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GAUER, M.A. Avalia¢io do desempenho e das emissdes gasosas decorrentes do uso de biodiesel
de soja e de sebo bovino em diferentes misturas com o diesel em um motor gerador. 2012. 155 f.
Dissertagao (Mestrado em Bioenergia) - Universidade Estadual do Centro-Oeste, Guarapuava, 2012.

RESUMO

A maior parte da energia consumida no planeta provém dos combustiveis fosseis (petroleo, carvao e
gas natural), que se constituem em fontes de energia n3o-renovaveis e limitadas. Neste cenario, o
desenvolvimento e a procura por fontes alternativas de energia se tornam, a cada dia, mais relevantes.
Este trabalho teve como objetivo principal avaliar as diferengas entre as emissdes de poluentes
inorganicos e organicos do biodiesel de soja e do biodiesel produzido pelas blendas de sebo bovino
(62%) e soja (38%), e de suas misturas com o diesel mineral em diferentes propor¢des volumétricas
(B0, B5, B20, B50 ¢ B100). Para realizacao dos testes utilizou-se Diesel Interior tipo A, biodiesel de
soja e biodiesel composto conjuntamente por soja (38%) e sebo bovino (62%) em motor de bancada
com injecdo direta e poténcia de 7,36 kW (10 cv), acoplado a um gerador de 5,5 kW. Para avaliagdo
do desempenho do motor, determinou-se o consumo massico, especifico e energético para as
diferentes misturas combustiveis bem como a eficiéncia de conversdo do combustivel em energia, para
as formulagoes testadas. Para a avaliagdo das emissdes de combustdo utilizou-se filtros de fibra de
celulose para retengdo e quantificagdo de particulados, analisador automatico da marca Bacharach,
modelo PCA 3, na amostragem e analise de gases inorganicos ¢ amostragem ativa com concentragao
para coleta de gases organicos (BTEX), conforme o método TO 17 da USEPA, o qual prescreve o uso
de resinas adsorventes para captura de compostos de natureza organica. O método de analise dos gases
organicos compreendeu o uso de cromatografo a gas, acoplado a uma unidade de dessorgdo térmica
(ATD) e de um detector de ionizagdo de chama (DIC). Os resultados obtidos indicaram que ndo houve
diferenca estatistica entre os consumos especificos do diesel e dos biodiesel utilizados, que o consumo
energético do diesel foi levemente maior que o dos biodiesel usados e que a eficiéncia de conversao do
combustivel em energia aumentou quando se forneceu maior carga ao motor e conforme se adicionou
biodiesel ao diesel. Quanto as emissdes de material particulado, verificou-se que a concentragdo
massica retida em filtro foi cerca de 50% menor com o uso do biodiesel, para as duas condi¢des de
carga aplicadas (0,5 kW e 1,5 kW). Obteve-se uma redugdo nas emissoes de CO com o uso do
biodiesel de soja (BS 100) de 48%, 55% e 46% sob as cargas de 0,5 kW, 1,0 kW e 1,5 kW,
respectivamente. Ja em relagdo ao uso do biodiesel de gordura animal (BG 100) os resultados levaram
a uma reducdo de 65% sob a carga de 0,5 kW e 66% para as cargas de 1,0 kW e 1,5 kW. Para o SO, os
percentuais de redugdo foram de 72%, 73% e 80% para o B100, nas cargas de 0,5 kW, 1,0 kW e 1,5
kW, respectivamente. J& com o BG 100, conseguiu-se reducdes da ordem de 80% (para a carga de 0,5
kW) e 76% (para as cargas de 1,0 e 1,5 kW), em relacao ao diesel. As emissdes de NO, aumentaram
em condi¢des de carga mais elevada. As maiores concentragdes foram verificadas para o BG 100, nas
cargas de 0,5kW e 1,0 kW (46 % e 57% maiores, respectivamente, comparativamente ao petrodiesel).
As emissoes de BTEX apresentaram significativa reducdo, em relagao ao diesel, quando do uso dos
biodiesel puro. Tais reducdes foram da ordem de 80% (em 0,5 kW), 68% (em 1,0 kW) e 37% (em 1,5
kW) com o uso do BS 100. Para o BG 100, as redugdes totais de BTEX foram de 95%, 85% e 73%,
nas cargas de 0,5 kW, 1,0 kW e 1,5 kW, respectivamente. Concluiu-se que o uso do biodiesel puro em
motor gerador apresentou vantagens ambientais, pois promoveu a reducdo de uma grande quantidade
de gases poluentes lancados a atmosfera e ndo comprometeu, de forma significativa, o desempenho
(consumo especifico e eficiéncia) do motor. Sugere-se, para trabalhos futuros, que sejam realizadas
também avaliacdes da engenharia do motor gerador para se determinar quais fatores mecanicos
induzem a um aumento / reducgao das emissdes quando do emprego do biodiesel como combustivel.

Palavras-chave: Biodiesel. Polui¢do Atmosférica. Qualidade do Ar. Monitoramento do Ar. BTEX.



GAUER, M.A. Evaluation of the performance and gaseous emissions from the use of biodiesel
from soybeans and beef tallow in different mixtures with diesel fuel in an engine generator.
2012. 155f. Dissertation (Master’s Degree in Bioenergy) - Midwest State University, Guarapuava,
2012.

ABSTRACT

Most of the energy consumed on the planet comes from fossil fuels, which are a source of non-
renewable energy, and with limited forecasting future depletion. In this scenario, the development and
demand for alternative energy sources become relevant. This study aimed to evaluate the differences
of pollutant emissions from soybean and tallow beef biodiesel and their blend with diesel (B0, BS,
B20, B50 and B100). To perform the tests we used Diesel Interior Type A, soybean biodiesel and beef
tallow biodiesel in a diesel engine with direct injection and power of 7.36 kW (10 hp) coupled to a
generator of 5.5 kW. To evaluate the performance of the engine was determined the mass
consumption, brake specific fuel consumption and energetic consumption to the various fuel blends as
well. The efficiency of conversion of each fuel in energy was also determined. For the evaluation of
particulate matter we used a pulp fiber filter. The exhaust emissions of inorganic gases have been
performed by a Bacharach portable gas analyzer. The BTEX were sampled according to the method
TO-17 of USEPA, which prescribes the use of adsorbent resin for the capture of organic gases. The
method of BTEX analysis included the use of gas chromatograph (GC) coupled to a thermal
desorption unit (ATD) and a flame ionization detector (FID). The results indicated that there was no
statistical difference between the specific consumption of diesel and biodiesel used, the energy
consumption of diesel was slightly higher than that of biodiesel used and the efficiency of conversion
of fuel to energy increased when provided greater load as if the engine and biodiesel added to diesel.
Regarding the emissions of particulate material, it was found that the concentration by weight retained
on filter was about 50% lower with the use of biodiesel, for both loading conditions applied (0.5 kW
and 1.5 kW). CO emissions decrease with the use of soybean biodiesel (BS 100) about 48%, 55% and
46% under loads of 0.5 kW, 1.0 kW and 1.5 kW, respectively. In relation to the use of biodiesel
animal fat (BG 100) results led to a reduction of 65% under the load of 0.5 kW and 66% for loads of
1.0 kW and 1.5 kW. SO, reduction percentages were 72%, 73% and 80% for B100, in loads of 0.5
kW, 1.0 kW and 1.5 kW respectively. Already, with the BG 100 was achieved by reductions of 80%
(for the 0.5 kW load) and 76% (for loads of 1.0 and 1.5 kW) compared to diesel. NO, emissions
increased in higher load conditions. The highest concentrations were observed for BG 100, in loads of
0.5 kW and 1.0 kW (46% and 57% higher, respectively, compared to petrodiesel). The emissions
reported significant reduction in BTEX, in relation to diesel, when the use of pure biodiesel. Such
reductions were approximately 80% (0.5 kW), 68% (at 1.0 kW) and 37% (1.5 kW) using the BS 100.
For the BG 100, the reductions of total BTEX were 95%, 85% and 73% under loads of 0.5 kW, 1.0
kW and 1.5 kW, respectively. It was concluded that the use of biodiesel in motor generator showed
environmental advantages, since promoted reduction of a large quantity of polluting gases released to
the atmosphere and did not affect significantly the performance (specific consumption and efficiency)
of the engine. It is suggested for future work, which are also held engineering evaluations engine
generator to determine which mechanical factors induce an increase / decrease in emissions when the
use of biodiesel as a fuel.

Keywords: Biodiesel. Air Pollution. Air Quality. Monitoring Air. BTEX.
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1 INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no planeta provém dos combustiveis
fosseis (petroleo, carvao e gés natural), que se constituem em fontes de energia nao
renovaveis e limitadas, levando a um aumento dos custos de exploracdo. Neste cendrio, o
desenvolvimento e a procura por fontes alternativas de energia se tornam, a cada dia, mais
relevantes (CUNHA, 2008; MIRANDA, 2007).

A diminui¢do das reservas de petroleo, aliada as oscilagdes de seu preco,
evidenciam a necessidade de se diversificar a matriz energética mundial, por meio do uso de
combustiveis renovaveis. Durante muitos anos, fontes de energia alternativas ao petréleo nao
apresentaram competitividade econdmica, fazendo com que pesquisas e investimentos nesta
area fossem escassos. Assim, o movimento atual em prol dos biocombustiveis rompe um
paradigma global que se manteve ao longo de muitas décadas e que sustentou o
desenvolvimento de toda uma cadeia industrial (SILVA FILHO, 2010).

A recente preocupacao com a preservacdo do meio ambiente ¢ também um
fator que tem impulsionado a busca por fontes de energia menos impactantes. O processo de
urbaniza¢do, o crescimento populacional, o desenvolvimento de novas tecnologias e o
aumento significativo na frota de veiculos automotores, vém contribuindo para a elevacao das
taxas de emissdes de poluentes atmosféricos. Tais emissdes t€m liberado quantias substanciais
de o6xidos de carbono (CO e CO,), metano (CH4), 6xidos de nitrogénio (NOy) e de enxofre
(SOy), material particulado e compostos organicos volateis (COV) para a atmosfera,
contribuindo para a intensificagdo do efeito estufa e de outros problemas ambientais e de
saude publica (SILVA FILHO, 2010; SCHIRMER, 2004; BARBOSA, 2006; FERREIRA,
SANTOS e SOUZA, 2008; MORAES, 2008).

A deterioragdao da qualidade do ar, especialmente nos centros urbanos, tem
despertado a atencdo de cientistas para a importancia das pesquisas relacionadas a esta
tematica, de modo a propor solugdes ¢ medidas mitigadoras para os impactos causados a
atmosfera. A contribuicdo das emissdes provenientes de fontes moveis (frota veicular) ¢ hoje
mais significativa do que aquela proveniente das atividades industriais (fontes fixas). Tal fato
se deve ao aumento constante no nimero de veiculos que circulam pelas ruas, especialmente
nas grandes cidades, o que faz com que os padrdes de emissdo regulamentados para alguns
poluentes atmosféricos sejam frequentemente excedidos. Conforme afirma Cunha (2008), o

aumento da demanda pelo transporte de cargas e passageiros levou a um aumento direto da
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utilizacao de diesel como combustivel, trazendo consequéncias desfavoraveis ao meio
ambiente e contribuindo para a escassez de petroleo no planeta. Desta maneira, de acordo com
a mesma autora, a busca por fontes alternativas de energia, que substituam os combustiveis
fosseis e atendam aos requisitos econdmicos, ambientais e sociais, ¢ fator primordial no que
se refere a manutencao do desenvolvimento sustentavel.

No ambito nacional, pesquisas abrangendo o desenvolvimento dos
biocombustiveis como fonte energética vém ganhando propor¢des cada vez maiores nos
ultimos anos. A grande maioria dessas pesquisas, entretanto, restringe-se apenas a
investigacdo dos biocombustiveis como provaveis substitutos da gasolina e do diesel em
termos de producdo e equivaléncia energética, deixando de lado muitas vezes os aspectos
ambientais relacionados ao seu uso. Os estudos cientificos que abordam investigagdes
similares as propostas neste trabalho apontam vantagens no uso do biodiesel em relagdo ao
diesel de petroleo (reducdo significativa dos principais gases poluentes). Outro aspecto
favoravel ao uso dos biocombustiveis refere-se a reducdo da emissao de gas carbonico, ja que
durante a sua producgdo ha fixacdo de CO, atmosférico no crescimento da biomassa, a qual
sera convertida em combustivel.

Diante deste cendrio, o uso do biodiesel como fonte de energia surge como
uma alternativa viavel (em termos ambientais) para substituir o 6leo diesel em motores
automotivos de combustdo interna por compressao, pois, além de permitir a reducao da
dependéncia do setor de transportes em relacdo ao petrdleo, pode ser considerado um

combustivel menos agressivo ao meio ambiente, em comparagdo aos de origem fossil.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar comparativamente
as emissdes de poluentes inorganicos e organicos do biodiesel de soja e do biodiesel
produzido pelas blendas de gordura animal (62%) e soja (38%), e de suas misturas com o
diesel mineral em diferentes propor¢des volumétricas (B0, B5, B20, B50 e B100").

Especificamente, objetiva-se:

a) quantificar as emissdes dos gases inorganicos (CO, NOy e SO,) de
combustdo para cada biocombustivel (e suas misturas com o diesel) utilizado, sob diferentes
condi¢des de operacdo do motor;

b) quantificar as emissdes de gases organicos (BTEX) para o diesel, misturas
de diesel/biodiesel e biodiesel puros, sob diferentes condigdes de operacdo do motor;

¢) determinar as emissdes de material particulado para o diesel e biodiesel de
soja, sob diferentes condi¢des de operacdo do motor;

d) verificar o desempenho energético em motor de bancada, para os
combustiveis diesel, biodiesel e suas misturas;

e) correlacionar alguns dos pardmetros fisico-quimicos do diesel e do
biodiesel (massa especifica, viscosidade cinematica, enxofre total, indice de cetano e ponto de
entupimento de filtro a frio) com as emissdes de combustdo, o desempenho energético e

consumo de cada um dos tipos de combustivel.

'As siglas B0, B2, B5, B20, B50 ¢ B100 referem-se a porcentagem de biodiesel adicionada ao 6leo diesel.
Assim, B0 ¢ o diesel puro e B100 biodiesel puro.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 POLUICAO ATMOSFERICA

De acordo com Braga et al. (2005), a poluicdo, nas suas mais variadas

13

formas, pode ser definida como “... a alteracdo das caracteristicas fisicas, quimicas e
biologicas da atmosfera, litosfera ou hidrosfera que cause ou possa causar prejuizo a saude, a
sobrevivéncia, ou as atividades dos seres humanos e outras espécies ou ainda deteriorar
materiais”. Pode-se afirmar que o ar se encontra poluido quando substancias ou energias estao
presentes em elevadas concentracdes na atmosfera, podendo produzir efeitos adversos sobre
as pessoas, animais, vegetais e materiais (TEIXEIRA, WIEGAND e NORTE, 2010).
Considerando a toxicidade de alguns poluentes presentes no ar e sua
potencialidade em causar problemas a saude publica, a importancia do controle da poluigado
atmosférica ¢ conhecida ja ha algum tempo. Muitos estudos reportam episodios frequentes de
polui¢do do ar desde a Revolugdo Industrial, no séc. XVIII, quando o homem comegou a
desenvolver, em maior escala, atividades relacionadas ao uso de combustiveis fosseis
(especialmente o carvao) (SPICER et al., 2002). A poluigdo atmosférica, de acordo com a
dimensdo da area que atinge, pode causar problemas locais e problemas globais. Os
problemas locais englobam, em geral, pequenas areas, como cidades. Como exemplo de
problema local pode-se citar o smog fotoquimico. Os problemas globais, por sua vez, podem
comprometer toda a biosfera, exigindo o comprometimento de varios paises no intuito de
controlar esta polui¢do. Como exemplo de poluicdo em escala global, tem-se o efeito estufa e

a deplecdo da camada de 0z6nio (BRAGA et al., 2005).

3.1.1 Principais Poluentes Atmosféricos, Seus Efeitos e Fontes Emissoras

3.1.1.1 Monoxido de carbono (CO)

Sendo um subproduto resultante da combustao incompleta de combustiveis
fosseis, o CO ¢ emitido, em grande parte, pelo escapamento dos veiculos automotores. Em
condi¢des naturais, sua concentracdo na atmosfera ¢ de, aproximadamente 0,01 ppm. No

entanto em as areas urbanas das grandes cidades, que apresentam intenso congestionamento
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de veiculos, especialmente em horarios de pico, as concentragdes deste poluente podem
chegar a 50-100 ppm (MANAHAN, 2001).

Quando a razdo ar:combustivel nos motores ¢ baixa (por exemplo, durante a
partida do veiculo, quando o fornecimento de ar € pequeno e em areas de grande altitude,
onde o ar ¢ mais rarefeito), a probabilidade de ocorréncia de uma combustao incompleta
aumenta (MANAHAN, 2001). Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(U.S.EPA), nos Estados Unidos, dois tercos das emissdes de CO provem de fontes moveis,
sendo que em areas urbanas, a contribuicdo dos veiculos automotores na emissdo deste gas
excede 90% (U.S.EPA, 1993). Dados similares foram encontrados na Regido Metropolitana
de Sao Paulo, onde foi identificado que a frota motorizada ¢ responsavel pela emissao de mais
de 90% do total de CO encontrado no ar da regiio (ALVARES JUNIOR, LACAVA e
FERNANDES, 2002).

