD),

utilizado em todas as andlises fisico-quimicas deste trabalho ¢ apresentada na Figura 12.
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LU

Espectrometria Cromatografia | iermita | Cartuchos de
de massa Loy gasosa Y aco e vidro

Figura 12 — Equipamento de analise: dessor¢ao térmica automatica (ATD),

cromatografo gasoso (GC), espectrometro de massa (MS).

3.3.1 — Parametros de analise por GC/MS do biodiesel

Devido a limitagdes de temperatura do ATD, esta parte do equipamento ndo foi
empregada para as andlises dos combustiveis liquidos. As inje¢des dos liquidos foram
realizadas diretamente no injetor. A Tabela 3 sumariza os principais parametros
utilizados nas andlises fisico-quimicas dos combustiveis. Visando o maior
aproveitamento na identificagdo dos compostos, evitando-se também possiveis reagdes
dos ésteres com solventes (substituigdo do radical etila pela metila do metanol) e
contaminag@o da amostra pela vidraria, foi preferida metodologia com injegao direta do
biodiesel.

As condic¢des cromatograficas foram avaliadas, para o estabelecimento do método
analitico, através da realizacdo de diversas analises preliminares. Nessas analises, foram
testados diferentes parametros, entre eles: a programacdo da temperatura do forno, o
tipo de injecdo (split e splitless) com variacdo das razdes de divisdo e o tipo de coluna
cromatografica.

Tentativas de otimiza¢do do programa de temperatura do forno foram realizadas

visando sempre a separacdo mais efetiva para o biodiesel, devido a complexidade de
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separagdo dos ésteres presentes neste combustivel. Esta metodologia analitica foi

adaptada daquela descrita por Peng, Lan e Dai (2006, in press).

Tabela 3. Condi¢des do sistema GC/MS para anélise do biodisel.

GC/MS Injetor

Colunas
Pressao
Modo de ionizagao
Faixa de massa
Velocidade do scan
Temperatura da fonte do MS

Temperatura da interface

Split, temperatura 250 °C
Razao do split 100:1

0,3 pL do combustivel
Ciola-5MS e Elite-WAX
15 psi

El+ (70 eV)

33-350 UMA

1 Scan. S™

220 °C

230°C

A Figura 13 demonstra alguns cromatogramas obtidos em testes realizados com

o intuito de otimizar o programa de temperatura do forno, para separagdo efetiva dos

ésteres presentes no biodiesel. Os melhores programas de temperatura do forno

encontrados para cada tipo de coluna cromatografica, baseando-se na qualidade da

identificagdo da biblioteca NIST, sdo aqueles descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Programas de temperatura otimizados para a separagdo dos ésteres presentes

no biodiesel.

Coluna Programa de temperatura
Ciola-5MS 100 °C; 20 °C/min até 170 °C; 0,5 °C/min até 230 °C;
10 °C/min até 300 °C
Tempo total de 130 min
Elite-WAX 80 °C; 3 °C/min até 200 °C por 10 min; 6 °C/min até
230 °C por 5 min

Tempo total de 60 min

Acopladas em série"” 100 °C; 1 °C/min até 200 °C por 10 min; 6 °C/min até

230 °C por 10 min
Tempo total de 125 min

'* Com a Ciola-5MS conectadas ao injetor



34

O gas de arraste utilizado foi o hélio, devido a sua inércia quimica em relagdo as
substancias analisadas, respeitando o fluxo recomendado pelo fabricante para as

caracteristicas da coluna capilar. O volume de injecdo foi padronizado em 0,3 pL.

V=0.3 uL.
100 °C; 20 °C/min; 170 °C; 0,5 °C/min;
Teste 07 230 °C; 10 °C/min; 300 °C
Tempo total de 130,5 min
100
”1 n
DI|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
Teste 01 110 °C; 10 °C/min; 220 °C; 5 min;
100 2 °C/min; 280 °C; 5 min; 10 °C/min; 320 °C
%1 /L Tempo total de 55 min
i}
D'|'"'|'"'Aw"'|""'|''"|''"|''"|'"'|""|""|""|"" UM B I
1000 20.00 30.00 4000 80.00 f0.00 70.00 80.00
(a)

mn

100
100 °C; 1 °C/fmin até 200 °C por 10 min;

6 °C/fmin até 230 °C por 10 min
Tempo total de 125 min

Teste 01 B

80 °C; 3 °C/min até 200 °C por 10 min;
6 °C/min até 230 °C por 5 min
Tempo total de 60 min

° : WDIDD j QDIDD .I SDIDD j AID‘DD = j SD‘D; j EDIDD j 7DIDD j EIDIDD j QDIDD j 1EIE= oo j 11E= oo j 12E= oo
(b)
V=0.3 uL
Teste 14
1007 100 °C; 1 °C/min até 200 °C por 10 min;
6 °C/min até 230 °C por 10 min
o ] Tempo total de 125 min
ML L B L B L B L 3 O L B B Ly i s e e
Teste 01
100+ 100 °C; 5 °C/min até 200 °C por 10 min;
6 °C/min até 230 °C por 10 min
ok Tempo total de 45 min
%
D 1 1 1 I"‘\"ﬁﬁ'l""l 1 LI 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Figura 13. Cromatogramas obtidos da analise, por GC/MS, de injecdes diretas de
biodiesel utilizando-se diferentes programas de temperaturas do forno; (a) Ciola-5SMS,

(b) Elite-WAX e (¢) Acopladas em série (continuacao).
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3.4 — Condicdes de operacdo e motor empregado

Os experimentos de combustdo foram realizados no Laboratorio de Combustdo e
Engenharia de Sistemas Térmicos (LabCET) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). Antes do motor ser utilizado nas coletas, foram realizados ajustes no mesmo.
A Tabela 5 relaciona os principais reparos realizados no motor com o intuito de garantir

seu perfeito funcionamento durante os ensaios.

Tabela 5. Reparos realizados no motor antes de serem realizados os ensaios.

Descri¢do Quantidade
Troca de guias de valvula 2

Substituicao do assento valvula

Retifica dos assentos

Retifica das valvulas

Substitui¢cdo da bucha biela

Plainamento do cabegote

Montagem de cabegote

Teste magna-flux do virabrequim

— = N = = (N[N

Polimento do virabrequim

A Figura 14 mostra fotos realizadas do processo de retifica e limpeza das partes

do motor antes que os ensaios fossem realizados.

Figura 14. Reparos no motor antes de sua utilizagdo nos ensaios.: (a) Bloco no motor na

retifica e (b) Retifica do virabrequim.

Depois de realizados os devidos reparos na retifica, as partes foram
transportadas para o LabCET, onde deu-se inicio a montagem das pecas retificadas. A

Figura 15 mostra fotos do processo de montagem das partes do motor, ja retificadas, no
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LabCET. O motor foi montado em bancada movel para facilitar o seu deslocamento

para locais arejados, onde foram realizadas as coletas.

Figura 15. Fotos das etapas da montagem do motor no LabCET: (a) internas ao bloco,

(b) periféricas ao bloco e (c) motor na bancada movel
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Além disso, antes de abastecer o motor com qualquer mistura de combustivel, a
camara de combustdo e as demais partes que continham algum tipo de residuo de
ensaios anteriores foram limpas. A Figura 16 mostra fotos retiradas entre as coletas,
durante o processo de limpeza das partes do motor que, eventualmente, continham
algum residuo de combustivel de ensaio anterior. Entre os ensaios foi trocado o filtro da
bomba de combustivel e todos os canos foram esvaziados e limpos com inje¢des de ar

comprimido.

Figura 16. Fotos da limpeza das partes do motor entre os ensaios: (a) Limpeza do
comando de vélvulas (direita limpo, esquerda sujo), (b) Limpeza do pistdo (direita

limpo, esquerda sujo) e (¢) Limpeza das demais partes.
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Todos os ensaios iniciaram-se com o emprego de diesel puro (B0), para evitar a
geracao de residuos da combustao de biodiesel na cdmara de combustdo e com isso,
possivelmente, causar interferéncias na fidelidade das emissdes. Os testes, portanto,
comecaram com o emprego de BO até biodiesel puro (B100), passando por B2, B5, B10
e B50. Os ensaios foram realizados adotando-se como carga de referéncia,
aproximadamente, 60% do débito méximo da bomba injetora, o que representa a grande
maioria da carga de trabalho do microtrator em condi¢des normais de utilizagcdo. O
ponto de inje¢do foi regulado em 25° +/- 5°, antes do ponto morto superior. A pressao

de injecao foi de 125 +/- 5 kgf/cm? e a rotagdo em 1.000 rpm.

3.5 — Amostragem das emissdes da combustao

As coletas foram realizadas em locais onde existem freqiientes trocas de ar,
facilitando a dispersdo dos poluentes exauridos da combustio. A Figura 17 mostra fotos

tiradas durante o experimento de coleta dos gases na exaustao do motor.

(b)

Figura 17%. Fotos das coletas de gases na exaustdo do motor: (a) Experimentos

preliminares, (b) Amostragem preliminar e (¢) Amostragem para quantificacdo.
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Sonda dos analisadores

Figura 17°. Fotos das coletas de gases na exaustio do motor: (a) Experimentos

preliminares, (b) Amostragem preliminar e (¢) Amostragem para quantificagao,

continuagao.

3.5.1 — Coleta das emissBes para analises cromatograficas

As amostras foram coletadas em sacos Tedlar (material inerte), especificos para
coletas desta natureza. Neste caso, a amostra passa por uma bomba diafragma
pressdo/vacuo, que possui interior revestido de inox, para ndo absorver odores. Para
amostragem de pontos com concentracdo odorante muito diferente, porém, a bomba
deve ser limpa entre uma amostragem e outra, ou lavada com ar limpo. Antes de atingir
o saco Tedlar, porém, o gas passa por um sistema de resfriamento para condensagao dos
vapores de dgua contidos na corrente da exaustdo do motor. A
Figura 18 ilustra, esquematicamente, o sistema de coleta das amostras de gases de

combustdo no cano de descarga do motor.

Ponto de amostragem

do gas \\

SACO

Fa

isopor com gelo Gas

— (duto)

o

Figura 18. Sistema de coleta das amostras de exaustdo do motor (em sacos de Tedlar)
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Foram coletados, ao todo, 18 sacos (6 misturas combustiveis, em triplicata) nas
coletas. Essas coletas dividiram-se em duas etapas. A primeira para aperfeicoar os
parametros de coleta no laboratdrio e identificagdo dos principais compostos exauridos
na combustdo das diferentes misturas. Na segunda etapa foram quantificados os BTEX
e realizados os estudos de qualificagdo com diferentes materiais adsorventes (Carbotrap
™ Tenax TA™ e mistura de ambos)"’.

Conforme apresentado na Figura 19, a amostragem no laboratorio para analises
cromatograficas, a partir dos sacos Tedlar coletados na exaustdo do motor, foram feitas

em cartuchos em cartuchos adsorventes utilizando-se uma bomba manual.

/

Carfucho -

Saco de
adsorvente

/Tedlqr

4—— Bomba
amostradora

=

Figura 19. Esquema de amostragem dos gases do saco em cartuchos adsorventes.