Nos meses mais frios do ano, a liberagdo de CO para a atmosfera a partir de
fontes moveis cresce significativamente. Isto ocorre porque os veiculos precisam injetar uma
quantidade maior de combustivel para “dar a partida” e porque os conversores cataliticos e os
sensores de oxigénio operam de modo menos eficiente no inverno (U.S.EPA, 1993).

O CO ¢ um gas inodoro, incolor e que apresenta significativa toxicidade,
uma vez que, ao atingir os pulmdes, pode entrar na corrente sanguinea e formar um composto
chamado de carboxihemoglobina (COHb), devido a grande afinidade que possui com a
hemoglobina do sangue. Esta substancia formada inibe a capacidade do sangue em transportar
oxigénio para os orgaos e tecidos do corpo humano, podendo levar o individuo a morte por
asfixia (U.S.EPA, 1993).

Dentre os efeitos cronicos da exposi¢do ao CO citam-se danos ao sistema
nervoso central, cardiovascular, pulmonar, etc. (ALVARES JR, LACAVA e FERNANDES,
2002). Uma quantidade de apenas 5% de COHb no sangue, ¢ capaz de provocar distirbios
nervosos € comportamentais e alterar o funcionamento do miocardio (LORA, 2002). Os
sintomas, entretanto, podem variar de pessoa para pessoa, dependendo de seu estado de saude,
do nivel da atividade fisica, pressdo ambiente, tempo de exposi¢do e metabolismo individual

(RAUB, 1999).

3.1.1.2 Dioxido de carbono (CO,)

Ao contrario do mondxido de carbono, o CO, ndo é toéxico aos seres

humanos. No entanto, por estar juntamente com o metano (CHy), o 6xido nitroso (N,O), o
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vapor da agua, os clorofluorcarbonos (CFCs), entre outros, na lista de substancias que
reabsorvem a radiagdo infravermelha que ¢ emitida pela superficie terrestre, ¢ um dos gases
contribuintes para o agravamento do “efeito estufa” (CARVALHO JUNIOR ¢ LACAVA,
2003).

Estima-se que, desde a Revolucdo Industrial, a concentracao de CO, na
atmosfera aumentou em cerca de 30%. Cenarios otimistas, desenvolvidos por estudiosos do
assunto e baseados na diminui¢cdo do uso de combustiveis fosseis € no aumento da eficiéncia
energética, demonstram que até o ano de 2040, os niveis de CO, ndo irdo decrescer. Para a
maioria dos cenarios, as emissdes de CO, devem comecar a se estabilizar em meados do
século XXI, muito embora alguns considerem a possibilidade de aumento das emissdes no
decorrer deste século, predizendo que os niveis atuais deste gas na atmosfera dupliquem ou
até tripliquem (REAY e GRACE, 2007).

Dentre as fontes naturais de emissdo de CO, incluem-se a respiragdo animal
e vegetal, as atividades vulcanicas e a queima de biomassa (incéndios florestais de origem
natural). No entanto, em termos de quantidade emitida, destacam-se as atividades
antropogénicas de mudanga de uso e ocupag¢do do solo, especialmente o desmatamento,
responsavel por quase 90% das perdas de carbono para a atmosfera desde meados do século
XIX. Destacam-se também as emissdes decorrentes da queima de combustiveis fosseis para
geracdo de energia elétrica (especialmente nos paises industrializados), do setor de

transportes, da industria e da queima de biomassa (REAY e GRACE, 2007).

3.1.1.3 Oxidos de enxofre (SOy)

Os 6xidos de enxofre, que compreendem o didxido de enxofre (SO;) e o
trioxido de enxofre (SO3), sdo considerados dois poluentes atmosféricos de grande relevancia.
Comparativamente, o SO, apresenta uma maior importancia ambiental que o SO; devido
principalmente & quantidade com que ¢ emitido para a atmosfera (cerca de 95% da emissdes
de enxofre estdo sob a forma de SO,) e pela periculosidade que representa para os animais e
vegetais (MING-HO, 2005).

Estima-se que, aproximadamente, 100 milhdes de toneladas de enxofre
(especialmente SO,), sdo emitidas anualmente na atmosfera global, em decorréncia de
atividades antropicas como a queima de carvao e de 6leo residual (MANAHAN, 2001). Outra

fonte significativa de enxofre para a atmosfera ¢ a combustdo do diesel em motores de igni¢ao
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por compressdo”. A partir da década de 70, a Comunidade Européia estabeleceu uma Diretiva
limitando o teor maximo de enxofre nas fracdes diesel e gasolina. Para o diesel foi
regulamentado um maximo de 350 ppm de enxofre, enquanto para a gasolina foi fixado o
valor de 150 ppm. Em 2005, este nimero foi reduzido para 50 ppm para ambos os casos. A
meta final era de que, até 2010, fosse atingido o limite de 10 ppm (FENGER, 2009).

No Brasil, a Resolugdo n°® 42 da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP), estabelece trés diferentes tipos comerciais de diesel, em funcdo de
seu conteudo de enxofre. Assim, diesel com até 50 mgkg™ (S50) de enxofre devem ser
usados em todas as cidades listadas no Anexo I desta resolucao, enquanto o diesel com teor de
enxofre maximo de 500 mg.kg™ (S500) deve ser orbigatoriamente distribuido nas cidades
contidas no Anexo II e Anexo III (este ultimo, a partir de 1° de janeiro de 2010). Por fim, o
diesel cujo teor de enxofre ¢ de 1800 mgkg' (S1800) ndo pode ser comercializado em
nenhuma das cidades que fazem parte da lista desta resolucdo. Destaca-se que, a partir de
janeiro de 2014, o dleo diesel S1800 deixara de ser comercializado como 6leo diesel de uso
rodoviario e serd integralmente substituido pelo S500 (ANP, 2009).

Por apresentar elevada solubilidade em agua, o SO, existente no ar reage
com a umidade, formando 4cido sulfuroso (H,SO3). No entanto, o oxigénio molecular (O,) ¢
capaz de oxidar esta substancia rapidamente, levando-a a se transformar em acido sulfurico
(H2SO4) (MING-HO, 2005). Tais reacdes sdo as responsaveis pelo fendmeno da chuva écida,
que ao precipitar, age diretamente sobre estruturas, materiais € sobre a vegetacao, causando
grandes prejuizos devido ao seu poder corrosivo (ALVARES JR, LACAVA ¢ FERNANDES,
2002).

Dentre os efeitos decorrentes da exposi¢ao a este poluente, pode-se citar a
irritagdo das vias respiratorias, especialmente em pessoas que apresentam alguma doenca
cronica como bronquite e asma (MANAHAN, 2001). Conforme Ming-Ho (2005), evidéncias
epidemiologicas observadas durante episodios de smog na cidade de Londres, sugerem que o
SO, pode causar efeitos adversos a saude a partir de 0,19 ppm (considerando um tempo de
exposicdo de 24 horas), quando associado com altos niveis de material particulado.
Concentragdes entre 0,10 ppm e 0,18 ppm podem alterar as fungdes pulmonares. Tais efeitos
podem advir somente da exposi¢ao ao SO, ou serem causados devido a formagao deste 6xido

em H>SO4 ou em outras substancias irritantes na forma de aerossois.

% O petréleo possui inumeros derivados do enxofre, como o 4cido sulfidrico (H,S) e compostos organicos de
enxofre, sendo que o teor deste elemento quimico aumenta com o ponto de ebuli¢do. Por isso, a fragdo diesel
contém mais enxofre que a gasolina (BAIRD, 2002).
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3.1.1.4 Oxidos de nitrogénio

O nitrogénio pode ser encontrado na atmosfera sob seis formas: 6xido
nitroso (N,O); 6xido nitrico (NO), diéxido de nitrogénio (NO,), triéxido de nitrogénio (N,03),
tetroxido de nitrogénio (N,O4) e pentoxido de nitrogénio (N,Os) (MING-HO, 2005). De todas
estas formas, merecem atencdo o NO e NO; (NOy), por serem considerados poluentes
atmosféricos de significativa toxicidade e reatividade (SCHNELLE Jr. e BROWN, 2002).

As principais fontes emissoras de NOyx em areas urbanas sdo os veiculos
automotores a diesel, uma vez que as grandes pressdes e temperaturas do interior da cdmara
de combustdo favorecem a formagdo destes compostos. Além disso, motores de combustao
interna ndo podem ser equipados com catalisadores para controle de NOy, o que torna os
veiculos a diesel emissores significativos destes gases (ALVARES JR, LACAVA e
FERNANDES, 2002). De acordo com o inventario americano de emissdes atmosféricas
referente ao ano de 2005, das 18.286.537 toneladas de oxidos de nitrogénio emitidos,
6.491.821 toneladas foram emitidas por veiculos rodovidrios, representando 35,5% do total de
emissoes (U.S.EPA, 2009).

O NO; ¢ um precursor do acido nitrico na atmosfera, sendo, assim como o
SO,, um contribuinte para a formag¢do de chuva acida. Ainda, os NOy, juntamente com os
COV reagem fotoquimicamente dando origem ao smog fotoquimico, fendmeno que engloba
também outros poluentes secundarios como o o0zoénio troposférico (Os3), o nitrato de
peroxiacetila (PAN) e outros agentes oxidantes (SCHNELLE Jr. e BROWN, 2002). Segundo
Manahan (2001), o smog fotoquimico se d4 quando a concentragdo de oxidantes no ar
ultrapassa a 0,15 ppm por mais de uma hora. A ocorréncia do smog estd relacionada com a
presencga de hidrocarbonetos ¢ NOy na atmosfera, acompanhados de intensa radiagdo solar e
dentre seus efeitos a satide citam-se a irritacdo ocular (que pode variar de moderada a grave) e
diminui¢do ou perda de visibilidade. A formagao do 0zonio se processa a velocidades maiores
quando se tem altas temperaturas, atingindo, em muitos casos, niveis que pdem em risco a
satde humana, especialmente nos meses mais quentes do ano. A inalacdo de altas
concentragdes de O; pode causar, a curto prazo, alteracdes nas funcdes pulmonares
(reversiveis), bem como inflamagao dos pulmdes (KINNEY, 2008).

Isoladamente, o NO, apesar de apresentar menor toxicidade quando
comparado ao NO,, ¢ capaz de atacar a hemoglobina (assim como o CO) e reduzir a eficiéncia

do transporte de oxigénio pelas células (MANAHAN, 2000).
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Em relacao ao NO,, exposi¢des a uma concentracao entre 50 a 100 ppm por
um periodo de até uma hora podem causar inflamagdes severas no pulmao, que podem durar
de 6 a 8 semanas. Exposi¢des a concentragdes maiores (150 a 200 ppm), levam a problemas
de bronquiolite (efeitos agudos). Ja4 uma exposi¢do a niveis maiores que 500 ppm podem levar
a morte do individuo entre 2 a 10 dias apds a inalagdao do gas (MANAHAN, 2001). Segundo a
U.S.EPA (2010a), exposicoes agudas ao NO; (que variam de 30 minutos a 24 horas)
ocasionam efeitos adversos tais como inflamag¢ao das vias respiratdrias em pessoas saudaveis
e aumento dos problemas respiratorios em asmaticos.

Além disso, as concentragdes de NO, nos veiculos e nas proximidades das
rodovias podem ser aproximadamente 2,5 vezes maiores que aquelas medidas por monitores
localizados em 4reas distantes, em virtude da liberag¢do deste gas pelos escapamentos. Estima-
se que as concentracdes de NO, num raio de 50 m das estradas possam ser de 30 a 100%
superiores as concentragdes encontradas em ambientes mais afastados do trafego intenso.

Estudo realizado por Novaes et al. (2010) demonstrou haver uma correlagao
entre o desenvolvimento de irritagao sobre a mucosa ocular e exposicao a altos niveis de NO,
e material particulado. O universo estudado compreendeu 55 individuos saudaveis, expostos
por 7 dias a poluicao atmosférica oriunda do trafego da cidade de Sao Paulo.

Ainda em relagdo aos efeitos a satide, os NOyx podem ser transformados nos
pulmdes, em nitrosaminas, das quais algumas apresentam grande potencial carcinogénico

(ALVARES JR, LACAVA e FERNANDES, 2002).

3.1.1.5 Material particulado

O termo material particulado refere-se ao conjunto de microparticulas
solidas e liquidas suspensas no ar, compreendendo acidos, compostos organicos, metais,
particulas de solo ou poeira, polen e esporos. De modo geral, a exposi¢ao aguda a este tipo de
poluente esta relacionada ao desenvolvimento de crises asmaticas, agravamento de afec¢des
pulmonares e aumento da susceptibilidade as doencas respiratorias. Exposi¢cdes prolongadas
podem levar ao comprometimento das func¢des pulmonares, causar bronquite cronica e
diminuir a expectativa de vida do individuo (U.S.EPA, 2003). De acordo com World Health
Organization (WHO), o material particulado age predominantemente sobre o sistema
respiratorio e cardiovascular, sendo que a suscetibilidade da populacdo afetada depende do

estado geral de saude e da idade do individuo (WHO, 2006).
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Até a década de oitenta, as particulas de fuligem foram consideradas como
uma massa unica e conhecidas sob a denominagdo de “Particulas Totais em Suspensao”. A
partir de 1990, os cientistas descobriram que os efeitos na saude advindos da polui¢do por
material particulado estavam diretamente relacionados ao diametro da particula. Assim,
passaram a caracterizd-las pelo seu tamanho e composi¢do, considerados parametros
importantes no que se refere ao transporte das mesmas pelo sistema respiratério humano
(FENGER, 2009). Particulas maiores tendem a se depositar nas vias aéreas superiores ao
passo que particulas menores (PM < 2,5 um) conseguem atravessar esta area atingindo os
bronquios e os alvéolos pulmonares, sendo por isso, mais prejudiciais a saude (BOUBEL et
al., 1994; KANISHTHA, BANERJEE e VENKATARAMAN, 2006).

Outro problema relacionado as particulas finas ¢ que as mesmas possuem
uma grande area superficial, o que as permite adsorver e carregar consigo uma grande
quantidade de gases poluentes toxicos, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA).

A queima do diesel em motores, com a liberagdo da chamada “fumaca
negra” atua como uma importante fonte de material particulado fino para a atmosfera. Fenger
(2009) cita que a introdugdo de filtros no sistema de exaustdo dos veiculos (escapamento)
pode auxiliar no controle da emissdo deste poluente, porém os custos envolvidos tém

impedido um esfor¢o em larga escala, neste sentido.

3.1.1.6 Compostos organicos volateis (COV)

Segundo a U.S.EPA (2010b), os COV compreendem ‘“‘quaisquer compostos
que contém carbono (excluindo-se o monodxido de carbono, didéxido de carbono, o acido
carbOnico, carbonetos metalicos ou carbonatos e carbonato de amonio), que participam de
reacoes fotoquimicas na atmosfera”. Ainda, os COV podem ser definidos como compostos de
baixo ponto de ebuli¢do e que se encontram no estado gasoso nas condigdes normais de
temperatura e pressdo (U.S.EPA, 2010b; UEDA, 2010). Para o Official Journal of the
European Comunnities (1999), considera-se COV qualquer composto organico que, a
temperatura padrao de 293,15 K, possui pressao de vapor maior ou igual a 0,001 kPa. De uma
maneira mais geral, a classificacdo dos COV se baseia em suas propriedades fisico-quimicas,
como ponto de ebuli¢do, estrutura quimica, pressdao de vapor e coeficiente de particdo na dgua

(DEWULF, VAN LANGENHOVE e WITTMANN, 2002). Quimicamente, incluem-se na
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categoria de COV, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, hidrocarbonetos halogenados,
alguns alcoois, ésteres e aldeidos (MING-HO, 2005).

Os COV podem ser emitidos para a atmosfera tanto por fontes biogé€nicas
(incéndios florestais, processos metabolicos de espécies vegetais, etc), como por fontes
antropogénicas, onde se destacam atividades de armazenamento e queima de combustiveis
fosseis, refino de petroleo, pintura e uso de solventes, processos de incineracao e queima de
materiais organicos, perdas evaporativas, entre outros (ALVARES JR, LACAVA e
FERNANDES, 2002; MING-HO, 2005; RODRIGUES et al., 2007; TUCKER, 2004).

A classe dos organicos volateis contribui para a destruicdo do 0zdnio
estratosférico e formacao do ozdnio troposférico, além de causar diversos efeitos negativos a
satde humana, pela sua toxicidade e potencial carcinogénico (DEWULF, VAN
LANGENHOVE e WITTMANN, 2002). Dentre os organicos volateis monoaromaticos,
destacam-se o benzeno e seus derivados etilbenzeno, tolueno e xilenos, também conhecidos
como BTEX. Os BTEX sao emitidos, em grande parte, pela frota veicular e estdo entre os
volateis mais encontrados em atmosferas urbanas (BUCZYNSKA et al., 2009; MALORQUI,
RECASENS e BALLARIN, 2007; FERNANDES et al., 2002).

Conforme dados da U.S.EPA (2000), o benzeno representa cerca de 3 a 5%
do total de gases organicos emitidos na exaustdo de veiculos automotores, sendo que este
percentual pode variar de acordo com o tipo de catalisador empregado e tipo de combustivel
utilizado. Conhecido como um provavel carcinogénico humano, ¢ absorvido pelo homem
especialmente pela inalagdo de vapores ou pela pele, quando do contato com a forma liquida.
Tendo chegado a corrente sanguinea, ¢ metabolizado pelo figado ou por 6rgaos que possuem
grandes quantidades de gordura (por exemplo, a medula Ossea) e se transforma,
principalmente, em fenol. Exposi¢des cronicas ao benzeno podem levar ao desenvolvimento
de alteracdes hematoldgicas, como anemia, macrocitose e leucopenia (RUIZ, VASSALLO e
SOUZA, 1993). Ainda, segundo o International Programme on Chemical Safety (IPCS), o
benzeno € um irritante ocular e causador de varios tipos de neoplasias (em estudos feitos com
ratos). Pode também causar linfomas e leucemia (WHO, 1993; U.S.EPA, 1998). Além de
carcinogénico e hematotdxico, ¢ também genotdxico (WHO, 2000).

O tolueno ¢ classificado como nao carcinogénico humano, devido a falta de
dados e estudos que correlacionem a exposicao a este poluente com o desenvolvimento da
doenca. Apesar disto, quando inalado, afeta diretamente o Sistema Nervoso Central (SNC).
Fadiga, nauseas, dores de cabeca e arritmias cardiacas podem ser sinais de exposi¢cdes agudas

ao tolueno. Ja dentre os seus efeitos cronicos destacam-se tremores, atrofia cerebral, irritagao
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das vias aéreas superiores, cansago, perda de memoria e de audi¢do, problemas de pele e
disturbios do sono. Exposicdes a doses muito elevadas, mesmo em pequenos intervalos de
tempo, podem causar inconsciéncia e até mesmo levar o individuo a morte (U.S.EPA, 2000;
SOUSA, 2002). Existem evidéncias de que este monoaromatico pode causar também
distarbios congénitos, incluindo retardamento do desenvolvimento fetal e baixo peso ao
nascer (WHO, 2000).

O xileno pode ser encontrado sob a forma dos isdmeros orto, meta e para.
De acordo com a Occupational Safety and Health Administration (OSHA), a superexposi¢ao
aguda aos xilenos pode causar irritagdo dos olhos, nariz e garganta, além de nauseas, reducao
de apetite e dores abdominais. J& exposi¢des de longo prazo sdo responsaveis por erupgoes
cutdneas e lesdes mais severas da regido ocular (OSHA, 1978). A Agéncia Americana de
Substancias Toxicas e Registro de Doencas (ATSDR) relata também efeitos sobre o sistema
nervoso, com alteragdes da memoria e diminui¢ao do equilibrio (ATSDR, 2007a).

No que se refere ao etilbenzeno, seus riscos a saude humana ainda nao estao
bem estabelecidos, apesar de haver varias pesquisas com animais. Acredita-se que a
exposicao a altas concentragdes possa causar cancer de figado e de pulmao em camundongos
e cancer renal, em estudos feitos com ratos (HEALTH CANADA, 2007). A inalagdo do
etilbenzeno pode ser responsavel ainda por irritagdes dos olhos e da garganta e vertigens e
tonturas em seres humanos (em exposi¢des de curto prazo). Por outro lado, animais expostos
a baixas concentragdes por periodos prolongados apresentaram diminuicao da audicdo a
alteracdo nas fung¢des renais (ATSDR, 2007b).

Alguns estudos experimentais evidenciam o potencial toxico dos BTEX.
Farris et al. (1997) avaliaram os efeitos desenvolvidos por camundongos expostos a
concentragdes de 1, 5, 10, 100 e 200 ppm de benzeno por 8 semanas. Constatou-se que a
inalacdo de concentra¢des mais altas (100 e 200 ppm) induziram a uma deplecao severa dos
linfécitos do timo, bago e fémur, o que torna o benzeno um importante causador de perda
celular.

Hass et al. (1995) pesquisaram a interferéncia da exposi¢cdo pré-natal ao
xileno no desenvolvimento po6s natal e comportamental de ratos. Os resultados obtidos
mostraram que a exposicao pré-natal a concentragdes de 500 ppm causaram prejuizos em
testes comportamentais € que os mesmos foram mais evidentes nas fémeas. Destaca-se que
muitas destas alteragdes podem ser irreversiveis.

Maguin et al. (2006) determinaram os efeitos da inalacdo dos isdmeros de

xileno (m-xileno, p-xileno e o-xileno) sobre o aparelho auditivo de ratos. Constatou-se que
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exposicdes ao p-xileno causam grandes perturbagdes nas fungdes auditivas e podem, até
mesmo, alterar a morfologia da coclea.

Pesquisa realizada por Singh ef al. (2010) utilizando como organismo teste a
Drosophila melanogaster, buscou avaliar a toxicidade do benzeno, tolueno e xilenos e suas
misturas. Os autores descobriram que os monoaromaticos supracitados, tanto individualmente
quanto em misturas, sdo toxicos para estes organismos, induzindo ao estresse oxidativo e
alteragdes nos genes. No entanto, estes compostos misturados, exerceram menores prejuizos
do que quando usados isoladamente. Uma das possiveis explicagdes para esta observagdo sao
as interagdes que ocorrem quando da mistura entre os compostos, onde um exerce efeito

antagonico sobre o outro, inibindo a formagado de alguns metabdlitos toxicos.

3.1.2 Padroes de Qualidade do Ar

Os Padrdes de Qualidade do Ar (PQAr) podem ser definidos como “um
nivel determinado de concentragdao para um dado poluente na atmosfera, definido legalmente,
e adotado pelos orgaos responsaveis pelo controle da poluicdo do ar para uma regido
especifica” (ALVARES JR, LACAVA ¢ FERNANDES, 2002). No Brasil, tais parimetros
foram estabelecidos pelo Instituto Brasileiro de Meio Ambiente (IBAMA) e aprovados pelo
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolucao n° 03, de 28 de
junho de 1990.

De acordo com Brasil (1990), “Sao padrdes de qualidade do ar as
concentragdes de poluentes atmosféricos que, ultrapassadas, poderdo afetar a satde, a
seguran¢a e o bem-estar da populacdo, bem como ocasionar danos a flora e a fauna, aos
materiais € a0 meio ambiente em geral”.

A Resolugdo n° 03 de 1990, determina também dois tipos de PQAr: padrdes
primarios (concentragdes de poluentes que, ultrapassadas, poderdao afetar a saude da
populagdo); padroes secundarios (concentracdes de poluentes abaixo das quais se prevé o
minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populagdo, assim como o minimo dano a fauna, a
flora, aos materiais e a0 meio ambiente em geral) (BRASIL, 1990).

De acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB), o principal objetivo da criacdo de padrdes secundarios ¢ “criar uma base para uma
politica de prevengdo da degradacdo da qualidade do ar” (CETESB, 2011). Sendo assim, a

aplicacdo dos padrdes secundarios se d4 em areas de preservagdo, como estancias turisticas e
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parques nacionais, ao passo que nao se aplicam a areas de desenvolvimento, onde deve haver
a aplicacao dos padroes primarios (CETESB, 2011).
Os padrdes regulamentados pela Resolugdo n® 03 de 1990 sdo descritos na

Tabela 1.

Tabela 1 - Padrdes nacionais de qualidade do ar, de acordo com a Resolugao n° 03/90 do CONAMA

Padrao Padrao

Poluente A}:::g_‘; deem Primario Secundario l\ﬁle:(()i(iioﬁdoe
5 [ng.(m)"] [ng.(m)"] ¢
Pa;t)zﬁas 24 hora(ggl) 240 150 Amostrador de
em suspensio MGA 80 60 grandes volumes
Particulas 24 horas'” 150 150 Separacao
inalaveis MAA® 50 50 inercial/filtragao
Fumaca 24 horaggl) 150 100 Refletancia
MAA 60 40
Diéxido de 24 horas' 365 100 .
enxofre MAA® R0 40 Parrarosanilina
Diéxido de 1 hora'” 320 190 o
nitrogénio MAA® 100 100 Quimiluminescéncia
‘ 1 hora" 40.000 40.000
Mondxido de 35 ppm 35 ppm Infravermelho
carbono 2 horas" 10.000 10.000 ndo dispersivo
9 ppm 9 ppm
Ozo6nio 1 hora'” 160 160 Quimiluminescéncia

T ~ . .
™ Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano.
2 O T y,
@ Média geométrica anual.

3 S F - o
® Média aritmética anual.

Fonte: Brasil (1990).

3.2 A MATRIZ ENERGETICA E OS BIOCOMBUSTIVEIS

O petréleo, o carvao e o gas natural suprem, nos dias atuais, a maior parte
das necessidades energéticas dos paises. Tal fato serve como indicativo da quantidade de
material féssil manuseado e da magnitude dos problemas de poluicdo atmosférica
relacionados a obtencdo destes recursos, seu processo produtivo, transporte, refino, etc.
(BOUBEL et al., 1994).

Conforme coloca Baird (2002), o petréleo € uma mistura complexa de
milhares de compostos, especialmente hidrocarbonetos. Dentro desta classe de compostos
quimicos, destacam-se na constitui¢cao do 6leo cru a série dos alcanos, cicloalcanos, alcenos e
hidrocarbonetos aromaticos, principalmente o benzeno e seus derivados (tolueno, etil-benzeno

e xilenos). A propor¢do entre a quantidade de alcanos, alcenos e aromaticos que compdem o
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petroleo define muitas de suas propriedades, como solubilidade, volatilidade, resisténcia a
degradacao fotoquimica e microbioldgica e seu grau de toxicidade para os seres vivos € meio
ambiente (MING-HO, 2005).

De acordo com ANP (2010a), as reservas provadas mundiais de petréleo
atingiram a marca de 1,3 trilhdes de barris no ano de 2009, representando um crescimento de
0,1% em relacao a 2008. No que se refere as reservas provadas brasileiras, que correspondem
a 12,9 bilhodes de barris de petrdleo, as mesmas tiveram um incremento de 0,4% e situaram o
pais na 16" posi¢ao no ranking mundial de reservas em 2009.

Entre 2008 e 2009, a producdo mundial de petroleo caiu de 82 para 79,9
milhdes de barris por dia, evidenciando um decréscimo de 2,5%. Ainda, em 2009 o consumo
mundial de petréleo foi de 83,6 milhdes de barris por dia, sendo que 1,9 milhdo de barris por
dia foi consumido no Brasil, o que representa 2,3% do consumo mundial e coloca a nagao na
11* posi¢do entre os consumidores de petroleo. Considerando estes dados de reservas e
consumo, pode-se estimar que o petroleo pode suprir a demanda mundial por
aproximadamente 43 anos. Frente a este aparente quadro de escassez, agravado pela
dependéncia mundial de petréleo e gas provenientes de regides do Oriente Médio, a busca por
fontes alternativas de energia se torna imprescindivel (BRASIL, 2006).

Neste cenario de desenvolvimento e incentivo as fontes renovaveis, o Brasil
possui uma posi¢do de destaque, especialmente no que se refere a bioenergia. Situado
predominantemente nas faixas tropical e subtropical, o pais possui excelentes condi¢cdes para
o desenvolvimento da agricultura energética, visto que recebe, durante todo o ano, intensa
radiacdo solar. Além disso, suas grandes dimensdes permitem a destinagdo de dareas
exclusivas para a agricultura de energia, sem necessidade de reduzir a area destinada a
produgdo alimentar, ndo levando a competicdo entre culturas energéticas versus culturas
alimentares (BRASIL, 2006; QUINTELLA et al., 2009).

No ambito nacional, pode-se dizer que o Brasil possui uma matriz
diversificada, conforme pode-se observar na Figura 1, onde as fontes renovaveis representam
45,4%. Assim, em comparacdo aos paises pertencentes a Organizacdo para a Cooperagdo e
Desenvolvimento Econdmicos (OECD) e ao restante do mundo, a participacdo das fontes
renovaveis no Brasil ¢ muito expressiva, correspondendo a quase metade de toda a energia
ofertada no pais. Tal fato denota que o pais possui uma forte politica e estratégia energética,
que busca promover o fortalecimento das fontes alternativas de energia (RODRIGUES,

2006).
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Figura 1 - Oferta interna de energia no Brasil no ano de 2010
Fonte: Brasil (2011a).

3.2.1 Biomassa

Conforme o Centro Nacional de Referéncia em Biomassa (CENBIO), a
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biomassa pode ser definida como “’[...] todo recurso renovavel oriundo de matéria organica
(de origem animal ou vegetal) que pode ser utilizado para produ¢do de energia” (CENBIO,
2011). Demirbas (2005) complementa este conceito afirmando que a biomassa ou energia
solar armazenada sob a forma quimica nas plantas e nos animais ¢ um dos mais importantes
recursos renovaveis existentes na terra. O mesmo autor considera como biomassa a celulose, a
hemicelulose, a lignina, os lipidios, proteinas e actcares, além da dgua, dos hidrocarbonetos e
das cinzas.

Ainda, de acordo com o Banco Nacional de Desenvolvimento Economico e

Social (BNDES), o termo biomassa refere-se aos:

“[...] recursos naturais que dispdem de bioenergia e que podem ser processados para
fornecer formas bioenergéticas mais elaboradas ¢ adequadas para o uso final.
Portanto, seriam exemplos de fontes de bioenergia a lenha e os residuos de serrarias,
o carvao vegetal, o biogas resultante da decomposi¢do anaerdbia de lixo organico e
outros residuos agropecuarios, bem como os biocombustiveis liquidos, como o
bioetanol e o biodiesel, e a bioeletricidade, gerada pela queima de combustiveis
como o bagaco e a lenha (BNDES, 2008).

A utilizagdo de biomassa como fonte energética ndo ¢ algo recente. No
periodo anterior a Revolugdo Industrial, a mesma era tida como um dos principais

combustiveis disponiveis. Estima-se que no ano de 1850, a biomassa representava cerca de
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85% do consumo energético mundial, porém, com a intensificacdo do uso dos derivados de
petroleo no final do século XIX, esse percentual decresceu consideravelmente. Entretanto, no
final do século XX, o uso da biomassa como combustivel ressurgiu com bastante forga e,
segundo indicam algumas projec¢des, até o final do século XXI a mesma representara de 10 a
20% de toda a energia utilizada no planeta (GOLDENBERG, 2009). J& cenarios mais
otimistas indicam que até 2050, o uso da biomassa moderna podera representar de 10 a 50%
(DEMIRBAS, BALAT e BALAT, 2009).

Dentre as técnicas de conversdo de biomassa em energia merecem destaque,
atualmente, a gaseificagdo, a cogeragdo, o uso do biogas produzido em aterros sanitarios e os

biocombustiveis (etanol e biodiesel) (GOLDEMBERG, 2009).

3.2.2 Biocombustiveis

Segundo a ANP, os biocombustiveis podem ser definidos como “(...)
derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis
derivados de petroleo e gas natural em motores a combustao ou em outro tipo de geracao de
energia” (ANP, 2010b). Atualmente, dentre os biocombustiveis liquidos, destacam-se, no
Brasil, o etanol (proveniente da cana-de-agucar) e o biodiesel (produzido a partir de 6leos
vegetais ou gorduras animais). Conforme dados da propria ANP, 18% dos combustiveis
consumidos dentro do pais ja sdo renovaveis (ANP, 2010b), um percentual significativo € em

expansao.

3.2.2.1 Etanol

O etanol ¢ um combustivel renovavel que pode ser obtido a partir de
diversas fontes vegetais, com destaque para a cana-de-agucar (no Brasil, a cana ¢ a Unica
matéria-prima utilizada na producao de etanol) (ANP, 2011).

O incentivo a producdo e comercializagdo de etanol teve inicio a partir da
década de 70, com o surgimento do Programa Brasileiro do Alcool (Proélcool), criado com a
estratégia de minimizar o consumo de combustiveis fosseis (especialmente gasolina), em
virtude dos sucessivos aumentos nos precos do petroleo (ANP, 2011).

Segundo a Unido da Industria de Cana-de-agucar (UNICA), a fabricagdo de
motores desenvolvidos especialmente para funcionar com etanol hidratado teve um grande

crescimento a partir do surgimento do Prodlcool sendo que, na década de 80, os carros a
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etanol passaram a representar 84,4% da producdo das montadoras instaladas no pais. No
entanto, a queda nos pregos do petroleo no fim dos anos 80 fez declinar significativamente a
produgdo de etanol e no fim da década de 90, somente 1% da frota veicular vendida tinha
motores proprios para uso do etanol (ANP, 2011; UNICA, 2011).