O procedimento de amostragem no laboratdrio seguiu a metodologia TO-17 da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1997), que se baseia na
amostragem ativa dos gases através da passagem do ar contaminado por cartuchos
(tubos) preenchidos com material adsorvente. Os cartuchos utilizados foram fornecidos
pela Supelco, construidos em ago inoxidavel. Os materiais adsorventes selecionado, no
caso, para amostragem especifica de compostos organicos volateis (VOC), foram o

™ ¢ Tenax TA™. Os tubos foram preenchidos com trés diferentes

Carbotrap
composicdes de materiais adsorventes. O primeiro deles apenas com 300 mg de Tenax
TA™. O segundo com 400 mg de Carbotrap ™. E o terceiro, com uma combinagdo de
materiais adsorventes, empregou-se 150 mg de Carbotrap ™ e 150 mg de Tenax TA™
no mesmo tubo e separados por 13 de vidro. Uma representagdo esquematica de cada um

dos trés tubos empregados nas coletas de laboratério pode ser vista na Figura 20. A

Tabela 6 relaciona as principais propriedades dos materiais adsorventes.

'’ Ver Figura 20
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Tabela 6. Caracteristicas dos materiais adsorventes empregados.

Adsorvente Faixa de volatilidade | Temperatura | Area superficial Exemplos de analitos
dos analitos méxima (°C) | especifica (m?/g)
Carbotrap '™ | (n-C4) n-Cs até 400 100 Grande faixa de VOC incluindo
n-C s alcenos, alcoois e aldeidos
(p.e.>75°C) e todos os compostos
polares com volatilidade nesta
faixa.
Tenax n-C7 até n-Co¢ 350 35 Aromaticos exceto benzeno.

Componentes ndo polares
(p-e.>100°C) como
hidrocarbonetos alifaticos a
partir do n-C, e compostos
polares menos volateis

(p.e.<150°C)

Fonte: Manual de instru¢do do ATD, TurboMatrix da Perkin Elmer.

Estudaram-se seis misturas de biodiesel e diesel. Para cada material adsorvente,

foram realizadas coletas em duplicata. Como se empregou trés tipos de cartuchos

adsorventes, no total coletou-se 36 amostras dos sacos Tedlar.

400 mg de Carbotrap ™
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300 mg de Tenax TA™
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f\»ﬂ-wﬂew
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150 mg de Carbotrap ™ 150 mg de Tenax TA™

Figura 20. Representagdo esquematica dos trés tipos de tubos empregados na coleta de

laboratorio.

Na coleta em laboratdrio, os gases foram succionados por uma bomba (de

vacuo) da marca SKC, modelo 224-PCXRS sob identificagdo SN633438, previamente
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regulada através de um calibrador eletronico DC-Lite (marca Drycal) para uma vazao de
100,0 mL/min '®. Este procedimento ocorreu durante 3 minutos dando um volume total

amostrado de 300 mL, em cada cartucho.

3.6 — Analise dos gases da combustao

As analises dos gases inorganicos foram realizadas durante as coletas das amostras
para analises cromatograficas. Como pode-se verificar na fotografia (c) da Figura 17 as
sondas dos analisadores de gases foram colocadas transversalmente ao fluxo de
exaustdo dos gases de combustio, conforme recomendacdes do fabricante.

Para as analises cromatografica dos gases de combustdo, apos a coleta nos sacos
Tedlar (material inerte), os sacos foram transportados para o Laboratorio de Controle de
Qualidade do Ar (LCQAr) do departamento de Engenharia Sanitiria e Ambiental
(ENS). O sistema de andlises cromatograficas ¢ o mesmo descrito na secdo 3.2 e
ilustrado na foto da Figura 12. No caso das andlises de VOC a partir dos sacos Tedlar, o
sistema de dessor¢do térmica automatica foi empregado, diferentemente das analises do

biodiesel liquido.

3.6.1 — Parametros dos analisadores de gases inorganicos

Neste trabalho foram utilizados dois analisadores de gases de combustdo. Estes
equipamentos foram calibrados pelos seus respectivos fornecedores e equilibrados antes
de cada coleta, para verificar se as medidas de oxigénio condiziam com a composi¢ao
quimica média da atmosfera.

Para analises de CO, NO e NOx utilizou-se um analisador Tempest 100 da
marca Telegan. Ja para o SO, utilizou-se um analisador Quintox modelo KM9106. A

Tabela 7 relaciona as especificacoes, dos aparelhos utilizados no experimento.

'® Vazio ideal para este caso, de modo a evitar difusdo molecular (conforme TO-17, USEPA, 1997).
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Tabela 7. Especificacdes dos analisadores empregados.

Parametros Range Resolugdo Precisao Analisador
medidos
Monoxido de 0-1000 ppm 1 ppm <100 ppm: + 5 | Tempest 100
carbono (CO) ppm
Oxido de 0-1000 ppm 1 ppm <100 ppm: + 5 | Tempest 100
Nitrogénio (NO) ppm
Oxido de 0 —200 ppm 1 ppm <100 ppm: + 5 | Tempest 100
Nitrogénio (NOx) ppm
Diodxido de 0-2000 ppm 1 ppm <100 ppm: =5 | Quintox da
enxofre (SO,) ppm KM9106

3.6.2 — Parametros de analise por ATD-GC/MS das emissdes da combustéo

Dessorcdo térmica automatica (ATD): Tanto o condicionamento dos cartuchos
(limpeza dos cartuchos para a amostragem) quanto a dessor¢do dos compostos retidos
no adsorvente durante uma amostragem foram realizados no ATD. Os “splits” do
dessorvedor foram ajustados de modo a permitir que apenas 3,7 % dos compostos

dessorvidos chegassem a coluna.

Cromatografia gasosa (GC): O forno do cromatografo teve a seguinte
programagdo: temperatura inicial de 30 °C mantida por 4 min; aquecimento a uma taxa
de 25,0 °C/min até 130 °C por 5 min; aquecimento a uma taxa de 7,0 °C/min até 230 °C
por 3,5 min, completando a rampa de aquecimento. As colunas empregadas na

separacdo foram Elite-Wax da PE e Ciola-5ms da Cromacon agrupadas em série.

Espectrometria de massas (MS): Os parametros utilizados na deteccdo dos
compostos foram: Mass range (m/z) = 33-350 (full scan, ou seja, varredura completa

dos compostos). Tempo de aquisi¢do: 30 min.

A Tabela 8 sumariza as condi¢des do sistema de analises cromatograficas
empregado na qualificacdo dos VOC e quantificacao de benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos (BTEX). O programa de temperatura foi testado para diversas amostras visando

sempre otimizar a separa¢do dos compostos e minimizar o tempo de analise.
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Tabela 8. Condigdes do sistema ATD-GC/MS para analise dos gases de exautdao do
motor.

GC/MS Colunas Ciola-5MS, 5% fenil
Metilpolisiloxisano, 30 m,
0,25 mm (ID) e 0,25 um de
comprimento do filme.

Elite Wax, polietileno glicol, 30
m, 0,25 mm (ID) e 0,25 um de
comprimento do filme.

Pressao 15 psi

Programa de temperatura do forno | 30 °C inicialmente por 4 min, 25
°C/min até 130 °C por 5 min, 7
°C/min até 230°C por 3,5 min.
Tempo total de 30 min

Modo de ionizacao EI+ (70 eV)
Faixa de massa 33-350 uma
Velocidade do scan 1 Scan. S™!

Temperatura da fonte do MS 210°C

Temperatura da interface 230 °C

Para as analises dos VOC no LCQAr, foram otimizados os volumes de coleta.
Para tanto, conforme recomendado pela TO-17 (USAPE), realizou-se extragdes com
tubos conectados em série. A Figura 21 mostra uma foto do sistema, com os cartuchos

em série, empregado para otimizar o volume de extracao.

*
i T

“;t_

Figura 21. Foto do sistema de extragdo dos compostos com tubos em série.

A Figura 22 apresenta os cromatogramas obtidos pela otimiza¢do dos volumes

amostrados nos cartuchos em série. Nos testes, no entanto, foram empregados tubos
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contendo 400 mg Carbotrap ", 300 mg de Tenax TA™ e adsorventes em série. Para
exaustdo da combustao de BO e B100 a quantidade de compostos no segundo tubo nao
excedeu, para nenhum cartucho, 5 % da quantidade total de compostos adsorvidos no
primeiro tudo (da frente). Este calculo foi realizado levando-se em conta as areas

cromatograficas de cada um dos cromatogramas (frente e tras).

Ve 304 ml Ve 508 ml.

B100: Tubo da frente B100: Tubo da tras

(2)

BO0: Tubo da frente

Ve 504 mlL Ve 54l

BO: Tubo da tras

' |

P | |I e

hih 28 | | Uyne YT . =m
R T T ‘ -

LLoh L Illlrllrl’",. o L, L b } |

(b)

Figura 22. Otimiza¢ao dos volumes amostrados para quantificagdo em tubo com
adsorventes em série: (a) B100 (esquerda, tubo da frente e direita, tubo de tras) e (b) BO

(mesma ordem de (a)).

3.6.3 — Controle de qualidade das quantificacdes dos BTEX

Para quantificagdo dos BTEX, foram realizadas calibragdes externas com 15
pontos para cada curva de calibragdo dos compostos. Os coeficientes de correlagao (R)
das curvas apresentaram 6timos ajustes das curvas com os pontos (R>0,999). O limite
de detecgdo para cada composto foi determinado empregando-se uma curva de
calibragdo em baixas concentragdes. Seguindo as recomendacdes de Ribani et al (2004),
considera-se limite de deteccdo o valor gerado pela multiplicagdo de 3,3 vezes a

estimativa do desvio padrdo do coeficiente linear da curva de calibracdo (s), em baixas
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concentragdes, dividido pelo coeficiente angular da curva (S). Os limites de detecgdo
para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos foram respectivamente, 3 ppb, 4 ppb, 7 ppb
eSppb.

O limite de quantificacdo, também seguindo a mesma recomendacdo de Ribani
et al (2004), ¢ definido como 10 vezes a estimativa do desvio padrdo do coeficiente
linear da curva de calibragdo, em baixas concentragdes, dividido pelo coeficiente
angular da curva. Os limites de quantificacdo para benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos foram respectivamente, 8 ppb, 11 ppb, 21 ppb e 16 ppb. Brancos de campo
foram analisados e os resultados ndo indicaram contaminagao significativa.

Além disso, uma ferramenta de controle de qualidade (QC)'’ do equipamento foi
utilizada. Injetou-se um padrdo cromatografico que continha uma concentragdo
intermediaria na faixa de concentracdo da curva de calibracdo. Este padrao foi lido
como amostra para verificar se a concentracdo determinada era diferente daquela do
padrao. Os resultados ndo apresentaram diferengas maiores que 5 % para nenhum

BTEX.

' Linguagem do equipamento derivada do inglés “Quality Control”.
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4 — Resultados e Discussao

4.1 — Composicao quimica do biodiesel de 6leo de fritura

A identificagdo apresentou similaridade dos compostos para as trés combinagdes
de coluna (Ciola-5MS, Elite-WAX e estas colunas acopladas em série). No entanto, o
tempo do ciclo de andlise foi menor, com uma identificagcdo satisfatoria, quando se
utilizou somente a coluna Elite-WAX.