A partir de 2003, com o langamento dos veiculos bicombustiveis, que
podem ser abastecidos com alcool e gasolina e/ou suas misturas, a produgao de etanol voltou
a crescer. Em 2009, foram produzidos 26,1 milhdes de metros cubicos de etan013, valor 1,8
vezes maior que a produ¢do no ano de 2003, o que evidencia a expansdo e consolida¢do do

setor sucroenergético (ANP, 2010a).

3.2.2.2 Biodiesel

Quimicamente, define-se biodiesel como sendo o “combustivel composto de
alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de dleos vegetais ou de gorduras
animais” (ANP, 2008).

No ano de 2004, o governo federal lancou o Programa Nacional de
Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), com o objetivo de implementar, de forma técnica e
economicamente sustentavel, a producdo e uso do biodiesel, com enfoque na inclusdo social e
no desenvolvimento regional, via geracdo de renda e empregos (PORTAL DO BIODIESEL,
2010). Assim, a diversificagao das fontes de energia, com o fortalecimento da participacao
das fontes renovaveis, adquire carater de politica publica e estratégia energética, culminando
com a promulgacdo da Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que dispde sobre a introdugdo
do biodiesel na matriz energética (BRASIL, 2005; RODRIGUES, 2006).

Segundo a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, ¢ considerado biodiesel
todo “o biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustiao
interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geracao de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.

A lei supracitada estabelece, ainda, o percentual minimo obrigatorio de
adi¢do de biodiesel ao diesel comercializado (5% em volume), ao consumidor final, em todo
territorio nacional. Para tanto, de acordo com o paragrafo primeiro desta mesma normativa, o

prazo para aplicacdo desta adicdo seria de oito anos, a contar da data de publicacdo da lei. No

? Deste total, 7 milhdes de metros ciibicos correspondem a etanol anidro (etanol adicionado a gasolina A para
formulagdo da gasolina C) e 19,1 milhdes de metros ctbicos de etanol hidratado (para uso direto como
combustivel de automoveis).
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entanto, em virtude da grande produgdo e incentivos dados pelo governo, a exigéncia foi
antecipada, passando a vigorar ja em janeiro de 2010, conforme especifica a Resolugao do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) n° 6, de 2009 (BRASIL, 2005; BRASIL,
2009).

3.2.2.2.1 Processos de obtencdo de biodiesel

O biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer material graxo
precedente (Oleos vegetais in natura ou residuais e gorduras animais). Dentre as principais
técnicas utilizadas para a conversdo destes materiais em biodiesel pode-se citar as
microemulsdes, o craqueamento térmico (ou pirdlise) e a transesterificagdo (ou alcoodlise)
(MA e HANNA, 1999). O uso destes processos de conversao tem o objetivo central de reduzir
a viscosidade do o6leo in matura e aumentar sua volatilidade para assim melhorar as
caracteristicas da combustao (BASHA, GOPAL e JEBARAI, 2009).

A transesterificagdo se configura nos dias de hoje como o método mais
utilizado para a transformacdo de 4cidos graxos em ésteres (SUAREZ et al., 2009).
Resumidamente, o processo consiste na rea¢do entre um o6leo vegetal ou gordura animal com
um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) visando a formagao final de mono-alquil ésteres
e glicerol (ou glicerina). Estequiometricamente, para que a reacao se processe sao necessarios
3 moles de alcool para cada mol de triglicerideos, formando entdo 3 moles de ésteres de
acidos graxos e 1 mol de glicerina residual (PINTO et al, 2005), conforme pode ser
observado na Figura 2. Normalmente, um excesso de alcool ¢ empregado, uma vez que a
reacdo ¢ reversivel e, por isso, hd necessidade de seu deslocamento no sentido de formagao

dos produtos (DABDOUB, BRONZEL e RAMPIN, 2009; MA e HANNA, 1999).



33

Rg\
1 ‘VD ©
R
j;o
- Q HO R
0”0 + 3 Ri~0H + //[\ .
o O—R
OL\‘ HO
=0
o]
RSAO
Triglicerideo Alcool Glicerina Mistura de alquil ésteres
(biodiesel)

Figura 2- Reacdo de transesterificagdo de triglicerideos
Fonte: Lobo, Ferreira e Cruz (2009).

A reagdo de transesterificagdo pode ser acelerada pelo emprego de
catalisadores acidos, basicos ou enzimaticos (ENWEREMADU ¢ MBARAWA, 2009). Os
catalisadores alcalinos compreendem os hidroxidos de s6dio e potassio (NaOH e KOH,
respectivamente), alguns carbonatos e alcoxidos e se conFiguram, atualmente, como os mais
empregados na producdo de biodiesel. Dentre os catalisadores acidos destacam-se o acido
sulfurico, acidos sulfonicos, acido cloridrico e 4cido fosforico. Na catdlise enzimatica ganham
destaque as lipases, que apresentam grande eficiéncia, mas ainda ndo se encontram
comercialmente consolidadas (viabilidade economica) (KHALIL, 2006; MA e HANNA,
1999; SUAREZ et al., 2007). Por fim, a catalise heterogénea (que emprega catalisadores na
fase solida, como aluminossilicatos, 6xidos, carbonatos e resinas) ¢ mais uma técnica que vem
sendo desenvolvida. No entanto, comparada aos outros tipos de catalise descritos, apresenta a
desvantagem de baixa atividade, a qual ¢ associada a problemas de difusdo que ocorrem no
sistema trifasico (SUAREZ et al., 2007).

Cartoni (2009) avaliou o desempenho de dois catalisadores alcalinos
(metilato de sédio e hidroxido de potéassio) usados na produgdo de biodiesel de 6leo de soja. O
pesquisador concluiu que o metilato de sddio apresentou eficiéncia de conversao do 6leo de
soja em biodiesel 4,8% maior que o hidroxido de potassio. O estudo evidenciou também que
ambos os catalisadores apresentaram resultados em conformidade com o que determina a
legislagdo referente ao biodiesel, mas que o emprego de metilato de sddio reduziu os custos
em 3,2% e a geracdo de residuo (em volume) em 9,8%, quando comparado ao hidroxido de

potassio.



34

Outra vantagem no uso de alcoxidos na catalise alcalina diz respeito a
diminuicdo na formagao de sabdes durante a reacdo. Os hidroxidos basicos, conforme
afirmam Dabdoub, Bronzel e Rampin (2009), mesmo quando empregados na
transesterificagdo de 6leos com baixo teor de acidos graxos livres e dgua, podem levar a
saponificagdo, causando dificuldades na separacao das fases e promovendo o arraste de
¢ésteres junto com a fase glicerinosa.

Dados divulgados pela ANP (2010a), referentes ao ano de 2009, mostram
que a producdo nominal de biodiesel atingiu 4,4 milhdes de metros cubicos; porém, a
produgdo efetiva foi de 1,6 milhdes de metros cubicos, correspondendo a 36,6% da
capacidade total. De todas as empresas brasileiras que produziram biodiesel neste ano, 94,7%
adotaram a rota metilica de produgdo, resultando num uso de 199,1 mil metros cubicos deste
alcool. A predominancia da rota metilica sobre a etilica justifica-se pelo menor custo do
metanol, maior polaridade (o que facilita a separagdo das fases glicerina e éster) e rendimento

da reacdo (CANDEIA, 2008; MA e HANNA, 1999).

3.2.2.2.2 Matérias primas potenciais

De um modo geral, pode-se afirmar que as propriedades do biodiesel, e
consequentemente das emissdes de sua combustdo, dependem da fonte a qual o originou
(matéria prima precursora) € da rota de producdo empregada (metilica ou etilica). Assim, a
escolha da matéria-prima para a producao do biodiesel, além de ser um fator determinante da
qualidade do mesmo, tem implicancias ambientais.

Dado as caracteristicas edafo-climaticas brasileiras, apresentam-se como
culturas energéticas potenciais a soja, a mamona, o dendé, o girassol, o amendoim, a canola, o
coco, o babacu e o algoddo. Ainda com grande potencial, mas menos conhecidas citam-se as
culturas pinhao manso, nabo forrageiro, buriti ¢ macauba (SLUSZZ e MACHADO, 2006).

Apesar da imensa variedade de matérias primas disponiveis, conforme
verificado acima, sobressaem-se, nos dias de hoje, algumas culturas especificas. De acordo
com o boletim mensal publicado pela a ANP, referente a fevereiro de 2012, as principais
matérias primas utilizadas para a fabricagdo do biodiesel sdo a soja (representando 74,54%),
seguida pela gordura bovina(15,63%) e 6leo de algodao (7,72%). O restante se distribui entre
gordura de porco, 6leo de fritura usado, 6leo de palma e 6leo de frango (0,97%) (ANP, 2012).

Apesar de a soja apresentar baixo teor de 6leo quando comparada a outras

oleaginosas (18 a 20%), a sua disseminagdo como cultura alimenticia e energética se encontra
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consolidada no pais, sendo o Brasil, nos dias de hoje, o segundo maior produtor mundial desta
oleaginosa (GOES, ARAUJO ¢ MARRA, 2010; PERES ¢ BELTRAO, 2006; SANTOS,
2007).

A gordura bovina, considerada como um residuo industrial de baixo valor
agregado ¢ composta, de maneira geral, por acidos graxos de cadeia saturada, fazendo com
que a mesma se apresente no estado sélido, nas condi¢cdes ambientes. Uma das vantagens do
uso desta matéria-prima para a produ¢do de biodiesel ¢ que possui 100% de dleo e esta
disponivel o ano todo, ndo dependendo de época de colheita como as oleaginosas. Por se
tratar de um sub-produto gerado em grande quantidade, o sebo bovino representa, na maioria
das vezes, um grande passivo ambiental. Desta forma, seu uso para a obtencao de biodiesel,
pode minimizar os impactos ambientais negativos relacionados a sua ma disposi¢cdo final

(KRAUSE, 2008; MORAES, 2008).

3.2.2.2.3 Parametros de qualidade

No Brasil, a regulamentagdao que determina as caracteristicas do biodiesel a
ser comercializado ¢ feita pela ANP por meio da Resolucdo n® 07, de 13 de margo de 2008.
Esta resolugdo especifica os principais parametros de analise para se verificar as propriedades
fisico-quimicas do biodiesel. A determinagao destes parametros ¢ de grande importancia para
garantir a qualidade do combustivel, bem como evitar problemas relacionados ao desempenho
de motores (LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009; NABI, RAHMAN e AKHTER, 2009). Os
principais parametros de qualidade do biodiesel (B100), juntamente com seus métodos de
analise encontram-se descritos no anexo A deste trabalho.

Conforme coloca Brunelli (2009), algumas propriedades do biodiesel podem
ser destacadas em funcdo de sua grande importancia técnica. Neste rol se enquadram: ponto
de névoa e de fluidez; ponto de fulgor; poder calorifico; indice de cetano; teor de enxofre;
poder de solvéncia.

O ponto de névoa e o ponto de entupimento de filtro a frio refletem o
comportamento do biodiesel em condi¢cdes de baixas temperaturas. Knothe et al. (2006)
afirmam que, quando a temperatura ambiente varia de 0 a 2 °C, o uso de biodiesel metilico de
soja pode causar problemas no desempenho de motores. Nesta faixa de temperatura, alguns
ésteres podem sofrer cristalizagdo e levar ao entupimento dos filtros de combustivel e a falhas

no motor.
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O poder calorifico fornece informagdes acerca da quantidade de energia que
o combustivel pode liberar na cAmara de combustdo por unidade de massa do mesmo. Assim,
quanto maior o valor deste parametro, mais energético ¢ o combustivel em questao (PERES et
al., 2007). De modo geral, o biodiesel apresenta um poder calorifico cerca de 5% menor que o
do diesel convencional, o que leva, segundo a literatura, a um pequeno aumento do consumo
deste combustivel em relacao ao petrodiesel (CANDEIA, 2008).

O ntmero de cetano (NC), ¢ o responsavel pela qualidade de ignig¢do e
queima do biodiesel; assim, estd relacionado com a poténcia atingida pelo motor. Este
parametro também apresenta relagdo com a saturacdo das moléculas que compdem o
combustivel. Desta forma, quanto mais alto o grau de saturacdo do biodiesel, maior o seu
nimero de cetano (DABDOUB, BRONZEL e RAMPIN, 2009). Dai, o biodiesel de gordura
bovina possuir, em geral, nimero de cetano maior do que biodiesel fabricado a partir de 6leos
vegetais. Muitas vezes, quando a realizacdo de testes em motor de bancada para a obtengao do
nimero de cetano ndo ¢ possivel, faz-se o calculo do indice de cetano. Este indice calculado
possui correlagdo com o nimero de cetano, sendo utilizado em muitas situacdes devido a sua
praticidade (MEDEIROS, ARAUJO e FERNANDES, 2003). A American Society for
Testingand Material (ASTM) prevé duas normas para a realizacdo do calculo do indice de
cetano (ASTM, 2006; ASTM, 2010).

Outra diferenca do biodiesel em relacdo ao diesel ¢ que o primeiro ¢
virtualmente livre de compostos sulfurados. Além disso, possui maior ponto de fulgor que o

diesel e grande capacidade de solubilizar algumas substancias organicas (BRUNELLI, 2009).

3.2.3 As Emissdes de Poluentes do Diesel em Comparagao ao Biodiesel

Estima-se que, nos dias atuais, a frota veicular mundial seja dez vezes maior
que a frota de cinquenta anos atrds. Devido a este crescente aumento, os veiculos automotores
sao considerados a principal fonte de polui¢ao atmosférica urbana (FENGER, 2009).

De um modo geral, os veiculos automotores podem emitir poluentes pelo
seu escapamento (emissdes diretas, ocorridas pela queima do combustivel no motor) ou por
meio de perdas evaporativas (evaporacdo de hidrocarbonetos do sistema de alimentacdo de
combustivel, ocasionada por mudancas de temperatura e pressdo) que ocorrem durante o uso
e/ou repouso do veiculo. Tais emissdes sao influenciadas diretamente por fatores como porte,
uso e idade do veiculo, tecnologia do motor, manutencdo e, principalmente, pelo tipo e

qualidade do combustivel utilizado (BRASIL, 2011b).
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Os biocombustiveis, em comparacdo aos combustiveis tradicionais,
possuem seu processo de producdo mais limpo, sendo considerados menos impactantes ao
meio ambiente (ANP, 2010c). Além disso, os biocombustiveis (de modo geral) representam
um atrativo sob o ponto de vista do aquecimento global.

De forma simplificada, o ciclo de carbono dos vegetais consiste na fixacao
do carbono (CO,) e liberagdo de oxigénio pelas plantas através do processo de fotossintese.
Durante o processo de combustdo, o oxigénio e 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. Assim, o tempo do
ciclo de carbono para a fixa¢do do CO, e sua liberagdo a partir da combustao do biodiesel ¢
muito menor (poucos anos) comparativamente ao tempo do ciclo do diesel. Ainda, Nigam e
Singh (2011), afirmam que o uso de biocombustiveis pode aumentar a seguranca no
abastecimento de combustivel em muitos paises e promover uma renda extra e estavel para os
agricultores.

Quando comparado aos combustiveis tradicionais (derivados de petroleo), o
biodiesel ¢ 100% renovavel. Entretanto, quando se utiliza dlcool metilico no processo de
transesterificagdo do biodiesel, esta proporcao cai para 90% (para o balanco em massa), ou
95% (para o balanco em massa de carbono), em virtude deste tipo de alcool ter origem fossil
(BUYYUKAYA, 2010).

Em documento técnico publicado pela U.S.EPA (2002), no qual se utilizou
regressdo estatistica para correlacionar as emissdes de poluentes regulamentados e ndo
regulamentados do diesel e das misturas de biodiesel/diesel, concluiu-se que o uso do
biodiesel apresenta vantagens ambientais. Neste mesmo estudo [U.S.EPA (2002)], estimou-se
o impacto das emissoes do uso da mistura contendo 20% de biodiesel de soja e 80% de diesel.
Para esta situagdo, tem-se uma aumento de 2% nas emissoes de NOy e reducao de 10,1%,
21,1% e 11,0% nas emissdes de material particulado, hidrocarbonetos ¢ monodxido de
carbono, respectivamente. A Figura 3 apresenta os resultados obtidos em termos de emissoes

atmosféricas.
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Figura 3 - Impactos das emissdes de biodiesel usado em veiculos rodoviarios pesados
Fonte: U.S.EPA (2002).

Buyyukaya (2010) realizou testes com biodiesel de canola (B100), suas
misturas com o diesel de petréleo (B5, B20 e B70) e diesel de petréleo puro (BO), em um
motor diesel de seis cilindros, quatro-tempos e injecdo direta acoplado a um dinamometro
hidraulico, com poténcia maxima de 350 kW. Os testes foram feitos com o motor
funcionando a plena carga, variando as rotagdes de 1000 a 2100 rpm, em intervalos de 200
rpm. O autor concluiu que o uso do biodiesel promove um aumento na formag¢ao de NOy e um
menor retardamento de igni¢do, para todas as blendas testadas, incluindo biodiesel puro.

Ferreira et al. (2008) analisaram as emissdes de COV em motores de
ignicdo por compressdo abastecido com diesel e mistura de diesel e biodiesel (B10). No
estudo, foi usado um motor com inje¢do indireta, quatro cilindros, acoplado a um
dinamémetro hidraulico e poténcia maxima de 50 kW. As condi¢cdes de ensaio
compreenderam o funcionamento do motor por 30 horas e posterior coleta de gases em sacos
Tedlar, variando o torque em 36,1, 45,2 e 57,6 Nm e mantendo a rotacao constante em 2500
rpm. Os resultados evidenciaram uma redu¢do na emissdo de benzeno (19,5%) e etilbenzeno
(4,2%) com a utilizacdo do B10, em comparacdo as emissdes do diesel puro. Apesar disto, os
autores destacaram que conforme se aumentou a carga do motor (torque), as emissdes de
BTEX, tanto do diesel quando da blenda B10 aumentaram. Isto ocorreu, segundo eles, porque
ao se aumentar a carga de trabalho do motor, ¢ necessaria uma maior inje¢ao de combustivel,
0 que, consequentemente, leva a um aumento de emissoes.

Miranda (2007) avaliou as diferengas existentes nas emissoes atmosféricas

provenientes da combustdo, em motor monocilindrico, do diesel, biodiesel de residuos de
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Oleos de fritura e suas misturas. Para os ensaios, a pressao de injecao do motor foi fixada em
125 kgf/cm? e a rotagdo em 1000 rpm. Os gases inorganicos foram avaliados com
analisadores automdticos enquanto os organicos foram coletados em sacos Tedlar e
posteriormente analisados por cromatografia gasosa/espectrometria de massa. Os resultados
obtidos demonstraram uma diminui¢do das concentracdes de BTEX, CO e SO, conforme se
aumentou o teor de biodiesel no diesel. J4 para os NOy, evidenciou-se um aumento em suas
concentragdes a medida que se adicionou biodiesel ao diesel.

Corréa e Arbilla (2006) testaram biodiesel etilico de mamona em um motor
diesel de seis cilindros, inje¢do direta, sob rotacdo de 1500 rpm e em estado estacionario.
Concluiram que os hidrocarbonetos monoaromaticos e poliaromaticos sofrem uma redugao
em suas emissdes quando da adi¢do de biodiesel ao diesel.

Dorado et al. (2003) realizaram teste com biodiesel metilico de 6leo de oliva
residual e diesel puros em motor de inje¢ao indireta operando em estado estacionario. Nesta
situacdo, verificou-se que a utilizagdo do biodiesel levou a uma reducao nas emissdes de CO
(cerca de 59%); CO, (cerca de 9%); NO (cerca de 37%); e SO, (cerca de 58%). No entanto, o
abastecimento do motor com este tipo de biodiesel promoveu um aumento de 81% nas
emissoes de NO; e de 8,5% no consumo de combustivel.

Castellanelli et al. (2008) usaram éster etilico de soja nas propor¢des de 0%
(diesel puro), 2%, 5%, 10%, 20%, 50%, 75% e 100% em volume em motor diesel de inje¢do
direta com quatro cilindros. Em relagdao ao desempenho do motor, os atores ndo encontraram
diferencas entre o B0, B2, B5 e BI10. No entanto, o emprego do B100 interferiu
negativamente no quesito poténcia, torque e consumo especifico, ao passo que a mistura B20
se mostrou como a mais eficiente em termos de desempenho, superando inclusive o diesel
puro.

Volpato et al. (2009) utilizaram biodiesel de soja (B100) e diesel comercial
em um motor de trator de 56 kW de poténcia, aspiracdo natural de 4 tempos, com sistema de
injecdo com bomba rotativa e acoplado a bancada dinamométrica, em seis niveis de rotacao:
650, 570, 490, 410, 320 e 240 rpm. Para estas condicdes, os autores verificaram que o uso do
biodiesel provocou uma perda de torque de 10,37% em relagdo ao diesel, na rotagdo de
trabalho (540 rpm). Em relagdo a poténcia reduzida, constatou-se que com o uso do
combustivel diesel, a mesma foi 6,1% maior do que quando se usou biodiesel, na rotacao de
trabalho. No entanto, o biodiesel de soja apresentou um menor consumo especifico e

energético em relacdo ao diesel (14,66% menor na rotagdo de trabalho de 540 rpm).
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Corréa et al. (2008) realizaram testes similares com biodiesel etilico de
girassol nas misturas B5, B10, B20 ¢ B100 e diesel puro. O uso das misturas B5, B10, B20 ¢
B100 de ésteres alteraram o desempenho do motor, quando comparadas com o uso do diesel.
No entanto, a redu¢do maxima verificada da poténcia foi de 2,2% e o aumento maximo no
consumo especifico foi de 7,3%, valores que, considerando todos os beneficios ambientais do
biodiesel, sao toleraveis.

Alguns estudos tém se preocupado também com as emissdes de compostos
oxigenados oriundos da queima do biodiesel em motores de combustdo interna. A liberagao
deste tipo de substancias para a atmosfera também gera certa preocupagdo sobre a
comunidade cientifica, uma vez que muitos destes compostos, embora ndao regulamentados,
podem exercer efeitos negativos sobre a saude humana e o meio ambiente (formagdo de smog
fotoquimico). No geral, o que se tem verificado ¢ um aumento nas emissoes de tais tipos de
compostos conforme se aumenta o teor de biodiesel em diesel.

Corréa e Arbilla (2008) verificaram as emissdes de sete tipos de compostos
oxigenados (formaldeido, acetaldeido, acroleina, acetona, propionaldeido, butiraldeido e
benzaldeido) em motor diesel abastecido com diesel mineral e misturas de biodiesel (2, 5, 10
e 20%). Os testes procederam com o motor em estado estaciondrio, funcionando nas rotagdes
de 1000, 1500 e 2000 rpm. Os resultados obtidos demonstraram haver uma redugdo na
emissdo de benzaldeido para todas as blendas de biodiesel € um aumento (também para todas
as blendas) nas emissoes das demais carbonilas.

Outra classe de compostos com importancia ambiental e de saude publica
sdo os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA). He et al. (2010), concluiram que o uso de
biodiesel de soja nas propor¢des 20% e 100% em motor diesel com inje¢do indireta reduziu as
emissoes de HPA em 13,1% e 19,4%, respectivamente, quando comparados com o diesel de
petréleo. Os autores verificaram ainda que houve uma reducdo significativa na emissiao de
HPA na fase particulada e que, na fase gasosa, predominaram as emissdes de naftaleno e
fenantreno.

Os trabalhos citados acima corroboram a afirma¢ao de que as emissdes do
biodiesel sdo diretamente dependentes da matéria-prima precursora e das condi¢des de
operagdo do motor, como carga e poténcia. Entretanto, em qualquer caso, hd um consenso de
que o uso do biodiesel reduz as emissdes de CO, MP, SO, e HC e levam a um aumento dos

valores emitidos para o NO.
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3.3 MONITORAMENTO DAS EMISSOES GASOSAS

3.3.1 Amostragem de Gases

A importancia de se escolher técnicas confiaveis, sensiveis e precisas para o
monitoramento das emissdes gasosas justifica-se pela necessidade de se obter informagdes
seguras em relacdo aos componentes do ar, de modo que se possa controlar um problema
ambiental. Assim, o método de amostragem escolhido deve ser o mais eficiente possivel, ja
que problemas ocorridos nesta etapa podem levar a resultados sub ou superestimados e que
ndo refletem as condi¢des reais do meio (CRUZ e CAMPOS, 2008). A escolha de uma
metodologia de amostragem e andlise depende de fatores como a natureza dos poluentes a
seres amostrados, condi¢cdes do local de amostragem (quantidade de umidade, concentraciao
dos poluentes) e tipo de dado requerido (amostragem instantanea, perfil continuo, etc.)
(GHELERI, 2003).

Os métodos de amostragem ativa e passiva, descritos a seguir, t€ém sido
muito utilizados com a finalidade de investigar a qualidade do ar em centros urbanos e
industriais, especialmente no que se refere ao monitoramento de COV (RODRIGUES et al.,
2007). A diferenga basica entre a amostragem ativa e passiva ¢ que na primeira o ar ¢
succionado para o suporte absorvente ou adsorvente por uma bomba a vacuo, necessitando a
utilizacao de dispositivos capazes de medir o fluxo de ar para que se determine a vazao de ar
ou taxa de amostragem (CRUZ e CAMPOS, 2008). Ja na segunda (amostragem passiva),
predominam os fendmenos de difusdo molecular, sendo que a transferéncia do gas para o
suporte absorvente ou adsorvente ¢ baseado na primeira Lei de Fick, a qual determina que o
movimento de difusdo das moléculas se da pelas diferencas de concentragdo ao longo do
volume do sistema (gradiente de concentracdo) (ANDRIETTA et al., 2010, GUARDANI e
MARTINS, 2000).

3.3.1.1 Amostragem ativa sem pré-concentra¢ao

A amostragem ativa sem pré-concentragdo ¢ uma técnica que pode ser
empregada quando se tem, no ar, uma concentracdo elevada dos compostos que se deseja
amostrar, o que permite sua caracterizagdo (conforme os limites de deteccao do equipamento)
(SCHIRMER, 2004; UEDA, 2010). Nesta técnica (também conhecida como whole-air ou

“coleta de amostra total”), o ar é coletado em recipientes fabricados a partir de ampolas (de
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vidro, metal), polimeros (sacos plasticos), ou ago inoxidavel (contéineres metalicos), sendo
estes dois ultimos os mais utilizados (PARREIRA e CARDEAL, 2005; UEDA, 2010).

Os materiais usados na confeccdo dos sacos plasticos devem ser inertes
(como Teflon, Tedlar, Mylar, Saran) para minimizar os efeitos de adsor¢do dos contaminantes
sobre a superficie do saco e conseqiientemente perda de analito. Sugere-se que a analise do
material coletado seja feita o mais rapido possivel, pois os fendmenos de difusdo e adsor¢ado
aumentam com o passar do tempo (ALTWICKER et al., 1999).

Os contéineres (também conhecidos como canisters) de aco inoxidavel sdo
recobertos com 6xido de cromo-niquel e silica fundida para “inertizagdo” do material. Tal
tratamento, aliado ao alto custo inicial dos canisters, inviabiliza, muitas vezes, a sua

utilizagdo, devido ao alto investimento para sua aquisi¢do (UEDA, 2010).

3.3.1.2 Amostragem ativa com pré-concentracao

Em algumas situagdes, a concentracdo dos compostos no ar ndo ¢ alta o
suficiente para que seja detectada diretamente pelos equipamentos analiticos. Assim, quando
o objetivo ¢ a analise de componentes a nivel de “trago” ¢ necessario que se realize uma “pré-
concentracdo” das amostras, o que pode ser conseguido pelos processos de absor¢do (fase
liquida), adsorc¢ao (fase solida) ou por sistemas de criogenia, onde a amostra succionada passa
por um processo de condensagdo e posterior congelamento no interior de um tubo vazio ou
preenchido com material apropriado e imersdo em fluido refrigerante (CRUZ e CAMPOS,

2008; PARREIRA e CARDEAL, 2005; SCHIRMER, 2004).

3.3.1.2.1 Amostragem por Absor¢do

A absorcao compreende a passagem dos gases através de um meio liquido
que possua afinidade quimica com a substancia que estd sendo amostrada, a fim de que a
mesma reaja quimicamente com esta solu¢do (ALTWICKER et al., 1999). O procedimento de
absor¢do quimica ¢ um método simples e que possibilita a quantificacdo global de um gas.
Resumidamente, consiste na insercdo da fase gasosa em um meio liquido reativo, que sera
posteriormente analisado de acordo com uma técnica mais adequada a natureza do sistema
absorvente/absorbato (gravimetria, colorimetria, etc.) (DE MELO LISBOA et al, 2003;
SCHIRMER, 2004).
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O método de amostragem utilizando solugdes ¢ empregado no
monitoramento de alguns gases, especialmente inorganicos. Assim, existem métodos de
ensaio regulamentados pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) para
determinagdo da concentragdo de dioxido de enxofre (ABNT, 1986; ABNT, 1993);
determinagdo de didéxido de nitrogénio (ABNT, 1989); entre outros (ALVARES JUNIOR,
LACAVA e FERNANDES, 2002; DE MELO LISBOA e KAWANO, 2007).

3.3.1.2.2 Amostragem por Adsor¢do

O fendmeno de adsor¢do baseia-se na capacidade que alguns solidos
porosos possuem de reter, seletivamente, alguns compostos quimicos de interesse
(SCHNELLE Jr e BROWN, 2002). Por este motivo, adsorventes apropriados devem ser
selecionados para cada espécie quimica que se deseja amostrar, para que a coleta e posterior
dessor¢do para analise sejam asseguradas, sem nenhuma degradagdo da amostra. Os materiais
com maiores chances de atender a estas exigéncias sdo aqueles que interagem com o analito
através de forcas de fraca intensidade (for¢a de van der Walls) (CICCIOLI, 2004; SOUSA,
2002).

Outras caracteristicas desejaveis de um adsorvente sdo a hidrofobicidade (de
forma que o mesmo ndo retenha d4gua e comprometa as etapas posteriores do monitoramento);
o baixo custo; a facilidade de uso; a ndo geracdo de artefatos e volume de ruptura alto o
suficiente para os compostos que se pretende amostrar (UEDA, 2010). Pode-se dizer também
que um bom adsorvente ¢ forte o bastante para reter os compostos de interesse e fraco o
suficiente para possibilitar a dessorc¢ao térmica dos mesmos (WOOLFENDEN, 2010a).

Existem disponiveis no mercado uma grande variedade de solidos
adsorventes com aplicabilidade no monitoramento do ar. Neste contexto, destacam-se os
polimeros organicos porosos, os carvoes grafitizados, as peneiras moleculares de carbono e o
carvio vegetal ativado (RAS, BORRULL e MARCE, 2009). Comercialmente, um dos
principais polimeros organicos ¢ o Tenax TA, cuja aplicacdo ¢ indicada para amostrar
hidrocarbonetos aromaticos, substancias apolares (com ponto de ebuli¢do maior que 100 °C) e
substancias polares de menor volatilidade (com ponto de ebulicio maior que 150 °C). Além
de apresentar baixissima sensibilidade a umidade atmosférica, o Tenax resiste até 350 °C e ¢
considerado quimicamente inerte, podendo ser usado na coleta de muitos compostos instaveis
(WOOLFENDEN, 2010a). A Tabela 2 apresenta os principais adsorventes usados na coleta
de COV e algumas de suas propriedades.



Tabela 2- Adsorventes comuns para coleta de COV no ar
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Area superficial

Adsorvente T max. (°C) , 1 Porosidade” Tipo(z) Hidrofobicidade®
especifica (m2.g")

Carbopack C > 400 12 MAP NGC A

Carbosieve S III 400 840 MIP PMC B
Carbotrap > 400 100 MAP CBG A
Carboxen 1000 400 1200 MIP PMC B
Chromosorb 106 20 750 P SP A
Granulos de vidro -

(Glass beads) 400 <1 NP Silicatos A
Porapak Q 250 550 P EVB-DVB-CP A
Tenax GR 350 35 P PDPPO+CBG A
Tenax TA 350 35 P PDPPO A

M MIP: microporos (didmetro do poro de 1 a 10 nm); P: poroso (didmetro do poro de 20 a 100nm); MAP: mesoporos ou macroporos (didmetro do poro de 100 a 300nm); NP:

nao poroso.

@ PMC: peneira molecular de carbono; EVB-DVB-CP: etilvinilbenzeno-divinilbenzeno-copolimero; CBG: carvio grafitizado; SP: poliestireno; PDPPO: poli(6xido de 2,6-

difenil-p-fenileno).
G A: alta; B: baixa

Fonte: Adaptado de Ciccioli et al. (2004).
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A eficiéncia de uma amostragem de gases usando cartuchos [tubos, de
acordo com o Método TO-17 da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA (1999)], preenchidos com solidos adsorventes depende, essencialmente, das
condi¢des em que a mesma ocorre. Assim, € necessario que se pré-estabelega o volume ideal
amostrado por unidade de tempo (vazao). A importancia do controle deste fator reside no fato
de que vazdes muito altas podem levar ao arraste de analito (passagem completa da substancia
pelo leito adsorvente e escape da mesma na extremidade inferior do tubo), ao passo que
vazdes muito baixas podem levar a predominancia da difusdo molecular (concentragdo da fase
gasosa proximo a superficie do adsorvente) (WOOLFENDEN, 2010b).

U.S.EPA (1999) destaca que, para amostragem de gases em cartuchos com
diametro externo de %4”, a vazdo deve estar situada entre 10 a 200 mL.min™". O volume ideal
de amostragem (também conhecido como “volume seguro de amostragem” ou “melhor
volume amostrado”) representa o volume de ar que deve passar pelo tubo sem que se atinja o
ponto de ruptura (breakthrough) ou arraste do composto amostrado (SOUSA, 2002). Segundo
U.S.EPA (1999), o volume ideal de amostragem pode ser calculado considerando 2/3 do
ponto de ruptura e varia tanto em funcdo da substidncia de interesse quanto da resina
adsorvente selecionada.