Como se pode ver na Figura 23, as separagdes, quando se utilizou as colunas
acopladas em série, foram similares as obtidas com a coluna Elite-WAX. No entanto,
devido ao tamanho da coluna em série (60 metros), o tempo das analises utilizando-se
este sistema torna-se inviavel. Além disso, uma analise com duas colunas
cromatograficas acopladas em série gera despesas adicionais, j& que se tratam de
materiais de consumo. Portanto, apenas seria justificavel a utilizacdo deste sistema se as

separagdes cromatograficas fossem melhoradas significativamente.

Analise do biodiesel em coluna Elite-WAX

1001 TIC

80 °C; 3 °C/min até 200 °C por 10 min;
6° C/min até 230 °C por 5 min
Tempo total de 60 min

I o JLW I .

T T T T T T T T T T T Time
35.00 40.00 4500 50.00 5500

5.00 1D‘DD I WS‘DD I ZDIDD I ZS‘DD I SDIDD

(a)

Figura 23". Cromatogramas obtidos para a separacio do biodiesel com (a) coluna Elite-

WAX e (b) colunas Ciola-5MS e Elite-WAX acopladas em série.
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Andlise de biodiesel com celunas acopladas em série

1004

100 °C; 1 °C/min até 200 °C por 10 min;
6° C/min até 230 °C por 10 min
Tempo total de 125 min

| | L L

o T T T T Time
11000 12000

3000 4000 50.00 6000 7000 8000 | 90.00 10000

Figura 23°. Cromatogramas obtidos para a separacio do biodiesel com (a) coluna Elite-

1000 2000

WAX e (b) colunas Ciola-5MS ¢ Elite-WAX acopladas em série, continuacao.

Identificou-se nas analises do biodiesel 35 compostos com probabilidade maior
que 75 %, segundo a biblioteca NIST. A Figura 24 mostra o cromatograma obtido para
a melhor separa¢do com a coluna Elite-WAX e a relagdo de 20 compostos presentes em
todas as andlises do biodiesel. A Tabela A 1, no Apéndice, relaciona uma listagem
contendo nome, tempo de retencdo, massa molecular, formula molecular e

probabilidade na identificacao dos principais compostos presentes no biodiesel.
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Andlise do biodiesel em coluna Elite-WAX

1 12 ,
/ 1. Heptanoato de etila
™ 13 2. octanoato de etila
3. Nonanoato de etila
4, Decanoato de etila
5. Dodecanoato de etila
6. Tetradecanoato de etila
7. Pentadecanoato de etila
8. Hexadecanoato de etila
8 9. 9-hexadecenoato de etila
10. Heptadecanoato de etila
11. Octadecanoato de etila
12. Oleato de etila
13. Linoleato de etila
14. 9,12 -octadecadienoato de etila
15. 9,12,15-0ctadecatrienoato de etila
16. Nonadecanoato de etila
17. Z9-octadecenoato de etila
18. Eicosanoato de etila
Eis 19. Docosanoato de etila
20. Ricinoleato de etila 20

100

16 18
6 % 1o 17 19
T S SN N WOk | I ’ g s Y

s 1500 2000 2500 3000 900 4000 4500 5000 5500

o
Figura 24. Cromatograma de identificagdo do biodiesel com analise em coluna Elite-

WAX.

Os resultados da identificacdo do biodiesel, gerado de residuos de oleo de
fritura, demonstram que o combustivel utilizado no teste de emissdo era formado,
prioritariamente, por ésteres etilicos. Os compostos encontrados sdo caracteristicos de
Oleos de fritura, provenientes de 6leo de soja, e foram identificados em trabalho recente
da literatura (PENG;LAN;DALI, 2006). Desta forma, pode-se verificar que o processo de
transesterificacdo foi realizado com sucesso e que o biodiesel empregado nos testes €

formado por ésteres etilicos.

TIC

Time
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4.2 — Resultados das emissoes

4.2.1 — Emissdes inorganicas

Os compostos inorganicos determinados na exaustdo da combustdo de diferentes
combustiveis (B0, B2, B5, B10, B50 ¢ B100) foram CO, NO, NOx ¢ SO,. A Tabela 9
relaciona os valores de proporgdo, para estes compostos, encontrados na emissdo da

exaustdo do motor.

Tabela 9. Média (n=5)"® e desvio padrio (95% de confianca) das analises de CO, NO,
NO, e SO, exauridos da combustdo de misturas de diesel e biodiesel

Combustivel Emissdo, ppm
CO NO NOy SO,
BO 1800,4 + 1404 10,8 + 1,6 11,6 £ 1,9 259,0+ 12,6
B2 18094 +£101,7 11,8+ 1,8 12,8 + 1,8 237.4+10,7
B5 1814,2 +110,1 14,9+ 04 16,1 + 0,6 207,0 + 8,7
B10 1783,2 £ 130,8 16,2+ 1,6 17,2+ 1,6 122,0+9,2
B50 1361,9 £ 152,1 17,2+ 1,5 18,8 + 1,9 106,8 +9.4
B100 1141,3 £ 54,9 19,4+ 0,5 20,4+ 0,5 77,6 22,0

A Figura 25 mostra, de forma esquematica, os resultados das proporcdes de CO,

NO, NO, e SO, na combustio de diferentes de combustiveis.

Proporgdes de CO na emisséo da combustéo Proporgdes de SO, na emissdo da combustao de
diferentes misturas de combustiveis diferentes misturas de combustiveis

2500,0 300,0

2000,0

250,0 +

£ - B B0 c mBO
S mB2 = I
2 1500,0 | S 200,0 mB2
] oBs g oBS
g 0B10 'S 1500
S 1000,0 +— — 5 OB10
g mB50 g 100,0 mB50
a
500,0 @ B100 0.0 @ B100
0,0 0,0
Misturas de combustiveis Misturas de combustiveis
(a) (b)

Figura 25*. Média (n=5) e desvio padrio (95% de confianga) das analises de (a) CO, (b)
SO,, (¢) NO e (d) NOy exauridos da combustao de misturas de diesel e biodiesel

'8 n = namero de replicatas
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Proporgﬁes de NO_na emisséo da combu.stéo de Proporcdes de NOy na emiss&o da combustéo de
diferentes misturas de combustiveis diferentes misturas de combustiveis
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(c) (d)
Figura 25°. Média (n=5) e desvio padrio (95% de confianca) das analises de (a)

CO, (b) SO, (¢) NO e (d) NOy exauridos da combustao de misturas de diesel e

biodiesel, continuacgao.

4.2.1.1 — Monoxido de Carbono (CO)

Os resultados da quantificacdo de monoxido de carbono (CO) mostraram-se em
concordancia com trabalhos da literatura, como o de Usta et al (2005, p.751) e
Tashtoush, Al-Widyan e Ai-Shyoukh (2003, p.290), que realizaram testes em bancada
dinamométrica com condi¢des similares as empregadas neste trabalho. Em rotagdes
proximas a 1000 rpm e alimentagdo de oxigénio proxima aquela empregada nos testes
deste trabalho (18 %), a faixa de propor¢ao de CO na exaustdo encontrada por estes
autores ¢ similar aquela aqui encontrada.

Um comportamento similar ao observado em diversos estudos (USTA et al,
2005; TASHTOUSH, AL-WIDYAN E AI-SHYOUKH, 2003; DOURADO et al, 2003;
TURRIO-BALDASSARI et al, 2004; CANAKCI, 2007) foi encontrado para o CO neste
trabalho. Sua propor¢do na emissdao reduziu em cerca de 35 %, em relagdo ao diesel,
quando se alimentou o motor com biodiesel puro (B100). A Figura 26 mostra um
comparativo das emissdes de CO na combustdo de B2, B5, B10, B50 e B100 em relagao
as encontradas para o diesel (B0). Percebe-se que variagdes significativas na propor¢ao
de CO foram encontradas para misturas contendo maior quantidade de biodiesel (B50 e

B100).
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Variagéo da quantidade de CO

5,00
0,00 -
-5,00 -
- -10,00
-15,00 -
-20,00
-25,00 A
-30,00 -
-35,00 -
-40,00

m, %

Porcentage

Figura 26. Variacao da quantidade de CO, em relacao ao B0, exaurida da combustao de

misturas de diesel e biodiesel.

4.2.1.2 — Oxidos de nitrogénio (NO e NOX)

Os resultados de NO e NOy (NO + NO,) estdo em concordancia com o estudo
de Dourado et al (2003, p.1314), que utilizou biodiesel de 6leo de fritura. Houve um

aumento de aproximadamente 80 % na emissdo de NO e 75 % na emissao de NOy.

Variacdo da quantidade de NO
100,00
o\ci 80,00 EB2
£
S 60,00 oBS
8 aB10
c
g 40,00 mB50
£ 20,00 OB100
0,00 . NI
(a)
Variangéo da quantidade de NO,
80,00 -
S 60,00 mB2
i aB5
S 40,00 0OB10
c
e EB50
g 2000 @B100
o0 | I

(b)
Figura 27. Variagdo da quantidade de (a) NO e (b) NOy, em relagdo ao B0, exaurida da
combustao de misturas de diesel e biodiesel.
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Duas interpretagdes divergem quanto a explicagdo do comportamento das
emissoes de NOy (USTA et al, 2005, p.742). Alguns trabalhos, como Lin e Huang
(2003 apud USTA et al, 2005, p.742), relatam a reducdo na emissdo de NOy para
motores alimentados com biodiesel. Aumento de oxigénio na mistura encurta o tempo
de igni¢do. Desta forma, reduz a quantidade de combustivel premisturado e a
temperatura maxima de combustdo. Reduzir a temperatura maxima de combustao,
significa a reducdo na emissdo de NOy. No entanto, a maioria dos estudos, como o de
Gonzalez et al (2000) e Agarwal et al (2001 apud USTA et al, 2005, p.742), defende
que maior temperatura de combustao do biodiesel causa um aumento na emissdo de
NOy. Maior temperatura de exaustao dos gases provenientes da combustdao do biodiesel
indicam maior concentracao de NOy.

Estudos mais recentes, como o de Canakci (2007, p.1172), defendem que a
maior quantidade oxigénio no biodiesel pode propiciar um aumento deste elemento na
camara de combustdo e com isso facilitar a formagao de NOy. No entanto, sua formagao
esta associada a outros fatores, como a concentracdo de oxigénio e a temperatura de

combustdo.

4.2.1.3 — Dioxidos de enxofre (SO,)

Os resultados demonstraram uma significativa diminuicao (70%) na emissdo de
SO, (Figura 28). Estes resultados mostram concordancia com diversos trabalhos na
literatura e pode ser justificado pela pequena quantidade de enxofre presente no
biodiesel  comparativamente ao  diesel (TASHTOUSH;AL-WIDYAN;AL-
SHYOUKH,2003; DOURADO et al, 2003). A reducao da emissao de SO, reduz o risco
de chuva 4acida. Consequentemente, a reducdo de poténciais chuvas acidas ¢ um

motivador mundial ao aumento da quantidade biodiesel adicionado ao diesel.