Outra questdo bastante importante em relagdo a amostragem por adsor¢do €
o controle da umidade. Muitas vezes, mesmo com a utilizagdo de adsorventes hidrofobicos, o
vapor d’agua pode interferir no sentido de danificar equipamentos e alterar os resultados das
analises. Seu controle pode ser feito por meio de sais higroscopicos (como o carbonato de
sodio, sulfato de magnésio, cloreto de calcio) (GUILLOT, FERNANDES e LE CLOREIC,
2000); banho de gelo (SCHIRMER, 2004); purga a seco; membranas permedveis; entre outros
(WOOLFENDEN 2010a).

3.3.1.3 Amostragem passiva

Conforme mencionado anteriormente, a amostragem passiva ¢ baseada no
fluxo livre (difusdo) das moléculas de analito presentes no ar até¢ o meio de coleta. O método
envolve, basicamente, o uso de tubos amostradores ou caixas (também conhecidas como
badge). Em geral, os tubos amostradores possuem um longo caminho axial de difusdo e
pequena area transversal, o que resulta em taxas de amostragem relativamente baixas. Ja em

amostradores tipo caixas, os analitos percorrem um caminho mais curto de difusdo e
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encontram uma maior area transversal, o que leva a maiores taxas de amostragem (KOT-
WASIK et al., 2007).

A amostragem passiva tem sido muito utilizada no monitoramento
ambiental devido ao seu baixo custo, uma vez que ndo necessita de equipamentos elétricos e
requer poucas analises durante o periodo de acompanhamento. Os amostradores passivos sao
pequenos e silenciosos, assim, sua utilizagdao ¢ bastante indicada no caso de monitoramento
ocupacional (exposicdo individual) e para avaliagdo da qualidade do ar em ambientes
fechados. Ainda, pelo fato de ser um método pouco oneroso e de facil operagdo, pode ser
usado para monitorar diversos pontos simultaneamente, identificando possiveis fontes de
emissao em determinada area, e ser utilizado em periodos de tempo relativamente longos. Tal
fato, aliado a interpolacdo de resultados, permite a obtencdo de mapas que descrevem a
distribuicdo espacial da polui¢do (KOT-WASIK et al., 2007; KUME et al, 2008;
VARDOULAKIS, LUMBRERAS e SOLAZZO, 2009).

Dentre as limitagdes do método, as mais importantes estdo relacionadas aos
efeitos que as condigdes ambientais (temperatura e umidade do ar) podem exercer sobre os
analitos. Entretanto, a amostragem passiva ¢ uma alternativa promissora cujo potencial ainda

nao foi de todo explorado (KOT-WASIK et al., 2007).

3.3.2 Analise de Compostos Organicos

De acordo com o Método TO-17, da U.S.EPA (1999), que dispde sobre as
técnicas para amostragem e andlise de COV, a técnica analitica mais adequada para
quantificagdo e qualificagdo dos compostos ¢ a cromatografia gasosa, acoplada a uma unidade
de dessor¢ao térmica e de um detector, que pode ser um espectrometro de massas (EM) ou um
detector de ioniza¢ao de chama (DIC). Este ultimo, segundo Skoog et al (2005), ¢, em geral,
um dos equipamentos mais empregados em aplicacdes envolvendo cromatografia gasosa.

Para fins de andlise, ¢ necessario que haja, inicialmente, a dessor¢dao dos
analitos retidos no tubo adsorvente. Assim, a recupera¢do da amostra ¢ normalmente feita em
equipamentos de dessorcdo térmica automatica (ATD, do inglés “automatic thermal
desorption”), ou por meio do uso de solventes (extracdo). SO entdo a amostra segue para a
separacao ¢ detec¢do no sistema (GUILLOT, FERNANDEZ, LE CLOIREC, 2000;
MIRANDA, 2007). O uso do ATD facilita significativamente a extragdo de gases organicos
pré-concentrados em tubos adsorventes, levando a uma melhor concentracdo e transferéncia

dos analitos dessorvidos para a coluna cromatografica (WOOLFENDEN, 2010b).
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O processo de separacdo cromatografica se inicia com a introdugdo da
amostra no injetor, onde a mesma ¢ transferida (por meio do géas de arraste — fase moével)
através da coluna cromatografica (fase estacionaria). Os componentes da amostra sdo entao
eluidos e levados até o detector conectado ao final da coluna (PENTEADO, MAGALHAES e
MASINI, 2008).

Schirmer (2004) destaca que, quando se fala de cromatografia, um dos
fatores definitivos para o sucesso da separagdo dos compostos ¢ a escolha correta da coluna
cromatografica. Para COV, ¢ difundido o uso de colunas capilares que variam de 0,23 a 0,53
mm de didmetro e 25 a 100 m de comprimento. Ainda, a fase estacionaria deve possuir
caracteristicas similares (compatibilidade) a natureza quimica dos compostos que se deseja
analisar. A avaliagdo de substancias mais polares deve prever o uso de colunas
cromatograficas mais polares, ao passo que a avaliagdo de COV, por exemplo, exige o uso de
colunas apolares ou com polaridade muito baixa (HELMIG, 1999; SANTOS e GALCERAN,
2002; SCHIRMER, 2004).

3.3.3 Analisadores Automaticos

Os analisadores automaticos compreendem equipamentos portateis (também
conhecidos como analisadores de campo) ou que podem ser instalados em algum local
desejado para o monitoramento continuo das emissdes gasosas. Apesar da relativa
simplicidade, a grande maioria destes tipos de analisadores possuem resolugdo de 1 ppm e
podem ser empregados para diversos tipos de gases (ALTWICKER et al., 1999).

Este tipo de aparelhagem, além de fornecer medidas com resolugdo espacial
relativamente alta (com médias de 30 ou 60 minutos), funciona a base de principios
eletroopticos. Basicamente, hé a entrada da amostra a ser analisada em uma camara de reacao
onde a propriedade Optica do gas ¢ medida diretamente ou ha a ocorréncia de reagdes
quimicas que produzem quimiluminescéncia ou luz fluorescente. Em seguida, um sinal
elétrico, proporcional a concentragdo do poluente, ¢ produzido por um detector de luz,
fornecendo os valores da medigao (ALVARES JUNIOR, LACAVA e FERNANDES, 2002).

Os principios eletrodpticos mais utilizados na andlise automatica de gases

sdo descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Principios eletro-opticos, usados em analisadores automaticos, para medi¢do de poluentes
atmosféricos

Principio eletro-optico Poluente
Fluorescéncia SO,
Quimiluminescéncia NOy, NO e NO,
Absor¢ao de infravermelho ndo-dispersivo CO
Cromatografia gasosa/ionizacdo em chama Hidrocarbonetos
Absorc¢ao de ultravioleta (OR
Absor¢do 3 e microbalango oscilante Particulas em Suspensao

Fonte: Alvares Junior, Lacava e Fernandes (2002).
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4 MATERIAL E METODOS

Esta secdo descreve os procedimentos experimentais deste estudo,
apresentando os combustiveis testados, as caracteristicas do motor de combustio, a

metodologia de coleta de gases e sua subsequente analise.

4.1 DIESEL, BIODIESEL E MISTURAS

Para realizagdo dos testes em motor de bancada, utilizou-se Diesel Interior
tipo A (que recebe esta denominag¢do por ser livre de corantes e aditivos e possuir teor
maximo de enxofre de 1800 ppm), cedido gentilmente pela Refinaria Petrobras de Araucéria
(REPAR). Algumas das principais caracteristicas desse combustivel sdo apresentadas na
Tabela 4, que contém o certificado parcial de ensaio da amostra®. Ressalta-se que o diesel

fornecido pela REPAR nao possuia qualquer adi¢do de biodiesel.

Tabela 4 - Principais caracteristicas do combustivel diesel utilizado

Caracteristica Método Especificacio  Resultado  Unidade
Aspecto Visual L LI N/A
Cor Visual INAM® INAM N/A
Enxoftre total AS}zl\;I 4_ b 1800 (max) 1551 mg.kg'
Massa especifica a 20°C AS4"1(“)1\5/12-D 820,0 a 880,0 847,5 (kg.m?)’!
VISCOSIdai%fénema“"a ASTM-D445  20a50 3,161 mm2.s”!
Ponto de entupimento AS;I;I;/II -D 7,0 (max) 4 °C
fndice de cetano calculado AS};I;/I{D 45,0 (min) 45,6 N/A
Ponto de fulgor ASTM -D 93 38,0 (min) 42,5 °C
. . ASTM -D .
Agua e sedimentos 2709 0,05 (max) 0,0000 % volume
Cinzas ASZI;/IZ_ b 0,010 (max) 0,0011 % massa

M LII: Limpido e isento de impurezas. ” INAM: Usualmente de incolor a amarelada, podendo apresentar-se
ligeiramente alterada para as tonalidades marrom e alaranjada.

Fonte: Autoria propria (2011).

Em relacdo aos biodiesel utilizados, os mesmos foram obtidos de empresas

especializadas e devidamente cadastradas na ANP para a comercializagdo deste combustivel.

% O certificado de analise na integra encontra-se no Anexo B.
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Assim, fez-se uso, neste trabalho, de biodiesel de soja (BS), cedido pela Empresa BSBIOS,
situada no municipio de Passo Fundo (RS) e biodiesel de soja (38%) e sebo bovino (62%)
(BG — biodiesel de gordura animal’), cedido pela Empresa do Grupo JBS, situada na cidade

de Lins (SP). Ambos os biodiesel foram produzidos a partir da rota metilica. As

. ~ ~ . 6
especificagdes de cada uma das amostras estdo descritas nas Tabelas 5S¢ 6°.

Tabela S - Principais caracteristicas do biodiesel de soja utilizado (BS)

Caracteristica Método Especificacio Resultado Unidade
Aspecto . M)

4 25°C Visual LII LII N/A
CFPP®? ASTM D 6371 19 (méx) 2 °C
Enxofre , -1

Total ASTM D 5453 50 (max) 0,45 mg kg

Massa -1

especifica a 20°C ASTM D 4052 850,0 —900,0 881,20 (kg.m?)
_ Viscosidade ASTM D 445 3,0-6,0 4,102 mm2.s™
cinematica a 40°C
Ponto de ASTM D 93 100 (min) 122 °C

Fulgor
Tz(glge ASTM D 6304 500 (méx) 225 mg kg’
Cinzas ASTMD 874 0,020 (max) 0.0000 % massa

sulfatadas

Glﬁ‘i’jina ASTM D 6584 0,020 (méx) 0,007 % massa
Gl%‘;et;‘fa ASTM D 6584 025 (méx) 0.209 % massa
Monoglicerideos ASTM D 6584 Anotar 0,635 % massa
Diglicerideos ASTM D 6584 Anotar 0,198 % massa
Triglicerideos ASTM D 6584 Anotar 0,075 % massa
Metanol EN 14110 0,20 (max) 0,1 % massa

Estabilidade a EN 14112 6 (min) 11,22 Horas

oxidagdo a 110 °C

'LIL: Limpido e isento de impurezas.
@ Ponto de entupimento de filtro a frio.

Fonte: Autoria propria (2011)

> Conforme Corréa, Maziero e Storino (2011), essa composigdo deve-se ao fato de a matéria-prima principal
(neste caso, sebo bovino) precisar ser misturada a outra para que se enquadre as especificagdes exigidas pela
ANP, para comercializagdo do biocombustivel.

% Os certificados de analise na integra encontram-se no Anexo C.



Tabela 6- Principais caracteristicas do biodiesel de gordura animal utilizado (BG)
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Caracteristica Método Especificacio Resultado  Unidade
Aspecto . )

a 40°C Visual LII LII N/A
CFpP®? ASTM D 6371 19 (max) 11 °C
Enxofre . -1

Total ASTM D 5453 50 (méx) 4,9 mg kg

Massz Sgl?,émﬁca ASTM D 1298 850,0 - 900,0 872,9 (kg.m?)"
VISCOSId:ieOfé“ema“"a ASTM D 445 3,0-6,0 4,6 mm2.s™!
Ponto de ABNT 14598 100 (min) 124 °C

Fulgor
Teor de , -

Agua ASTM D 6304 500 (max) 315 mg.kg”
Cinzas ASTMDg74 0020 (max) 0,006 % massa

Sulfatadas
Glicerina ASTM D 6584 0,020 (méx) 0,013 % massa
Livre

Gl%f;g‘lna ASTM D 6584 0,25 (méx) 0,19 % massa
Monoglicerideos ASTM D 6584 Anotar 0,46 % massa
Diglicerideos ASTM D 6584 Anotar 0,29 % massa
Triglicerideos ASTM D 6584 Anotar 0,16 % massa
Metanol EN 14110 0,20 (méx) 0,12 % massa

Estabilidade a EN 14112 6 (min) 1 Horas

oxidac¢ao a 110 °C

O LII: Limpido e isento de impurezas.
@ Ponto de entupimento de filtro a frio.

Fonte: Autoria propria (2011).

Ainda, como forma complementar as analises fisico-quimicas, determinou-
se o Poder Calorifico Superior (PCS) para os trés combustiveis testados e suas misturas. Para
os combustiveis puros (B0, BS 100 e BG 100), as analises foram realizadas pelo Instituto de
Tecnologia do Parana (TECPAR), segundo o método ASTM D 240, de 2009. J4 para a
determina¢do do PCS das misturas usou-se uma bomba calorimétrica e2K disponivel no
Laboratorio de Biocombustiveis da Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE).
O Poder Calorifico Inferior (PCI) para cada combustivel e composicdes testadas seguiram a
metodologia proposta por Santos (2007) e usada por Volpato et al. (2009) (equagdo 1). Nesta
equagdo, os valores de PCI e PCS sdo dados em klJ.kg". Os dados obtidos foram tratados
estatisticamente no software ASSISTAT, usando-se teste de Tukey’ para comparagio dos

valores médios.

" Todos os resultados das analises estatisticas realizadas neste trabalho estio descritas no Anexo D.
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PCI=PCS-3052 (equagdo 1)

As formulacdes de combustivel foram preparadas com a mistura do
biodiesel de soja (BS) e biodiesel de gordura animal (BG) com o diesel. Foram usadas
misturas em propor¢des de 5, 20, 50 e 100% (em volume) de cada biodiesel no diesel. Estas
propor¢des sao usualmente representadas por BS, B20, B50 e B100, onde o numero
representa o percentual de biodiesel da mistura. A formulagao B5 ¢ a mistura exigida por lei
atualmente e até a propor¢ao (20%) ndo ¢ necessario nenhum tipo de adaptacao dos motores.
Misturas superiores a 20% exigem avaliacdes mais rigorosas para verificacao da performance
dos motores (BRASIL, 2003). Além disso, alguns estudos reportados na literatura que
abordaram assuntos semelhantes aos deste trabalho, também usaram formulagdes similares
(FONTARAS et al., 2009; GUMUS e KASIFOGLU, 2010; MORAES, 2008).

Outro motivo que justifica a escolha de tais misturas ¢ a tendéncia no
aumento do percentual de biodiesel adicionado ao diesel para comercializagdo. Assim, testes
em motores com misturas acima de 5% sao interessantes sob o ponto de vista das emissoes €
do rendimento dos motores.

As misturas foram preparadas usando-se, para tanto, béqueres e provetas
volumétricas. No caso do biodiesel de gordura animal, o mesmo foi aquecido até
aproximadamente 60 °C (MORAES, 2008) antes de ser misturado ao diesel, a fim de que

nenhuma particula permanecesse solidificada.

4.2 CARACTERIZACAO DO MOTOR GERADOR UTILIZADO

Para a realizacdo dos testes de emissao e desempenho, foi empregado um
motor gerador com inje¢do direta, marca Branco, modelo BD 6500 CF e poténcia de 7,36 kW
(10 cv), acoplado a um gerador de 5.5 kW, instalado no Centro de Analise de Sistemas
Alternativos de Energia (CASA), Campus de Cascavel, da Universidade Estadual do Oeste do
Parand (UNIOESTE) (Figura 4). As cargas avaliadas foram 0,5 kW, 1,0 kW e 1,5 kW, para
cada proporg¢do diesel-biodiesel (BO a B100), tanto para o BS quanto para o BG. Tais cargas
representam aproximadamente 10%, 20% e 30% da carga total suportada pelo banco de

resisténcias (5,5 kW).
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Wis. > R o
Figura 4 — Motor gerador utilizado nos ensaios
Fonte: Acervo da autora (2011).

O motor gerador apresenta, ainda, as seguintes caracteristicas (Tabela 7).

Tabela 7 - Principais caracteristicas do motor gerador usado nos ensaios

Caracteristica Especificacdo Unidade
Combustivel Diesel / Biodiesel -
Motor 10 Cv
Poténcia maxima 5,5 Kva
Poténcia nominal 5,0 Kva
Partida Manual -
Capacidade do tanque 12,5 L
Peso 95 Kg
Dimensoes (Cx L x A) 735 x 485 x 670 Mm
Autonomia (50% de carga) 5,20 Horas
Rotacdo nominal 3600 Rpm
Sistema de injecao Direta -

Fonte: Branco (2010).