Variagdo da quantidade de SO,
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T 2000 | me2
g aB5
& -40,00 0B10
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Figura 28. Variacao da quantidade de SO,, em relagdo ao BO, exaurida da combustao
de misturas de diesel e biodiesel.
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4.2.2 — Emissdes organicas

Neste trabalho consideram-se como emissdes organicas aquelas provenientes
dos chamados compostos organicos volateis (VOC). Sdo enquadrados como VOC
aqueles compostos que sdo adsorvidos nos materiais adsorventes, tais quais aqueles

empregados nestes experimentos, quais sejam, Tenax TA™ e Carbotrap ™.

4.2.2.1 — Qualificagdo dos VOC

A qualificagdo dos VOC foi realizada para todas as emissoes das misturas de
combustivel nos trés tipos de cartuchos utilizados (300 mg de Tenax TA™, 400 mg de
Carbotrap ™ ¢ 150 mg de ambos os adsorventes em série)'’. Consideraram-se como
compostos identificados apenas aqueles compostos cuja probabilidade de identificacdo,
seguindo a biblioteca NIST, foi igual ou superior a 75 %.

Nessas condi¢des, foram identificados nas emissdes da combustdo, para todos os
materiais adsorventes empregados, um numero total de 120, 117, 116, 121, 114 e 100
compostos referentes as misturas de combustiveis, BO, B2, B5, B10, B50 ¢ B100.
Pequenas mudangas foram detectadas para os diferentes materiais adsorventes
empregados.

Teoricamente, o tubo que contém ambos os adsorventes, Carbotrap '™ e Tenax
TA™, teria a capacidade de adsorver uma grande quantidade compostos (n-C, até n-
C1)* ¢ identificar compostos que, eventualmente, ndo ficariam retidos em um dos
adsorventes isoladamente. Desta forma, os resultados de qualificacdo apresentados
referem-se apenas aos experimentos realizados com os cartuchos que continham estes
dois adsorventes em série.

Os compostos identificados nos principais picos cromatograficos estdo indicados
na Figura 29, para B0, e relacionados na Tabela A 2 (Apéndice) por classes de

compostos.

' Para maiores esclarecimentos a respeito de preenchimentos dos tubos, ver Figura 20.
% Ver Tabela 6 para maiores detalhes.
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17 1. 1,1-didxido de 2,5-dihidro-tiofeno
100+
2. 1-penteno
3. 2.metil pentanal
4. 2 5.dihidro furano 26. Undecano
5. Metil ciclopentano 27. Decahidro 2-metil naftaleno
6. 3-metil hexanal 28. Metil-(1-metiletil) henzeno
7. Benzeno 29. Dodecano
8. Heptanol 30. 2,6-dimetil undecano
9. Heptano 31. 2,3-dimetil nonano
10. Metil ciclohexano 32. Tridecano
11. 2-metil heptano 33. Tetradecano
12. Tolueno
13. Octano

14. 1,1, 4trimetil ciclohexano
15. 4,6,8-trimetil 1-noneno
16. Etilhenzeno
17. Xilenos
18. (2-metil propil)- ciclopentano
% 3 12 19. 1etil, 3-metil benzeno
20. Decano

20 21. 1-etil, 2-metil benzeno
22. 4-metil decano
23. 1,3, 5-trimetil henzeno
- 26  24. Butil ciclohexano

16 23 25.1,2,3trimetil benzeno
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Figura 29. Cromatograma de identificagcdo das emissdes da combustdo de BO

Os compostos identificados na combustdio do BO sdo prioritariamente
hidrocarbonetos. Dos 33 maiores picos cromatograficos, 28 sdo hidrocarbonetos (9
aromaticos e 19 hidrocarbonetos alifaticos e ciclanos). Desta forma, percebe-se uma
predominancia de hidrocarbonetos nas emissdes da combustdo de diesel.

A Figura 30 mostra o cromatograma obtido para as andlises das emissdes da
combustdo de B2. A Tabela A 3 relaciona os compostos identificados nos principais

picos cromatograficos nas andlises das emissdes desta mistura.
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1. 1,1 didxido de 2 5-dihidro-tiofeno  21. Xilenos
2 2. 1-penteno 22, i2-metil propil) ciclopentano
1004 3. 2-metil pentanal 23.1,1,2,3 tetrametil ciclohexano

4. (E}-1,3-pentadieno 24. 1-etil, 3-metil benzeno
5. 2, 5-dihidrofurano 25. Decano
6. 2-metil 1-penteno 26. 4-metil decano
7. 3-huten-2-ona 27.1,2,3-trimetil henzeno
§. Benzeno 28. 1,2 4-trimetil benzeno

3 9. 1-hepteno 29. Undecano
10. Heptano 30. Dodecano
11. Metil ciclohexano 31. Decahidro-1,1-dimetil naftaleno
12. 2-metil heptano 32. 3-metil nonano
13. Tolueno 33. Tridecano
14. Octano 34. 1,2,3.4 tetrahidro 6-metil naftaleno
15. Hexanal 35. Tetradecano
16. 2,6-dimetil heptano 36. 1-hexadeceno
17. 1,1, 4 trimetil ciclohexano 37. 2,6,10trimetil pentadecano
18. 4,6.8-trimetil 1-noneno
19. 3-metil octano

o 2 20. Etilbenzeno
13
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Figura 30. Cromatograma de identificagdo das emissdes da combustdo de B2

De forma geral as emissdes da combustdo do BO e do B2 apresentam grande
similaridade, ja que a quantidade de biodiesel na mistura B2 ¢ relativamente pequena (2
% em volume). Assim grande parte dos compostos identificados para o B0 estdo
presentes também nas emissdes da combustdo do B2. A funcdo quimica mais presente
na identificacdo das emissdes do B2 continuou sendo os hidrocarbonetos, com 24
compostos dos 37 prioritariamente identificados.

A Figura 31 demonstra o cromatograma obtidos para as andlises das emissdes
provenientes da combustdo do B5. O maior pico do cromatograma (composto 21) ¢ dos
xilenos, compostos monoaromaticos. A Tabela A 4 relaciona a listagem dos principais

compostos identificados na combustao desta mistura.



57

21 1. 1,1 didxido de 2 5-dihidro-tiofeno 21. Xilenos
1004 2. 1-penteno 22. 2.-etil 1-hexanol
3. 2-metil pentanal 23.1.1.2 3 tetrametil ciclohexano
4. (E)-1,3-pentadienc 24, Decano
5. 25-dihidrofurano 25. 4.metil decano
6. 2.metil 1-pentenc 26.1,3,5-rimetil benzeno
7. 3-huten-2-ona 27.Butil ciclohexano
8. Benzeno 28.1,2 4 trimetil benzeno
9. Heptanol 29. Decahidro naftaleno
10. 1-hepteno 30. Undecano
n. HEP.W".U 31. 2 -metil decahidro naftaleno
12. Metil ciclohexano 32. Metil-11-metil etil benzeno
13. 2-metil heptano 33. Dodecano
14. Tolueno 3. 2,6-dimetil undecano
15. Octano 35, 2,3-dimetil nonano
16. Hexanal 36. Tridecano
17. 2 6-dimetil heptano 37. Tetradecano
18. 1,1.4trimetil ciclohexano
o] 3 19. 4.§.B—trimelil 1-noneno
o 14 24 20. Etilbenzeno
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Figura 31. Cromatograma de identificacdo das emissdes da combustdo de B5

A identificacdo das emissdes provenientes da combustio de BS5 apresenta
compostos também similares aos identificados nas misturas anteriores (BO ¢ B2). No
entanto, para o B5 foi identificado o 2-etil 1-hexanol. Devido & presenga de mais
oxigénio na camara de combustdo do motor (o biodiesel apresenta, aproximadamente,
11 % em massa de oxigénio), compostos oxigenados sdo gerados com maior freqiiéncia.
Desta forma, ¢ justificavel a presenca de fungdes organicas oxigenadas, como alcoois,
nas emissdes de misturas que contenham biodiesel.

A Figura 32 mostra o cromatograma obtido para as analises das emissodes
provenientes da combustdo do B10. O composto com o maior pico cromatografico
identificado continua sendo os xilenos. Percebe-se que mesmo com adi¢cao de 10% em
volume do biodiesel ao diesel, continua-se tendo emissdo significativa de

monoaromaticos (benzeno, etolueno, etilbenzeno e xilenos).
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19 1.1,1 didgxido de 2,5-dihidro-tiofeno  21,1,1,2,3tetrametil ciclohexano

1004 2.1-penteno 22.1-etil, 2.metil benzeno
3. 2-metil nentanal 23.Decano
4. 2-butenal 24. 4-metil decano
5. 2-metil 1-penteno 25.1,3,5 trimetil henzeno
6. 3-metil hexanal 26.Butil ciclohexano
7. Benzeno 27.1.2 Atrimetil benzeno
8. Hentanol 28.Undecano
9. Metil ciclohexano 29.Decahidro 2-metil naftaleno
10. 2-metil heptano 30. Metil-11-metil etili benzeno
11. Tolueno 31.Dodecano
12. Octano 32. 2,6-dimetil undecano
13. Hexanal 33. 2,3-dimetil nonano
14. 2 6-dimetil heptano 34, Tridecano
15. 1,1,3-trimetil ciclohexano 35. Benzociloheptatrieno

3 16. 4.6 8-trimetil 1-noneno 36. Tetradecano
17. 3-metil octano 37. Nonadecano
Il 18. Etilbenzeno
o, 19. Xilenn_s o
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Figura 32. Cromatograma de identificacdo das emissdes da combustao de B10.

A Tabela A 5 relaciona os principais compostos identificados na combustdo do
B10. Percebe-se a presenca de aldeido (3-metil hexanal) e aldeido com ligagdo dupla na
cadeia carbonica (2-butenal) nas emissdes da combustdo desta mistura. Desta forma,
evidencia-se o aumento da presenga de compostos com fungdes quimicas oxigenadas
quando se aumenta a quantidade de biodiesel ao diesel.

A Figura 33 demonstra o cromatograma obtido para as andlises das emissdes
provenientes da combustio de B50. O cromatograma destaca 43 compostos
identificados. Os picos demonstram um perfil caracteristico de emissao de diesel, ja que
os picos cromatograficos do biodiesel encontram-se em menor quantidade. Desta forma,
provavelmente, existe uma sobreposi¢do dos picos caracteristicos da emissdo do diesel

sobre os do biodiesel, mesmo estando em iguais propor¢des no combustivel.
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1. 1,1 didxido de 2,5-dihidro-tiofeno  21. Xjlenos
1004 21 2. 1-penteno 22. Heptanal
3. 2.metil pentanal 23. {2-metil propil)-ciclopentano
4. 2-butenal 24.1,1,2,3tetrametil ciclohexano
5. 2-metil 1-penteno 25. 1-etil, 2-metil benzeno
3 6. 3-metil hexanal 26. Decano
7. Benzeno 27. 4.metil decano
8. 1-hepteno 28. 1,3,5-trimetil benzeno
9. Heptano 29. Butil ciclohexano
10. 2-propenoato de etila 30. 1.2 4 trimetil benzeno
11. Metil ciclohexano 31. 2-hexil 1-decanol
12. 3,7 -dimetil-1-octanol 32. Undecano
13. 2-metil heptano 33. Pentil ciclohexano
14, Tolueno 34. Decahidro 2-metil naftaleno
15. Octano 35. Metil-(1-metil etil) benzenn
16. Hexanal 36. Dodecano
17. 2-metil octano 37. 2 6-dimetil undecano
14 18. 1,1,3-trimetil ciclohexano 38. 2,3-dimetil nonano
19. 4.6, 8-trimetil 1-noneno 39. Tridecano
% 26 20. Etilbenzeno 40. 2,6,11-trimetil dodecano
1,125 41, Tetradecano
i 42. Nonadecano
18 43. Docosano
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Figura 33. Cromatograma de identificacdo das emissdes da combustao de B50.