4.3 ENSAIOS DE DESEMPENHO DO MOTOR

A avaliagdao do desempenho do motor foi realizada mediante célculos de
consumo massico, especifico e energético e da eficiéncia de conversdo do combustivel em
energia para cada tipo de combustivel usado.

O controle do consumo de diesel-biodiesel foi realizado através de uma
adaptacao no sistema de alimentagdo de diesel combustivel com a colocagdao de um recipiente
externo, interligado através de um tubo tipo thermoplastic no filtro de combustivel. O

consumo do diesel-biodiesel ¢ conhecido através perda de massa ocorrida pelo consumo
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realizado pelo motor, necessitando do conhecimento da massa inicial e final do recipiente
com diesel ou biodiesel armazenado.

Para determinag¢dao do consumo massico, inicialmente mediu-se a massa do
recipiente de armazenamento de combustivel (191 g). Para tanto, usou-se uma balanca de
precisao da marca Gehaka, modelo BG 2000. Assim, em cada uma das formulagdes de
combustivel testadas, mediu-se, em duplicata, a massa inicial do recipiente preenchido com
combustivel e a massa final, apos certo tempo de funcionamento do motor (o tempo foi
cronometrado). A equacdo a seguir demonstra como foi realizado o calculo do fluxo de massa
(equagdo 2).

o M)
' ! (equagdo 2)
Onde: Cpy, € 0 consumo massico (kg.s™); M; é a massa inicial (kg); M¢¢é a massa final (kg); t é

o tempo de ensaio (s).

Através das variagdes nas condicOes de carga (item 4.2) foi possivel obter
dados do consumo especifico de combustivel [g.(kWh)'l], conforme a equacao 3.
_3,6x10°xC,,
esp - 5 5
V<1 (equagdo 3)
Onde: Cegp € 0 consumo especifico do combustivel (gkWh™); V ¢é a tensio de saida (V); A éa

corrente elétrica (A).

Usando-se os valores de consumo massico ¢ Poder Calorifico Inferior,

determinou-se o consumo energético, segundo a equagao 4 (CONDE, 2007).
C,, =C,xPClI (equagao 4)

Onde: Cp, é 0 consumo méssico (kg.h™); Cen é 0 consumo energético de combustivel (kJ.h™);

PCI ¢ o Poder Calorifico Inferior (kJ .kg'l).

Por fim, avaliou-se também, conforme Silva et al. (2012) “a eficiéncia da
conversao da energia quimica do combustivel em movimento pelo motor, seguido de geracao

de eletricidade em um gerador monofésico”, empregando-se a equagao 5.

=300 100

77 =
PCIxC,, (equagdo 5)

Onde: n ¢ a eficiéncia do conjunto (%); PCI ¢ o poder calorifico inferior da mistura

combustivel (MJ .kg'l).
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O motor foi abastecido, inicialmente, com diesel puro (B0), passando pelas
propor¢des volumétricas de 5%, 20%, 50% e, finalmente, 100% (biodiesel puro). Esta
sequéncia de ensaios foi empregada para os dois tipos de biodiesel (BS e BG)®. Cabe destacar
que tanto para os testes de desempenho quanto para os testes de emissdes, substituiram-se os
canos de amostragem e o filtro de combustivel a cada ensaio realizado, para evitar que
eventuais residuos da amostragem anterior interferissem nos resultados.

Os dados de desempenho do motor foram avaliados estatisticamente por

meio de Teste de Tukey (a 5% de probabilidade), para comparagdo das médias.

4.4 ENSAIOS DAS EMISSOES DE COMBUSTAO

4.4.1 Material Particulado

As amostragens de material particulado foram feitas apenas para os
combustiveis diesel e biodiesel de soja, sob condi¢des de carga do motor de 0,5 e 1,5 kW.
Esta escolha se fez necessaria em fungdo do tempo de amostragem ser elevado para este tipo
de poluente, uma vez que o volume de ar amostrado ¢ alto. Assim, para nao sobrecarregar o
motor, definiram-se os combustiveis citados acima e as respectivas cargas.

A metodologia proposta utilizou-se de principio similar aqueles
apresentados nas Normas de Higiene Ocupacional 03 ¢ 08 (NHO 03 e NHO 08), do
Ministério do Trabalho (BRASIL, 2001; BRASIL, 2009b). Assim, a determinagao da massa
de material particulado foi realizada por andlise gravimétrica, em funcdo do volume de gas
amostrado (concentragdo massica). O volume de ar amostrado em cada ensaio foi de 6 litros
(vazdo ajustada de 300 mL.min™"). Assim, conhecendo-se a massa e o volume de ar
amostrado, determinou-se a concentragdo do particulado coletado em cada ensaio de
combustao (CASTANHO, 1999; QUEIROZ, JACOMINO e MENEZES, 2007).

Antes de cada ensaio, os filtros (membranas) utilizados (de éster-celulose,
com 37 mm x 0,8 um) foram previamente pesados numa balanca analitica eletronica (de 10°g
de precisdo, marca Shimadzu, modelo AUW-220) e permaneceram em dessecador por um
periodo de 24 horas, para equilibrar a temperatura entre 15 ¢ 35 °C e reduzir a umidade em

menos de 50% (ABNT, 1997).

A sequéncia de amostragem obedecida foi BO, BS 5, BS 20, BS 50, BS 100, BG 5, BG 20, BG 50 ¢ BG 100,
totalizando 9 formulagdes para os ensaios de desempenho e de emissdes inorganicas.
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O aparato de amostragem para este caso ¢ mostrado na Figura 5,
constituindo-se de porta-filtro de teflon e bomba amostradora (da marca Air Chek, modelo
XR5000, com faixa de vazdo de 5 a 5000 mL.min"" e controle digital de fluxo), propria a este

tipo de amostragem.

Filtro de
particulado

Bomba
amostradora

L

Fonte de emissao
dos gases

Figura 5 — Aparato utilizado nos ensaios de amostragem do material particulado
Fonte: Acervo da autora (2011).

4.4.2 Gases Inorganicos

Os gases inorganicos de combustio avaliados foram CO, NOy (NO+NQO;) e
SO,, tipicamente emitidos em veiculos do ciclo diesel. Para tanto, foi utilizado um analisador
automatico de gases de combustdo (marca Bacharach, modelo PCA3-285KIT / 24-8453),
devidamente calibrado’ (Figura 6). A sonda desse equipamento foi posicionada proxima a
saida dos gases de exaustdo (escapamento), transversalmente ao fluxo de exaustdo dos gases
de combustdo. Em cada coleta, procurou-se equilibrar o analisador as condi¢des ambientais,
até que a medida de oxigénio se fixasse em 20,9%, visto que este valor representa o volume

de oxigénio contido no ar atmosférico.

9 . . . ~ .
Os sensores para cada gas que se deseja medir sdo calibrados uma vez a cada nove meses, segundo as
especificagdes do analisador.



57

Figura 6 - Analisador automatico Bacharach, modelo PCA3
Fonte: Acervo da autora (2011).

As concentracoes dos gases foram “lidas” concomitantemente a
amostragem, no display do analisador. O range de leitura do equipamento, para cada um dos
gases inorganicos avaliados, ¢ dado na Tabela 8. O equipamento opera com resolugdo de

analise de 1 ppm.

Tabela 8 - Especificacdes do analisador automatico usado para andalise de gases inorganicos

Gas Faixa de leitura Precisiao

CO 0 —4000 ppm (faixa baixa) + 10 ppm

4001 — 20000 ppm (faixa alta)" + 10 ppm

NO 0 —3000 ppm + 5 ppm
NO; 0—500 ppm + 5 ppm

SO, 0 — 5000 ppm + 10 ppm
0O, 0,1-20,9% +0,3%

DO equipamento possui dois sensores distintos, que operam em fungio da faixa de concentragdo do poluente.
Fonte: Bacharach (2011).

Foram avaliadas as emissdes de gases inorganicos para as cargas de 0,5, 1,0
e 1,5 kW, usando-se a mesma quantidade de formulag¢des do item 4.3.

Foram coletados mais de 50 valores para o CO e 30 valores para o SO; e
NO,'", a cada mistura de combustivel e, posteriormente, aplicado teste de Tukey, ao nivel de
5% de probabilidade, para comparagdo dos valores médios. A Figura 7 mostra como a sonda
foi posicionada no duto de exaustdo do motor para realizar a coleta de dados. Como pode-se
observar, foi necessario alongar o cano de escape dos gases de exaustdo, para que se pudesse

dispor a sonda de forma correta.

10 . , .
Essa diferenga no numero de dados coletados ocorreu porque o sensor de SO, do analisador ocupa a mesma
posicao do sensor de NO, Assim, ndo foi possivel amostrar estes dois poluentes simultancamente.
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Figura 7 — Posicionamento da sonda do analisador no motor para avaliacdo de emissdes de gases inorganicos
Fonte: Acervo da autora (2011).

4.4.3 Gases Organicos
4.4.3.1 Aspectos gerais de amostragem

O procedimento de amostragem dos gases organicos em campo seguiu o
disposto no Compendium Method TO-17 da U.S.EPA (1999), que propdoem que os COV
presentes no ar sejam determinados através de amostragem ativa por adsor¢do (com uso de
cartuchos contendo suporte adsorvente).

O monitoramento do ar utilizando amostragem ativa por adsor¢do apresenta
inimeras vantagens, uma vez que utiliza um aparato experimental relativamente leve e
pequeno, facilitando o manuseio; dispde de uma grande quantidade de adsorventes no
mercado, para cada composto que se deseja amostrar; apresenta relativa facilidade no controle
da umidade, com o uso de adsorventes higroscopicos e/ou outros métodos de remog¢do do
vapor d’agua; entre outros (U.S.EPA, 1999). Estes fatores justificam a adogdao deste método

de coleta no presente trabalho.
4.4.3.1.1 Cartuchos de amostragem

Os cartuchos contendo o suporte adsorvente para a amostragem sao
especificos para o uso em equipamentos de dessor¢ao térmica automatica (DTA). Nesse
trabalho, para a coleta dos gases, foram utilizados cartuchos de vidro Perkin Elmer,

fornecidos pela Supelco, apropriados a dessor¢do térmica, com 89 mm de comprimento, %
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polegadas de diametro externo (aproximadamente 6 mm) e 5 mm de didmetro interno. Esses
tubos podem abrigar uma massa de adsorvente de 130 a 650 mg. A representa¢ao usual de um

tubo de vidro ¢ demonstrada na Figura 8.

Leito adsorvente

iy Minimo 15 mm Maximo 60 mm Nﬁm’molﬁn;m
bomb: o [ | A
i 14 mmDL | 1/4 polegadas
faow ! : | SRR
- - L 5 N >
dessorgdo
3.5 polegadas (ou 89 mm)
L de vidro Tubo de vidro L& de vidro
silanizada silanizada

Figura 8 - Representagdo usual de um cartucho de vidro
Fonte: U.S.EPA (1999).

Em relagdo ao preenchimento de cada cartucho com material adsorvente, a
U.S.EPA (1999) faz as seguintes recomendagoes:

a) Deixar, em cada uma das extremidades do cartucho, um espago livre de
15 mm, uma vez que tais espagos nao sdao aquecidos pelo forno na etapa de dessor¢ao. Assim,
estes espacos devem permanecer livres de adsorvente, no caso de tubos de vidro.

b) Nao comprimir o suporte adsorvente dentro dos tubos para que nao
ocorra o empacotamento do leito. O empacotamento pode aumentar a resisténcia a passagem
do gas pelo tubo e pode, também, fragmentar o adsorvente.

¢) Em caso de amostragem ativa, ¢ necessario que se utilize a mesma
quantidade (peso) de material adsorvente em todos os tubos.

Para a “fixacdo” do adsorvente nos cartuchos de vidro, usou-se 13 de vidro
silanizada, também da marca Supelco. O procedimento de preenchimento dos tubos deu-se
respeitando o espaco vazio de 15 mm que deve ser deixado nas extremidades dos mesmos.
Por fim, para fechamento dos tubos, foram utilizadas tampas de Teflon. Uma representagdo

do tubo usado, ja preenchido com a resina adsorvente e com as tampas pode ser vista na

Figura 9.
Leito adsorvente
Tampa de L3 de vidro La devidro Tampa de
Teflon silanizada silanizada Teflon

Figura 9 - Representacao esquematica do cartucho de vidro utilizado, ja preenchido com o adsorvente e fechado
com as tampas de Teflon
Fonte: Acervo da autora (2011).
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4.4.3.1.2 Adsorvente

Como suporte adsorvente, usou-se a resina polimérica Tenax TA (2,6-
oxido-difenileno), 60-80 Mesh, da Supelco. A escolha do adsorvente levou em consideracao a
sua hidrofobicidade (o que representa uma vantagem devido a minimizacdo da retengdo de
umidade no mesmo), alto limite térmico, baixa geracio de artefatos'' (contaminantes) (<1 ng)
e boas propriedades para amostragem de substancias volateis (U.S.EPA, 1999;
WOOLFENDEN, 2010b; YUSA et al, 2009; RAS, BORRULL e MARCE, 2009;
SUNESSON, NILSSON ¢ ANDERSSON, 1995). O Tenax TA, conforme descrito na Tabela
2, resiste a uma temperatura de até 350 °C e possui area superficial especifica de 35 m2.g”,
caracteristica esta que confere ao mesmo a classificacdo de adsorvente fraco. Além disso, ¢
recomendado para a coleta de compostos apolares (com ponto de ebulicdo > 100 °C) e
também compostos polares menos volateis (com ponto de ebulicio > 150 °C). Tubos
preenchidos com Tenax TA devem ser reempacotados a cada 100 ciclos térmicos (U.S.EPA,

1999).
4.4.3.1.3 Preparo dos cartuchos adsorventes

Nesta pesquisa, foram utilizados tubos de vidro preenchidos com 180 mg'?
de Tenax TA.

Depois do preenchimento, os cartuchos devem ser condicionados no
dessorvedor térmico automatico (DTA)", no intuito de se eliminar qualquer interferéncia que
possa comprometer a identificagdo dos compostos da amostra avaliada (SCHIRMER, 2004).
Sendo assim, o condicionamento dos tubos objetiva remover possiveis contaminantes que
possam estar impregnados no adsorvente. Para diminuir as chances de re-contaminacao do
material adsorvente, ¢ indicado que o condicionamento seja feito préoximo ao dia da
amostragem (ALBUQUERQUE, 2007). Segundo Gheleri (2003), ¢ no dessorvedor que ocorre
a extracdo dos compostos volateis retidos pelo adsorvente, por meio do aquecimento e

passagem de um gas inerte, geralmente hélio. Quando o DTA estd programado no modo

"' Em atmosferas ricas em ozdnio (100-500ppb), pode ocorrer a oxidagdo da resina Tenax TA levando a
formacao de artefatos como benzaldeido, fenol e acetofenona (U.S.EPA, 1999).

"2 Quantidade méaxima de adsorvente que os tubos puderam abrigar.

" O condicionamento refere-se a selagem com uma corrente de ar inerte, testes de vazamento, purga com ar e
aquecimento dos cartuchos.
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condicionamento, hd a purga direta do efluente gasoso do tubo para a atmosfera (GHELERI,
2003).

Usou-se, nesta pesquisa, um dessorvedor térmico automatico da marca
Perkin Elmer, modelo ATD 400, o qual possui condigdes operacionais especificas para a
etapa de condicionamento. Os parametros de condicionamento no DTA foram ajustados

conforme descreve a Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros de condicionamento dos cartuchos no DTA

Parametro Valor
Temperatura de dessor¢do (°C) 320 °C
Tempo de dessor¢do (min) 30 min
Gas de arraste utilizado Hélio
Fluxo de dessor¢do (mL.min™") 50 ml.min™
Outletsplit 80 ml.min"
Inletsplit 50 ml.min

Fonte: Autoria propria (2011).

Cabe ressaltar que os parametros de condicionamento utilizados foram mais
restritivos que aqueles definidos para a etapa de andlise. Isso para assegurar a completa
remocao de qualquer substincia indesejavel (artefato) que pudesse estar presente no leito
adsorvente. Apo6s condicionados, os tubos foram tampados com tampas de Teflon,
embrulhados em papel aluminio e colocados em um recipiente fechado (em temperatura

ambiente), até o momento das amostragens.

4.4.3.1.4 Procedimentos de amostragem

Tendo em vista a limitacdo no numero de cartuchos que se dispunha para
esse trabalho, as amostragens foram divididas em duas campanhas. Os ensaios de emissdes
organicas foram feitos para B0, BS 50, BG 50, BS 100 e BG 100. Posteriormente, optou-se
por realizar a andlise das misturas BG 5 e BG 20, a fim de ratificar a relagdo de emissdes dos
gases com o percentual de biodiesel no diesel.

Os experimentos foram realizados em duplicata para o devido tratamento
estatistico dos resultados. A Tabela 10 apresenta os tubos utilizados, bem como a sequéncia

das condigdes de amostragem.