A Tabela A 6 relaciona os principais compostos obtidos da combustao do B50.
Percebe-se um aumento no nimero de compostos identificados com a funcao aldeidos
em relagdo do B10. O composto hexanal ¢ identificado com um pico cromatografico (16
da Figura 33) relativamente grande para o B50.

Além disso, percebe-se o aparecimento de um composto contendo a fungdo
éster. O 2-propenoato de etila (pico 10 da Figura 33) foi identificado na emissdao do B50
com um pico cromatografico relativamente grande.

A Figura 34 mostra o cromatograma obtido para as analises das emissodes
provenientes da combustdo do B100. Foram identificados 29 compostos dos quais
apenas 10 sdo hidrocarbonetos alifaticos ou ciclicos e 6 contém a fungao ester. Como no
trabalho de Sidhu, Graham e Striebich (2001), a adi¢do de biodiesel ao diesel
proporciona nas emissdes do biodiesel um aumento no nimero de compostos
oxigenados e diminui¢do de hidrocarbonetos. Similaridades existiram entre os

compostos encontrados por estes autores e os qualificados neste trabalho.
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1. 1,1 diéxido de 2,5-dihidro-tiofeno 21, 6-heptanoato de etila

[ 2. 1-penteno 22. Nonanal

100+ 3. 2-metil nentanal 23. 4-octenoato de etila
4. Ciclopenteno 24. 2,3,58tetrametil decano
5. 2.metil 1-penteno 25. 2.6.11trimetil decano
6. 3.metil 2-hexanona 26. Heptadecano
12 7. Benzeno 27. Octadecano

8. 1-hepteno 28. 6-dodecanol
9. 2 -propenoato de etila 29. Eicosano

10. Tolueno

11. 2 butenoato de etila
12. Hexanal

13. Etilbenzeno

. Xilenos

15. 4 pentanoato de etila
16. Heptanal

17. 2-butil 1-octanol

18. ()-3-hexanoato de etila
19. Octanal

o | 20. 1-heptadeceno
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Figura 34. Cromatograma de identificagcdo das emissdes da combustdo de B100.

A Tabela A 7 relaciona os principais compostos identificados na emissdo da
combustdo do B100. Diferengas significativas foram encontradas nas emissdes do B100
em relacdo as demais misturas de combustivel. Primeiramente existiu a diminui¢ao
significativa do niimero de hidrocarbonetos identificados. Foram identificados 28
hidrocarbonetos para as emissdoes do BO. Para o B100 foram identificados apenas 14
hidrocarbonetos (4 aromaticos e 10 alifaticos e ciclicos). Os ésteres (6 compostos, ver
Tabela A 7) estdo presentes nas emissdes do B100 e ndo do BO. Além disso, foram
identificados 9 monoaromaticos nas emissdes da combustdo do B0 e apenas 4 na do
B100. Lembrando que a formag¢do dos monoaromaticos ¢ derivada da combustdo, ja
estes compostos ndo estdo presentes no biodiesel puro, como pode ser visto na Tabela A
1. Os aldeidos foram identificados em maior nimero (6 compostos, ver Tabela A 7)
para as emissdes provenientes do B100 em relagdo as demais misturas.

Para facilitar a visualizacdo das diferencas nas emissdes das diferentes misturas,
dividiram-se todos o0s compostos identificados em trés classes principais:
hidrocarbonetos alifaticos e ciclicos; aromaticos e oxigenados. A Figura 35 mostra os
resultados obtidos pelo agrupamento dos compostos identificados nessas trés principais
classes. A classe dos hidrocarbonetos alifaticos e ciclicos, como o préprio nome induz,
contém todos os hidrocarbonetos, com excecao dos aromaticos. A classe dos aromaticos

¢ formada por poli e monoaromaticos. Os oxigenados sdo todos os compostos, sem anel
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aromatico, que contenham um oxigénio em sua estrutura (alcoois, aldeidos, cetonas, éter
e ésteres)

A andlise do grafico da Figura 35 evidéncia a presenca de maior nimero de
oxigenados nas emissdes provenientes do B100 em relagdo as outras misturas. Este
aumento esta associado a maior presenca de oxigénio na camara de combustio devido a
estrutura quimica dos ésteres graxos, caracteristicos do biodiesel. Biodiesel contém 10-
12 %, em massa, oxigénio em sua composi¢do. (USTA et al, 2005, p.742). Desta forma
as formacdes de compostos como aldeidos, alcoois e ésteres sdo potencializadas na
combustao de B100.

Outra observacao que pode ser feita deste mesmo grafico ¢ a diminuicdo do
nimero de hidrocarbonetos (aroméaticos ou ndo) emitidos pela combustdo do biodiesel.
Percebe-se relativa diminuicdo do numero de hidrocarbonetos alifaticos e ciclicos
identificados na emissao da combustdo do B100 em relagdo do BO. Como o diesel ¢
formado, prioritariamente, por estes compostos, provavelmente, a combustdo
incompleta deste combustivel na cdmara de combustdo contribui para que ocorra este
aumento.

Além da diminui¢do dos alifaticos e ciclanos, percebe-se também a diminuicao
do numero de aromaticos emitidos pela combustdo do B100 em relagio ao BO.
Ambientalmente, a diminui¢do da emissdao do numero de aromaticos na combustao do

biodiesel, em relagdo ao diesel, ¢ também um incentivo a utilizacdo deste combustivel.
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Figura 35. Avaliagdo das diferengas existentes entre as principais classes de compostos

existentes nas emissoes de diferentes misturas de biodiesel e diesel.
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As

analises

fisico-quimicas utilizando-se o0s

62

trés materiais adsorventes

evidenciaram uma diminui¢do na quantidade de VOC emitidos com o aumento da

adi¢ao do biodiesel ao diesel. A Figura 36 demonstra a variacdo na intensidade dos

picos cromatograficos para as analises das emissdes provenientes combustao dos seis

combustiveis estudados (B0, B2, B5, B10, B50 ¢ B100). O material adsorvente utilizado

para reter os VOC foi uma mistura de Carbotrap'™ e Tenax TA™ em série. O

comportamento dos outros materiais adsorventes (Carbotrap'™ e Tenax TA™ utilizados

1soladamente) demonstrou um comportamento similar.
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Figura 36. Cromatogramas, na mesma escala, para as analises das emissoes de VOC
: ™ ™ o
adsorvidos de Carbotrap — e Tenax TA ™ em série.

A Figura 37 ressalta os cromatogramas obtidos pela andlise das emissdes de BO

e B100 retidos em mistura de Carbotrap'™ ¢ Tenax TA™ em série, por amplificacdo da

escala nos extremos das misturas. Percebe-se, mais claramente, a diminui¢do da

intensidade dos picos cromatograficos das analises do biodiesel em rela¢do ao diesel. O

comportamento observado foi o mesmo para as analises utilizando-se os matérias

adsorventes isoladamente.
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Figura 37. Cromatograma, na mesma escala, das emissdes de VOC na combustdo de BO
e B100 e retidos em Carbotrap™ e Tenax TA™ em série

A evidéncia de que a redug@o dos BTEX ¢ similar efetuando-se o célculo através
das areas cromatograficas ou as concentragdes quantificadas, possibilita o célculo da
reducdo da emissdo para outros compostos identificados nas andlises fisico-quimicas
(demonstrado na seqiiéncia). A Figura 38 mostra um comparativo de calculo de redu¢do
dos BTEX utilizando para o céalculo area cromatografica e concentragdo. Pequenas
diferencas existiram por uma questdo de arredondamentos do programa de célculo
(Microsoft Office Excel 2003). Os dados foram calculados para as anélises em que foi
empregada a mistura de adsorventes para a coleta. Desta forma ¢ possivel avaliar-se a
reducdo dos compostos identificados utilizando-se apenas a area cromatografica e nao
necessariamente a concentragdo dos compostos.

A avaliacdo da variacdo dos compostos foi realizada apds ter-se dividido os
compostos em trés classes, como foi realizado na secdo anterior (Figura 35). Os
compostos foram divididos em aromaticos (qualquer composto com anel aromatico),
hidrocarbonetos (alifaticos e ciclicos) e oxigenados (qualquer molécula, sem anel
aromatico, que contenha um oxigénio). As analises foram realizadas para os trés tipos
de cartuchos adsorventes (preenchidos com Carbotrap ™, Tenax TA ™ ¢ ambos em

série).
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Variacdo dos BTEX em termos da concentragdo
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Figura 38. Variagao da quantidade dos BTEX, em relacdo ao B0, utilizando-se (a) area
cromatografica e (b) concentragdo para o calculo da reducio.

Para as trés classes de compostos, foram selecionados 8 compostos para se

avaliar a variagdo caracteristica de cada classe de compostos na emissao da combustao

de diferentes misturas de diesel e biodiesel.



65

Para explicar a redug¢@o dos compostos, evidenciadas nas figuras a seguir (Figura
39 at¢ Figura 42), um estudo detalhado da engenharia do motor empregado e
mecanismos de reducdo dessas moléculas em altas temperaturas durante o processo de
combustdo ¢ necessario (CORREA;ARBILLA, 2006). Para explicar essas redugdes,
existem trés principais caminhos: a destruicdo termodinamica dessas moléculas
(TANCELL et al, 1995), a emissao direta por combustao incompleta (WILLIANS et al,
1989, apud CORREA;ARBILLA, 2006,p.6825) e a sintese das moléculas nessas
condicdes (alta pressdo e alta temperatura). A combustdo do diesel inicia-se com a
atomizagdo do liquido, evaporagdo, mistura e combustdo do ar em elevadas
temperaturas e pressoes (CORREA;ARBILLA, 2006). Todas essas etapas sao
complexas e a adicdo do biodiesel ao diesel modifica pardmetros fundamentais, como
densidade, viscosidade, pressdo de vapor e outras propriedades fisico-quimicas, deste

processo (CORREA;ARBILLA, 2006).

Tenax TA ™ como adsorvente para aromaticos
40 Benzeno
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Figura 39”. Variacio da quantidade de aromaticos, em relagio ao B0, analisados com
trés tipos de materiais adsorventes; (a) Tenax TA ™, (b) Carbotrap ™ e (c) Carbotrap

™ ™ L .
e Tenax TA " em série.



Carbotrap ™ como adsorvente para aromaticos
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Figura 39°. Variagio da quantidade de aromaticos, em relagdo ao B0, analisados com

trés tipos de materiais adosrventes; (a) Tenax TA ™, (b) Carbotrap ™ e (c) Carbotrap

™ ¢ Tenax TA ™ em série, continuacao.

A Figura 39 mostra o grafico de variagdo da quantidade dos aromaticos.

. ™ . o~
Percebe-se que o material adsorvente Tenax TA ™ demonstrou diferenga na variacdo da

quantidade dos compostos em relagdo aos outros dois tipos de adsorventes. Este fato

. .. . ™ :
deve estar associado a incapacidade do Tenax TA ™ em adsorver compostos com baixa

massa molecular”’. Os outros adsorventes, que continham Carbotrap "™, apresentaram

variagdes de quantidade dos compostos similares. O Cartotrap

M

¢ um material

adsorvente mais indicado para compostos de baixa massa molecular, como pode ser

visto na Tabela 6 deste trabalho.

2 Maiores detalhes sobre o Tenax TA™ ver na Tabela 6.
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Os trés cartuchos mostraram uma redu¢do da quantidade dos aromaticos
significativa quando o motor foi abastecido com B50 e B100. Para a maioria dos
monoaromaticos avaliados, excecdo ao benzeno, a redugdo foi maior que 80% com os

trés tipos de adsorventes para a combustao do B100.

Hidrocarbonetos com Tenax TA™
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Figura 40", Varia¢io na quantidade de hidrocarbonetos (alifaticos e ciclicos), em
relagio ao B0, analisados com trés tipos de materiais adosrventes; (a) Tenax TA ™™, (b)

Carbotrap ™ ¢ (c) Carbotrap ™ e Tenax TA ™ em série.
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Hidrocarbonetos em misturade
adsorvente
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Figura 40°. Variagdo na quantidade de hidrocarbonetos (alifaticos e ciclicos), em
relagio ao B0, analisados com trés tipos de materiais adosrventes; (a) Tenax TA ™, (b)

Carbotrap ™ ¢ (c) Carbotrap ™ e Tenax TA ™ em série, continuaggo.

A Figura 40 mostra a variacdo da quantidade de 8 hidrocarbonetos (alifaticos e
ciclanos) na emissao da combustao dos diferentes combustiveis. A variacao para os trés
primeiros compostos estudados (ciclicos), (2-metilpropil)-ciclopentano, metil
ciclohexano e 1,1,2,3-trimetil ciclohexano, foram similares para os trés tipos de
adsorventes nos diferentes combustiveis. Ja para as misturas com menos biodiesel, B2,
B5 e B10, os adsorventes Tenax TA™ e mistura de adsorventes mostraram variacdes
mais similares. Provavelmente isto pode ser uma evidéncia da importancia da Tenax
TA™ na adsorgdo de compostos ciclicos.

Para o quarto composto, da esquerda para a direita, na Figura 40, o 4,6,8-trimetil
l-noneno, o seu comportamento, para os diferentes adsorventes, demonstrou
similaridades para os combustiveis contendo maior quantidade biodiesel (B10, B50 e
B100) e diferenga para o BS. Na mistura B2, este composto demonstrou similaridade na
variagdo para os materiais adsorventes Carbotrap "™ e misturas de adsorventes.

Os compostos com cadeia linear, octano e decano, demonstraram um
comportamento similar para os trés materiais adsorventes. Isto ¢ justificado pela
capacidade dos dois materiais adsorventes de reterem compostos com cadeia molecular

com oito e dez carbonos. Desta forma, compostos de cadeia molecular que contenham
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nimero de carbonos nessa faixa (Cg-Cj¢) podem ser adsorvidos por qualquer um dos
materiais adsorventes.

Para os dois compostos com cadeia molecular com mais de dez carbonos, como
o tridecano e tetradecano, observou-se maior similaridade para os adsorventes Tenax
TA™ ¢ mistura de adsorventes. O Tenax TA™ demonstra importancia na retencio de
compostos com cadeia molecular relativamente grande.

De forma geral, a redu¢gdo média quantidade dos hidrocarbonetos (tanto
aromaticos como alifticos e ciclicos) mostrou-se em concordancia com os dados da
literatura (reducao média de 92%). Os trabalhos recentes, como o de Agarwal (2007,

press), demonstram uma reducao de 93 % dos hidrocarbonetos.

Oxigenados em Tenax TA™
250 2-metil
_[2-metil, pentanal
200 3-buten
1-ol
< 150 -
£ 100 mB2
[} OoB5
o
8 50 + oB10
§ Heptanol 6-dodecanol | g 50
E 01 @B100
-50 Nonanal
_ B 2-metil K
100 propanal 3-metil
hexanal
-150
(a)
. ™
Oxigenados em Carbotrap
150
100 >-mretit 2-metil
3-buten- Pentanal
1-ol
8 s0-g"° mB2
£
Q Heptanol 6-dodecanol & B>
g) 0 0O B10
g m B50
S o B100
£ -50
3 il Nonanal
-100 - : -meti
2-metil hexanal
propanal
-150

(b)



70

Figura 41%. Variacio da quantidade dos oxigenados, em relagdo ao BO, analisados com
trés tipos de materiais adosrventes; (a) Tenax TA ™, (b) Carbotrap ™ e (c) Carbotrap

™ ™ L .
e Tenax TA " em série.

Oxigenados em mistura de adsorvente
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Figura 41°. Variagdo da quantidade dos oxigenados, em relagdo ao BO, analisados com
trés tipos de materiais adosrventes; (a) Tenax TA ™, (b) Carbotrap ™ e (c) Carbotrap

™ ¢ Tenax TA ™ em série, continuacao.

Para os compostos oxigenados, demonstrados na Figura 41, os comportamentos
foram os mais variados. Para os compostos de relativa baixa massa molecular, 2-
metil,3-buten-1-ol, 2-metil propanal e 2-metil pentanal, o comportamento das variagdes
foram mais similares para os adsorventes Carbotrap '™ e mistura de adsorventes. O
Carbotrap "™ apresenta-se como um importante adsorvente dos compostos de baixa
massa molecular (C4-C7).

Estudos comparativos na literatura a respeito de compostos carbonilados®
demonstram resultados discordantes. Sharp et al (2000, apud TURRIO-
BALDASSARRI et al, 2004, p.156 ) reportou uma substancial diminui¢cdo da emissdo
de compostos carbonilados com biodiesel puro (B100) e uma redu¢do menor com com
B20.

Os compostos de massa molecular intermediaria (C;-Co) apresentaram variagdes
relativamente similares para os trés tipos de materiais adsorventes. Desta forma os dois
adsorventes (Tenax TA™ e Carbotrap ™) perecem adsorver compostos com cadeia

carbonica nesta faixa, como foi evidenciado também para os hidrocarbonetos.

2 Compostos que contém pelo menos uma carbonila (C=0) em sua estrutura.
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Para o 6-dodecanol, composto com cadeia carbonica de 12 carbonos, o Tenax
TA™ mostrou-se o material adsorvente ideal. Desta forma, mais uma vez € verificada a
importancia do adsorvente Tenax TA™ nas coletas contendo compostos com massa
molecular acima de 12 carbonos. Percebe-se um aumento na quantidade deste composto

(que é um oxigenado) na emissao da combustio do B100.

2-propenoato de etila

12000

10000 M
L mB2
£ 8000 - ” OBS
2 6000 [] OB10
<
]
S 4000 | m B50
g @ B100

2000 -
~ Tenax TA™ Carbotrap ™ Mistura ads

Figura 42. Variagao de 2-propenoato de etila, em relagdo ao B0, com trés tipos
diferentes de adsorventes, Carbotrap ', Tenax TA™ e mistura de Cartotrap '™ e Tenax

™ Lo
TA " em série

A Figura 42 demonstra a variagdo da quantidade emitida de 2-proponoato de
etila na combustdo dos diferentes combustiveis. Colocou-se esse composto separado dos
demais oxigenados para nao prejudicar a avaliacdo desses compostos (visto a diferenca
na escala de variacdo). Percebe-se claramente o grande aumento deste composto com a
adi¢do de biodiesel ao diesel. O 2-propenoato de etila foi o oxigenado (éster) de maior
aumento nas emissdes da combustdo quando se adicionou biodiesel ao diesel. No
entanto, a maior parte dos oxigenados tiveram uma redu¢do na quantidade emitida com
aumento do biodiesel no diesel.

Além do significativo aumento da quantidade do 2-propenoato de etila, percebe-
se que a mistura de adsorventes foi a que reteve a maior quantidade desse composto, ja
que o aumento foi maior para esse adsorvente.

Desta forma, a mistura de adsorventes mostrou-se importante na adsor¢ao de um
grande numero de compostos (n-C4 até n-C4). Esta mistura de adsorventes reteve

compostos de baixa massa molecular, como 2-metil propanal, devido a presenga de
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™ .
Carbotrap " e compostos de relativa alta massa molecular, como o tetradecano e o 6-

dodecanol.

4.2.2.3 — Quantificacdo dos BTEX

Os monoaroaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, apresentaram
relativa diminuicdo com a adi¢do do biodiesel ao diesel. A Figura 43 mostra os
resultados obtidos, usando diferentes adsorventes, para a determinagao da proporcao de
benzeno na exaustio de diferentes misturas combustiveis. Para o Carbotrap'" e mistura
de adsorventes os valores de propor¢io estio muito proximos. Ja para o Tenax TA™ os
valores foram discrepantes dos outros adsorventes. Desta forma, percebe-se que os
resultados foram similares para dois dos matériais adsorventes, em todas as misturas.
Considerando-se, no entanto, o grande desvio padrio para as determinagdes
empregando-se somente o Tenax TA™, percebe-se que a faixa de resultados esta dentro

daquela dos outros adsorventes.
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Figura 43. Resultados de quantificacao do Benzeno com trés tipos de adsorventes,

Carbotrap ", Tenax TA™ e mistura de Cartotrap "™ ¢ Tenax TA™ em série.

A Figura 44 relaciona os resultados obtidos para a quantificagdo do tolueno. Um

comportamento similar ao benzeno foi encontrado para o tolueno no que se refere aos
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adsorventes. A concentragdo do tolueno ¢ maior que a do benzeno, como foi verificado
também por Corréa e Arbilla (2006, p.6825).

A razio entre os monoarométicos (MAH)* ¢é geralmente utilizada para
caracterizar a fonte de emissdo do diesel.(CORREA E ARBILLA , 2006).. As razdes de
benzeno/tolueno, benzeno/etilbenzeno e benzeno/xilenos encontradas por Turrio-
Baldassarri et al (2004) foram, respectivamente, de 0,30, 2,47 e 0,45. No presente
trabalho as mesmas razdes para as coletas em Tenax TA™ foram 0,72, 2,29 e 0,48. Para
o material adsorvente Carbotrap ™ essas razdes foram de 0,72, 2,33 e 0,50. Ja para as
coletas onde se empregou a mistura de adsorventes, as razdes foram 0,72, 2,35 ¢ 0,51.
Com excecdo a razao benzeno/tolueno, todas as demais razdes, para os trés materiais

adsorventes estdo em pleno acordo com os valores relatados na literatura.
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Figura 44. Resultados de quantificacdo do Tolueno com trés tipos de adsorventes,

Concentrac@o em ppbv

Carbotrap ™, Tenax TA™ e mistura de Cartotrap "™ ¢ Tenax TA™ em série.

A Figura 45 relaciona os resultados obtidos para a quantificacdao do etilbenzeno
na emissao das diferentes misturas de combustivel. Este composto apresentou a menor
quantificagdo entre os compostos quantificados. O mesmo comportamento foi

encontrado por Corréa e Arbilla (2006). A razdo entre benzeno/etilbenzeno,

» Do inglés “Mono-aromatic hydrocarbons”
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determinada para a mistura de adsorventes (2,35), foi muito préoxima daquela

encontrada na literatura (2,45).

. . ™
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Figura 45. Resultados de quantificacdo do Etilbenzeno com trés tipos de adsorventes,

Carbotrap ™, Tenax TA™ e mistura de Cartotrap ™ e Tenax TA™ em série.

Os resultados de quantificagdo dos xilenos, Figura 46, evidenciaram o que os
cromatogramas da secao 4.2.2.1 (Qualificagao dos VOC) demonstravam. A Figura 29,
por exemplo, tem como maior pico aquele referenciado com numero 17, que sdo os
xilenos. A sua concentracdo foi a maior entre os BTEX. As relagdes benzeno/xilenos

encontrada (0,48-0,51) foram, também, muito préximas as referenciadas na literatura.
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Xilenos com mistura de adsorvente
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Figura 46. Resultados de quantificacdo dos Xilenos com trés tipos de adsorventes,

Carbotrap ™, Tenax TA™ e mistura de Cartotrap "™ e Tenax TA™ em série.

5 — Conclusdes e Recomendacgdes

A partir dos resultados obtidos se pode concluir, especificamente, que:

O biodiesel proveniente de residuos de 6leos de fritura, foi caracterizado
com a rotina analitica proposta no trabalho. Conclui-se que o processo de
transesterificacdo adotado no trabalho foi efetivo na conversdo dos

triglicerideos em seus respectivos ésteres (biodiesel).

As diferengas qualitativas nas emissdes provenientes da combustdo dos
diferentes combustiveis foram verificadas. Pode-se concluir que os
compostos presentes nestas emissdes sdo, basicamente, pertencentes a
trés classes: hidrocarbonetos (alifaticos e ciclicos), aromaticos e
oxigenados (qualquer molécula que contenha oxigénio). Percebeu-se uma
diminui¢do significativa na quantidade de hidrocarbonetos (aromaticos
ou ndo) emitidos quando se aumenta a quantidade de biodiesel no
combustivel. Em contrapartida, existe um aumento de emissdo de
oxigenados quando se aumenta a quantidade de biodiesel na mistura com
diesel. O composto oxigenado que teve o maior aumento foi o 2-

propenoato de etila.

A metodologia proposta a para quantificagdo dos BTEX, CO, NO, NOy e
SO, foi efetiva. A proporcdo determinada para esses compostos, com
pequenas diferengas para o tolueno, estd de acordo com os valores

relatados em outros trabalhos da literatura, onde se empregou condigdes
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de combustdo similares as empregadas neste trabalho. Entre as emissoes
do diesel e do biodiesel puros, existiram significativas reducdes na
quantidade emitida para os BTEX (cerca de 60%, 90%, 85% e 95% para
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente), CO (35%)
SO, (70%). Para NO e NOy, no entanto, observou-se um aumento de
aproximadamente 80% para as emissoes do biodiesel em relacdo a do

diesel.

Embora todos os objetivos do trabalho tenham sido alcangados, diversas

recomendacdes podem ser feitas visando a melhoria da qualidade de trabalhos futuros.

Entre estas, pode-se citar:

Estudos mais detalhados sobre a separacdo cromatografica dos ésteres
presentes no biodiesel (como a otimizacdo da vazdo de hélio, por
exemplo). Um tema atual e que desafia pesquisadores da area de

quimica.

Repetigoes dos experimentos realizados com ensaios do motor em
bancada dinamométrica, para levantamento das curvas caracteristicas do
desempenho do motor. As mudancas em pardmetros como carga, torque
e rotacdo, interferem diretamente na composicao e quantidade dos gases

emitidos.

Realizacdo de testes de concentracdo odorante juntamente com as
andlises fisico-quimicas. Desta forma se pode determinar qual a
composi¢ao do bulk odorante, utilizando os dados fisico-quimicos ¢ a sua

respectiva concentra¢do odorante.

Realizar testes de toxicidade das emissoes, de forma a definir uma escala
de melhoria dos impactos ambientais sobre a exposicdo humana,

decorrentes da substituicao do biodiesel pelo diesel.
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e Angariar novos recursos para pesquisa com a iniciativa privada e publica,
visando colocar as universidades catarinenses no eixo de
desenvolvimento de pesquisas relacionadas ao biodiesel e assim reverter
a atual “distancia” de nossos pesquisadores em relagdo a este tema, que

mais do que nunca, ¢ mundialmente discutido.

A presente dissertacdo alcancou os objetivos (geral e especificos) propostos
inicialmente. Progressos metodolégicos foram alcancados visando a melhoria na
qualidade das andlises das emissdes provenientes da combustdo de diesel, biodiesel e
suas misturas. Portanto, os estudos realizados durante o periodo de desenvolvimento
deste trabalho, contribuiram para o conhecimento dos impactos ambientais causados
pela mudancga da atual matriz energética, baseada no diesel, para uma matriz renovavel,

como o biodiesel.
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Tabela A 1. Principais compostos identificados nas andlises do biodiesel.

Composto tr (min) | Formula PM % Prob
Heptanoato de etila 4,40 CsH 50, 158 96,2
Octanoato de etila 6,31 Ci10H200> 172 98,3
Nonanoato de etila 8,82 C11H2» 0O, 186 94,3
Decanoato de etila 11,78 C1oH2405 200 94,5
Dodecanoato de etila 18,36 Ci14H250, 228 97,0
Tetradecanoato de etila 24,98 Ci16H3,05 256 97,7
Pentadecanoato de etila 28,15 C17H340, 270 94,8
Hexadecanoato de etila 31,61 CisH3607 284 94,6
9-hexadecenoato de etila 31,98 Ci13H3405 282 98,0
Heptadecanoato de etila 34,36 Ci9H350, 298 76,7
Octadecanoato de etila 37,96 CroH4007 312 94,6
Oleato de etila 38,52 CooH350, 310 85,5
Linoleato de etila 39,33 Cr0H3607 308 95.6
9,12-octadecadienoato de etila 39,40 CyoH3605 308 94,5
9,12,15-octadecatrienoato de etila 40,62 Cr0H340, 306 96,6
Nonanoato de etila 43,04 CyH4405 340 85,8
Z-9-octadecenoato de etila 43,50 CyoH350, 354 84,6
Eicosanoato de etila 51,82 Cr2»nHuOs 340 91,4
Docosanoato de etila 54,88 Co4H450, 368 85,8
Ricinoleato de etila 55,94 CroH3307 326 95,7
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Tabela A 2. Principais compostos identificados na emissdo da combustdo do BO.

Composto tr (Min) | Formula PM % Prob
Alcoois
Heptanol 10,07 C7H60 116 79,3
Aldeidos
2-metil pentanal 6,37 Ce¢H 120 100 75,3
3-metil hexanal 8,07 C7H 140 114 77,9
HC alifaticos e ciclicos
1-penteno 6,11 CsHjo 70 98.9
Metil ciclopentano 7,98 CsH1» 84 82,9
Heptano 10,20 C-7His 100 91,9
Metil ciclohexano 10,70 C7H 4 98 98,7
2-metil heptano 11,28 CgHig 114 98,0
Octano 11,78 CgHig 114 96,6
1,1,4-trimetil ciclohexano 12,46 CoHg 126 93,5
4,6,8-trimetil 1-noneno 12,68 CioHos 168 89,3
(2-metil propil)-ciclopentano 13,87 CoH s 126 80,5
Decano 14,88 CioH2 142 98,2
4-metil decano 15,39 Ci11Hos 156 95,6
Butil ciclohexano 15,99 CioHoo 140 90,6
Undecano 17,33 Ci11Hos 156 98,8
Decahidro 2-metil naftaleno 18,93 Ci1Hoo 152 92,3
Dodecano 20,03 C12Ho6 170 99,1
2,6-dimetil undecano 20,39 Ci13Hog 184 94,0
2,3-dimetil nonano 21,95 Ci1Hopg 156 86,8
Tridecano 22,67 C13H28 156 86,8
Tetradecano 25,09 Ci4H3g 198 99,0
HC aromaticos
Benzeno 9,65 CeHg 78 98,7
Tolueno 11,57 C,Hg 92 91,0
Etilbenzeno 13,04 CgHio 106 97,2
Xilenos 13,17 CgHio 106 83,3
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1-etil, 3-metil benzeno 14,75 CoH» 120 95,2
1-etil, 2-metil benzeno 15,22 CoHi» 120 95,0
1,2,3-trimetil benzeno 15,38 CoH» 120 89,1
1,3,5-trimetil benzeno 15,55 CoH» 120 97,0
Metil-(1-metiletil) benzeno 19,86 CioHi4 134 87,9
Furanos
2,5-dihidro furanos 7,67 C4HcO 70 90,7
Sulfurados
1,1-dioxido de 2,5-dihidro-tiofeno 5,21 C4HeO,S 118 78,6

Tabela A 3. Principais compostos identificados na emissdo da combustdo do B2.

Composto tr (Min) Formula PM % Prob
Aldeidos
2-metil pentanal 6,37 Ce¢H 2O 100 79.5
Hexanal 12,02 Ce¢H 2O 100 86,2
HC aliféaticos e ciclicos

1-penteno 6,11 CsHyo 70 98.9
(E)-1,3-pentandieno 6,83 CsHg 68 96,5
2-metil 1-penteno 8,04 Ce¢Hin 84 94,9
1-hepteno 10,09 C7H 4 98 95,1
Heptano 10,20 C7H6 100 92,4
Metil ciclohexano 10,70 C7H14 98 97,9
2-metil heptano 11,28 CgHig 114 95,6
Octano 11,78 CsHis 114 97,0
2,6-dimetil heptano 12,20 CoHyy 128 94,9
1,1,4-trimetil ciclohexano 12,46 CoH g 126 90,2
4,6,8-trimetil 1-noneno 12,68 CioHog 168 90,0
3-metil octano 12,80 CoH»g 128 92,4
(2-metil propil)-ciclopentano 13,87 CoH s 126 80,1
1,1,2,3-tetrametil ciclohexano 14,44 CioH2o 140 82,9
Decano 14,88 CioH2 142 98,3
4-metil decano 15,39 Ci11Has 156 96,2
Undecano 17,33 Ci11Ho4 156 98.4
Dodecano 20,08 C12Hos 170 98,3
Decahidro-1,1-dimetil naftaleno 19,97 CioHo 166 75,6
3-metil nonano 21,49 CioH2 142 91,7
Tridecano 22,69 C13Hog 156 98,1
Tetradecano 25,12 C14Hj30 198 98.9
1-hexadeceno 28,72 Ci¢H3o 224 94,5
2,6,10-trimetil pentadecano 29,75 CisHsg 254 97,8

HC aromaticos
Benzeno 9,65 CeHe 78 98,7
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Tolueno 11,57 C7Hg 92 89,7
Etilbenzeno 13,04 CgHio 106 95,2
Xilenos 13,17 CgHio 106 83,4
1-etil, 3-metil benzeno 14,75 CoH» 120 94,0
1,2,3-trimetil benzeno 15,38 CoHi» 120 97,7
1,2,4-trimetil benzeno 16,23 CoH, 120 93,1
1,2,3,4-tetrahidro-6-metil naftaleno 22,54 CnHyg 146 91,5
Funcdes compostas
3-buten-2-ona 8,13 C4HcO 70 83,7
Furanos
2,5-dihidro furanos 7,67 C4H¢O 70 91,5
Sulfurados
1,1-didéxido de 2,5-dihidro-tiofeno 5,21 C4HsO5S 118 78,1

Tabela A 4. Principais compostos identificados na emissdo da combustdo do BS.

Composto tr (min) | Formula PM % Prob

Alcoois
Heptanol 10,07 C7H,60O 116 81,9
2-etil 1-hexanol 13,87 CsH 50 130 82,8

Aldeidos
2-metil pentanal 6,37 Ce¢H 120 100 75,0
Hexanal 12,02 Ce¢H 12O 100 89,1

HC alifaticos e ciclicos

1-penteno 6,11 CsHjo 70 96,2
(E)-1,3-pentandieno 6,83 CsHg 68 98,3
2-metil 1-penteno 8,04 Ce¢Hin 84 94,2
1-hepteno 10,09 C7Hy4 98 95,0
Heptano 10,20 C7H6 100 91,4
Metil ciclohexano 10,70 C7H14 98 97,2
2-metil heptano 11,28 CgHis 114 97,3
Octano 11,78 CsHig 114 97,1
2,6-dimetil heptano 12,20 CoHyy 128 94,2
1,1,4-trimetil ciclohexano 12,46 CoH g 126 93,3
4,6,8-trimetil 1-noneno 12,68 Ci2Hog 168 88,6
1,1,2,3-tetrametil ciclohexano 14,44 CioH2o 140 90,4
Decano 14,88 CioH2 142 98.3
4-metil decano 15,39 Ci1Ho4 156 95,2
Butil ciclohexano 15,99 CioH2o 140 89,9
Decahidro naftaleno 17,00 CioHos 138 92,8
Undecano 17,33 Ci1Hog 156 98.6
Decahidro 2-metil naftaleno 18,93 Ci11H» 152 94,0
Dodecano 20,08 Ci2Hos 170 99,2
2,6-dimetil undecano 20,39 Ci3Hog 170 99,2
2,3-dimetil nonano 21,95 Ci11Hyg 156 87,0
Tridecano 22,69 Ci3Hog 156 98.7
Tetradecano 25,12 Ci4H3g 198 98.9
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HC aromaticos

Benzeno 9,65 CeHe 78 98,0
Tolueno 11,57 C7Hg 92 89,8
Etilbenzeno 13,04 CgHio 106 94,6
Xilenos 13,17 CgHio 106 83,5
1,3,5-trimetil benzeno 15,55 CoH, 120 96,9
1,2,4-trimetil benzeno 16,23 CoH, 120 91,9
Metil-(1-metiletil) benzeno 19,86 CioHi4 134 87,9
Func¢des compostas
3-buten-2-ona 8,13 C4HcO 70 83,7
Furanos
2,5-dihidro furanos 7,67 C4HcO 70 90,7
Sulfurados
1,1-dioxido de 2,5-dihidro-tiofeno 5,21 C4HeO,S 118 78,0

Tabela A 5. Principais compostos identificados na emissdo da combustdo do B10.

Composto tr (Min) | Formula PM % Prob

Alcoois
Heptanol 10,07 C7H,60O 116 92,1

Aldeidos
2-metil pentanal 6,37 Ce¢H 2O 100 75,0
2-butenal 7,74 C4HcO 70 89,6
3-metil hexanal 8,13 C7H40 114 78.3
Hexanal 12,02 Ce¢H 20O 100 89,6

HC aliféaticos e ciclicos

1-penteno 6,11 CsHyo 70 97,1
2-metil 1-penteno 8,04 Ce¢Hi2 84 93,7
Metil ciclohexano 10,70 C7H14 98 99,3
2-metil heptano 11,28 CgHig 114 97,4
Octano 11,78 CsHis 114 97,2
2,6-dimetil heptano 12,20 CoHyy 128 94,2
1,1,3-trimetil ciclohexano 12,46 CoH g 126 97.4
4,6,8-trimetil 1-noneno 12,68 CioHog 168 89,8
3-metil octano 12,80 CoH»g 128 92,9
(2-metil propil)-ciclopentano 13,87 CoH s 126 79,4
1,1,2,3-tetrametil ciclohexano 14,44 CioH2o 140 90,7
Decano 14,88 CioH2 142 98,5
4-metil decano 15,39 Ci1Hyy 156 95,8
Butil ciclohexano 15,99 CioH2o 140 90,6
Undecano 17,33 Ci11Hos 156 98,4
Decahidro 2-metil naftaleno 18,93 Ci1Hyo 152 939
Dodecano 20,08 C12Hos 170 98,8
2,6-dimetil undecano 20,39 C13Hog 170 95,3
2,3-dimetil nonano 21,95 Ci1Ho4 156 87,4
Tridecano 22,69 C13Hog 156 99,1
Tetradecano 25,12 Ci4H3g 198 98.9
Nonadecano 26,55 CioH4o 268 91,9
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HC aromaticos

Benzeno 9,65 CeHe 78 98,6
Tolueno 11,57 C7Hg 92 87,6
Etilbenzeno 13,04 CgHyo 106 90,7
Xilenos 13,17 CgHio 106 82,5
1-etil, 2-metil benzeno 14,75 CoHy, 120 96,2
1,3,5-trimetil benzeno 15,55 CoH, 120 96,9
1,2,4-trimetil benzeno 16,40 CoH» 120 92,0
Metil-(1-metiletil) benzeno 19,86 CioHi4 134 86,0
Benzocicloheptatrieno 24,52 CiiHio 142 91,7
Sulfurados
1,1-dioxido de 2,5-dihidro-tiofeno 5,21 C4HeO,S 118 78.9

Tabela A 6. Principais compostos identificados na emissdo da combustdo do B50.

Composto tr (mMin) Formula PM % Prob
Alcoois
3,7-dimetil-1-octanol 11,10 Ci0H»O 158 90,5
2-hexil 1-decanol 16,60 CisH340 242 91,7
Aldeidos
2-metil pentanal 6,37 CeH,O 100 75,1
2-butenal 7,74 C4H:O 70 90,8
3-metil hexanal 8,13 C;H 4,0 114 79,2
Hexanal 12,02 CsH,0 100 96,5
Heptanal 13,56 C;H,0 114 85,8
Esteres
2-propenoato de etila 10,31 CsH30, 100 84,9
HC alifaticos e ciclicos
1-penteno 6,11 CsHy 70 99,7
2-metil 1-penteno 8,04 Ce¢Hin 84 92,9
1-hepteno 10,09 C;Hyu4 98 93,6
Heptano 10,20 C;Hs 100 95,1
Metil ciclohexano 10,70 CsH 4 98 98,2
2-metil heptano 11,28 CgH g 114 98,0
Octano 11,78 CgH g 114 97,1
2-metil octano 12,21 CoHyg 128 95,3
1,1,4-trimetil ciclohexano 12,46 CoH g 126 91,5
4,6,8-trimetil 1-noneno 12,68 CioHoy 168 89,1
(2-metil propil)-ciclopentano 13,87 CoH g 126 79,2
1,1,2,3-tetrametil ciclohexano 14,44 CioHoo 140 92,2
Decano 14,88 CioHy 142 98,2
4-metil decano 15,39 Ci1Hy4 156 94,6
Butil ciclohexano 15,99 CioHo 140 90,3
Undecano 17,33 Ci1Hoy 156 98,2
Decahidro 2-metil naftaleno 18,93 Ci1Hyg 152 94,7
Pentil ciclohexano 18,69 Ci 1 Hx 154 90,8
Dodecano 20,08 C1oHy 170 98,5
2,6-dimetil undecano 20,39 C13Hog 170 89,7
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2,3-dimetil nonano 21,95 Ci1Hy4 156 89,4
Tridecano 22,69 C3Hog 156 98,8
2,6,11-trimetil dodecano 24,59 CisHs 212 96,6
Tetradecano 25,12 Ci4Hjp 198 98,6
Nonadecano 26,55 CioHyg 268 93,9
Docosano 27,36 CyHys 310 93,4
HC aromaticos
Benzeno 9,65 CsHg 78 98.4
Tolueno 11,57 C,Hg 92 80,0
Etilbenzeno 13,04 CsHyg 106 94,4
Xilenos 13,17 CgHyo 106 83,3
1-etil, 2-metil benzeno 14,75 CoH{, 120 95,6
1,3,5-trimetil benzeno 15,55 CoH 120 97,4
1,2,4-trimetil benzeno 16,40 CoHy» 120 92,0
Metil-(1-metiletil) benzeno 19,86 CioH4 134 86,4
Sulfurados
1,1-dioxido de 2,5-dihidro-tiofeno 5,21 C4H¢O,S 118 80,5
Tabela A 7. Principais compostos identificados na emissdo da combustdo do B100.
Composto tr (min) | Formula PM % Prob
Alcoois
2-butil 1-octanol 14,80 C12H260 186 93,1
6-dodecanol 28,75 Ci12H»60 186 77,1
Aldeidos
2-metil pentanal 6,37 Ce¢H 120 100 75,2
3-metil 2-hexanona 8,15 C7H 40 114 75,0
Hexanal 12,02 Ce¢H 2O 100 97,1
Heptanal 13,56 C;H 14,0 114 97,8
Octanal 15,37 CsH 60 128 97,2
Nonanal 17,68 CoH 5O 142 96,9
Esteres
2-propenoato de etila 10,31 CsHgO, 100 93,0
2-butenoato de etila 11,89 CeH 1002 114 94.8
4-pentanoato de etila 13,26 C7H 1,0, 128 98.5
(Z)-3-hexanoato de etila 14,95 CsH 140, 142 83,2
6-heptanoato de etila 17,17 CoH 60> 156 97,9
4-octenoato de etila 19,64 CioH 150, 170 85,7
HC alifaticos e ciclicos
1-penteno 6,11 CsHyo 70 99,0
Ciclopenteno 7,38 CsHg 68 92.4
2-metil 1-penteno 8,04 CsH1» 84 92,7
1-hepteno 10,09 C-His 98 95.4
1-heptadeceno 16,51 Ci17H34 238 97,9
2,3,5,8-tetrametil decano 22,19 C14H3o 198 93,0
2,6,11-trimetil dodecano 24,59 Ci5Hso 212 93,7
Heptadecano 25,99 C17H356 240 91,3
Octadecano 26,79 CisHsg 254 94,4
Eicosano 29,78 CyoHas 282 91,8
HC aromaticos
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Benzeno 9,65 CeHg 78 98.5
Tolueno 11,57 C,Hg 92 79,9
Etilbenzeno 13,04 CgHio 106 76,1
Xilenos 13,17 CgHyo 106 78,3
Sulfurados
1,1-dioxido de 2,5-dihidro-tiofeno 5,21 C4HsO,S 118 82,0
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