Tabela 10 - Especificacdo dos tubos e condi¢gdes de amostragem

Carga do motor

Campanha Cartucho Combustivel (KW)
Primeira PE 15319 BO 0,5
Primeira PE 12012 BO 0,5
Primeira PE 16228 BO 1,0
Primeira PE 12189 BO 1,0
Primeira PE 9817 BO 1,5
Primeira PE 9265 BO 1,5
Primeira PE 15828 BS 50 0,5
Primeira PE 12171 BS 50 0,5
Primeira PE 17892 BS 50 1,0
Primeira PE 9275 BS 50 1,0
Primeira PE 12473 BS 50 1,5
Primeira PE 9297 BS 50 1,5
Primeira PE 17956 BG 50 0,5
Primeira PE 17264 BG 50 0,5
Primeira PE 9829 BG 50 1,0
Primeira PE 16470 BG 50 1,0
Primeira PE 9982 BG 50 1,5
Primeira PE 17890 BG 50 1.5
Primeira PE 13748 BS 100 0,5
Primeira PE 9807 BS 100 0,5
Primeira PE 9978 BS 100 1,0
Primeira PE 12389 BS 100 1,0
Primeira PE 15752 BS 100 1,5
Primeira PE 15754 BS 100 1,5
Primeira PE 13304 BG 100 0,5
Primeira PE 12822 BG 100 0,5
Primeira PE 11618 BG 100 1,0
Primeira PE 14870 BG 100 1,0
Primeira PE 10001 BG 100 1,5
Primeira PE 17612 BG 100 1,5
Primeira PE 11006 " - -
Primeira PE 9276 - -
Segunda PE 12171 BG 5 0,5
Segunda PE 11618 BG5S 0,5
Segunda PE 13304 BG5S 1,0
Segunda PE 12389 BG5S 1,0
Segunda PE 9297 BG 5 1,5
Segunda PE 10001 BG 5 1,5
Segunda PE 9978 BG 20 0,5
Segunda PE 17890 BG 20 0,5
Segunda PE 15319 BG 20 1,0
Segunda PE 9982 BG 20 1,0
Segunda PE 17619 BG 20 1,5
Segunda PE 9275 BG 20 1,5
Segunda PE 8424 - -

M Brancos de campo. Maiores detalhes no item 4.4.3.3.1
Fonte: Autoria propria (2012).
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Durante a montagem do aparato de amostragem, previu-se um sistema de
controle de particulados e umidade, provenientes dos gases de combustdo. No caso dos
particulados, estes podem se depositar sobre o leito adsorvente e servir como uma fonte ou
sumidouro para os compostos volateis (U.S.EPA, 1999). Para evitar este tipo de
inconveniente, foram utilizados filtros de fibra de éster e celulose acoplados a cassetes
conforme ja& descrito no item 4.4.1. Para a retencdo da umidade, contou-se com um filtro de
cloreto de calcio, um sal higroscopico que pode ser utilizado para este fim, conforme
evidéncias encontradas na literatura (GUILLOT, FERNANDES ¢ LE CLOREIC, 2000;
JACOB, DENIS e FOSTER, 1998). O filtro foi confeccionado com um pedago de tubo
flexivel de poliuretano e preenchido com cerca de 5 g do sal. As extremidades do tubo foram
isoladas com 1a de vidro silanizado, para a fixagdo do cloreto de calcio.

O bombeamento de ar para os cartuchos foi realizado por uma bomba

portatil (Figura 10), cujas especificagdes ja foram descritas no item 4.4.1.

Figura 10 - Bomba portatil usada nas amostragens de material particulado e gases organicos
Fonte: Acervo da autora (2011).

A Figura 11 mostra o aparato de amostragem dos gases de combustdo,
contando com (nessa ordem): filtro retentor de material particulado, filtro retentor de

umidade, cartucho adsorvente para amostragem dos gases organicos € bomba manual.
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Filtro de umidade Filtro de
(cloreto de calcio) particulados

Cartucho de
amostragem
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Duto de emissio
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Figura 11 - Esquema simplificado de amostragem com bombeamento de gases sobre suporte adsorvente
Fonte: Acervo da autora (2011).

Um dos fatores mais importantes na etapa de amostragem de gases
organicos ¢ a determinacdo preliminar do melhor volume amostrado as condic¢des trabalhadas
(U.S.EPA, 1999). Esse “melhor volume amostrado” (do inglés safe sampling volume - SSV)
deve prever a coleta de massa suficiente de analito para a analise, evitando-se a0 mesmo
tempo o ponto de ruptura (breakpoint) do leito adsorvente. Assim, ¢ imprescindivel a
utilizacao de cartuchos background e a realizagdo de analises cromatograficas preliminares, a
fim de se obter os melhores parametros de amostragem. Nesse caso, a vazao de ar succionado
foi calibrada com o auxilio de um bolhometro de coluna de vidro com graduacao de 100 mL e
fixada em 100 mL.min"' (vazdo dentro da faixa recomendada pela U.S.EPA, 1999) Assim, foi
possivel ajustar o volume de amostragem de acordo com o “melhor volume amostrado™.

Depois de amostrados, os cartuchos foram embalados em papel aluminio e
encaminhados para andlise no Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias
Ambientais (LPDTA), da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP).

4.4.3.2 Procedimentos de andlise dos gases organicos de combustio

4.4.3.2.1 Descricao dos equipamentos

Neste trabalho, a dessorcao térmica das amostras foi realizada em um

dessorvedor térmico automatico (DTA) de dois estdgios, o mesmo no qual foi realizada a
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etapa de condicionamento dos cartuchos. Neste equipamento, capaz de trabalhar com até 50
amostras em modo continuo, os cartuchos sdo automaticamente injetados um a um,
destampados e selados com uma vazao de gas (SOUZA, 2002; GHELERI, 2003).

Os tubos s3o aquecidos (dessor¢ao primaria ou dessor¢ao dos tubos), a uma
temperatura pré-selecionada, cuja selecdo depende do material adsorvente em questdo. O
aquecimento ocorre por um tempo também pré-estabelecido € com a passagem de um gas
inerte (geralmente hélio), para remoc¢do (extracdo) dos componentes volateis. Estes gases
volateis sdo entdo concentrados em um dispositivo contendo um adsorvente (Sorbent Packed
Focusing Trap) e resfriados (coldtrap), por meio de um sistema elétrico Peltier. A seguir, o
tubo de pré-concentragdo é aquecido a uma taxa de 40 °C.s™, com a passagem do gas inerte de
arraste no sentido contrario ao da primeira dessor¢do. O alto aquecimento promove a segunda
dessor¢do (extragdo dos componentes que ficaram retidos no coldtrap) e subseqiiente
transferéncia dos compostos de interesse para o cromatdgrafo gasoso (ALBUQUERQUE,
2007; PERKIN ELMER, 1998; SCHIRMER, 2004; SOUZA, 2002; UEDA, 2010). A Figura

12 traz um esquema do processo de dessor¢do térmica em duas etapas.

Primeira dessorgio
Detector de Tonragio

Coluna cromatograﬁca de O
Splir de entrada Fluxo de K E hama
(inlet) dessorgio
ke e (D
gas Hélio lm.
Cartucho de Cold trap Entrada de
amostragem gas Hélio
Segunda dessorcio Split de saida ¢ ghuna cromatograﬁca Detector de lonizagio

(outlet) ; de Chama

Cartucho de
amostragem

lml
Cold trap

Entrada de
gas Hélio

Figura 12 - Representag@o da dessor¢ao térmica em dois estagios
Fonte: Adaptado de Ueda (2010).

Apos a segunda dessor¢ao, os compostos sdo transferidos para um
cromatdgrafo gasoso da marca Perkin Elmer, modelo AutoSystem XL. Neste equipamento, a

amostra ¢ injetada (sob a forma de vapor) em uma coluna cromatografica, onde ocorre a
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separacdo dos analitos. A selecdo da coluna cromatografica varia em funcdo da natureza dos
compostos que se deseja separar e ¢, frequentemente, fator determinante no sucesso de uma
separacao. Tanto a fase mével (gas de arraste) quanto a fase estacionaria (coluna) devem ser
escolhidas de maneira em que haja uma distribuicao distinta dos componentes da amostra
entre elas. Em geral, os analitos que possuem mais afinidade quimica com a fase estacionaria
movem-se mais vagarosamente pela fase mével e, justamente por isso, sdo eluidos depois
daqueles que tem menor interagio com a fase estacionaria (PENTEADO, MAGALHAES e
MASINI, 2008; SKOOG et al., 2005). Sdo estas diferencas no tempo de eluicdo dos
compostos, que levam os mesmos a serem separados em “bandas” distintas no percurso pela
coluna (SKOOG et al., 2005).

Para a separacdo dos compostos nesta pesquisa, empregou-se uma coluna
cromatografica capilar, fornecida pela Nano Separation Technologies (NST) com as seguintes

especificagdes (quadro 1).

Quadro 1 - Especifica¢des da coluna cromatografica utilizada

Nome Dimensoes Principais usos Caracteristicas
NST-01 - 60 m de - Hidrocarbonetos - Nao Polar
100% comprimento - Pesticidas - Alta estabilidade
dimetilpolisiloxano | -0,25 mm de - Aminas térmica (> 350°C)
diametro - Fenois
interno - Esteres Metilicos
- 0,20 um de - Solventes
espessura de - PCBs
filme - Compostos Sulfurados
- Oleos Petroquimicos

Fonte: Autoria propria (2011).

Depois de separados, os compostos seguiram para um Detector de lonizagado
de Chama (DIC), acoplado ao cromatografo, onde puderam ser identificados e quantificados
(no caso dos BTEX). O DIC ¢ um equipamento capaz de fornecer resposta a grande maioria
dos compostos organicos, e, por isso, ¢ conhecido como um detector universal. Seu
funcionamento simples baseia-se na emissdo de uma pequena chama de ar/hidrogénio sobre a
qual incide a amostra gasosa que se deseja analisar. O aquecimento gerado pela chama de
ar/hidrogénio faz com que os compostos organicos produzam ions e elétrons, gerando uma
corrente elétrica. A coleta dos ions e elétrons ¢ feita com a aplicagdo de uma voltagem entre a
ponta do queimador e um eletrodo, situado acima da chama. Desta forma, mede-se a

ionizacdo dos compostos organicos queimados e estima-se a concentracao destes compostos,
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uma vez que esta ¢ diretamente proporcional a intensidade da corrente de ionizacdo gerada
(SILVA et al., 2004; SKOOG, HOOLER e NIEMAN, 2001).
O aparato completo de analise utilizado neste trabalho pode ser visto na

Figura 13.

Figura 13 - Aparato completo de analise dos gases organicos
) Da esquerda para a direita: Espectrometro de massas, Cromatografo a gas com Detector de Ionizagdo de
Chama acoplado, Dessorvedor Térmico Automatico ¢ computador com software GC AutosystemTurbochrom
instalado para processamento dos dados).

Fonte: Acervo da autora (2011).
4.4.3.2.2 Parametros de analise
a) Dessorgao térmica

A Tabela 11 apresenta os parametros de analise utilizados no DTA.

Tabela 11 - Parametros de analise no DTA

Parametro Condicao de operacio no DTA
Temperatura da valvula (°C) 205
Temperatura do tubo (°C) 300
Trap High (°C) 300
TrapLow (°C) -30
Linha de transferéncia (°C) 205
Tempo de dessor¢ao (min) 15
Fluxo de dessor¢do (mL.min™") 60
Fluxo de coluna (mL.min™") 1
Inletsplit (mL.min™") 45
Outletsplit (mL.min™) 25
Pressao (psi) 20
Gas de arraste utilizado Hélio (White Martins)

Fonte: Autoria propria (2011)
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Conforme o Manual de Operacdes do dessorvedor térmico utilizado
(PERKIN ELMER, 1998), a porcentagem de componentes da amostra que efetivamente

chegam a coluna cromatografica, pode ser calculada através da seguinte equacao (equagao 6).

o, FCxFDx100 N
& (OS+FC)x(FD+1S) (equagio 6)

Onde: FC ¢ o fluxo de coluna (mL.min™); FD ¢ o fluxo de dessor¢do (mL.min™"); OS ¢ o fluxo

do outlet split (mL.min™"); IS ¢ o fluxo do inlet split (mL.min™).

Desta forma, considerando as condigdes de analise descritas na Tabela 12 ¢
aplicando-as a equagao 6, tem-se que 2,2% dos compostos sdo efetivamente direcionados para

a coluna cromatografica.

b) Cromatografia gasosa

A literatura reporta a importancia da realizacdo de estudos prévios para a
determinagdo das melhores condi¢des de programagdo da rampa cromatografica, para que se
obtenha cromatogramas bem resolvidos e boa separagdo dos picos (FERREIRA et al., 2008).
Assim, neste estudo, apds algumas analises preliminares para ajuste da rampa de aquecimento
e demais parametros do cromatografo, chegou-se a condi¢do mais favoravel, em termos de
separagao e resolucdo dos picos cromatograficos. As condi¢des cromatograficas adotadas para

as analises dos tubos estdo descritas na Tabela 12.

Tabela 12 — Condig¢des de aquecimento do forno cromatografico

Rampa de forno Taxa ("C.min'l) Temperatura (°C) Tempo (min)
Inicial 0,0 35 35
1 2,0 60 10
2 1,5 80 5
3 7,0 100 10

Fonte: Autoria propria (2011).

¢) Detector de Ionizagao de Chama

Os parametros de operagdo do DIC estdo descritos na Tabela 13.
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Tabela 13 - Condig¢des de operagdo do DIC

Parametro Condicao de operacio
Temperatura (°C) 250
Fluxo de ar sintétito (mL.min™") 420
Fluxo de hidrogénio (mL.min™) 45

Fonte: Autoria propria (2011)

4.4.3.3 Controle de qualidade das amostras e analises

4.4.3.3.1 Brancos de campo

Conforme determinacdes do Método TO-17, a etapa de amostragem pede a
realizacdo dos chamados “brancos de campo”. Os brancos de campo sdo cartuchos comuns de
amostragem (no presente caso, cartuchos de vidro preenchidos com Tenax TA) que sdo
levados ao local de coleta, sendo abertos e fechados num intervalo de tempo muito curto e
levados para laboratorio para analise. Deste modo, pode-se verificar se houve ou nao
contaminagdo das amostras em alguma etapa de amostragem (acondicionamento, transporte,
armazenamento e andlise) (U.S.EPA, 1999).

Segundo U.S.EPA (1999), os cartuchos usados como brancos de campo
devem ser idénticos aos cartuchos normais de amostragem e devem ser condicionados de
forma igual e ao mesmo tempo que os demais cartuchos. Para cartuchos preenchidos com
resina Tenax, os niveis de artefatos presentes nos brancos de campo e de laboratorio devem
estar abaixo da unidade nanograma. A observagdo de niveis superiores a este requer atencao
em relagdo ao condicionamento e armazenagem dos tubos, uma vez que estd havendo
contaminagao (U.S.EPA, 1999).

Neste trabalho, foram usados dois tubos como branco de campo na primeira
campanha e um na segunda campanha, submetidos as mesmas condi¢des de condicionamento,

armazenamento e transporte, que os cartuchos usados na analise.

4.4.3.3.2 Amostragens em duplicata

Em cada ensaio de emissdes organicas realizaram-se amostragens em

duplicata, para o devido tratamento estatistico dos resultados.
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4.4.3.3.3 Limite de detec¢do e quantificagdo

Segundo Skoog et al., (2005) o limite de deteccdo (LD) ¢ a menor
concentragdo que pode ser distinguida, em um equipamento analitico, com um certo nivel de
confianga ou, em outras palavras, a quantidade minima de analito que um método ou sistema
¢ capaz de detectar. Associado ao LD tem-se o limite de quantificagao (LQ), este sendo a
menor concentracdo de analito necessaria para ser quantificada, com exatiddo e precisdo
(BRITO et al., 2003).

Neste estudo, a estimativa do LD e LQ se deu a partir da resposta analitica
de brancos de laboratdrio (tubos analisados depois do condicionamento) (ALBUQUERQUE,
2007).

O desvio padrao das massas obtidas nos brancos foi multiplicado por 3 para

estimativa do LD e por 10 para estimativa do LQ (LOPES, CASTRO E DIAS, 2008).

4.4.3.3.4 Curvas de calibragado

Para a quantificagdo dos BTEX foram tragadas curvas de calibragdo para os
quatro compostos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos). O método baseou-se na
padronizagdo externa, o qual, segundo Ribani et al., (2004) “compara a area da substancia a
ser quantificada na amostra com as areas obtidas com solugdes de concentragdes conhecidas
preparadas a partir de um padrao”. Para a realizacdo dos célculos das solugdes liquidas
padrdo, sdo necessarios alguns dados fisico-quimicos dos compostos de interesse (PICELI,

2005). Para os BTEX, tem-se as seguintes propriedades fisico-quimicas (Tabela 14).

Tabela 14 - Propriedades fisico-quimicas dos BTEX

Peso Ponto de . Pressao de
Estrutura - Densidade o
Composto Molecular molecullar ebuliciao relativa vapor a 25 °C
(g.mol™) &S (mmHg)
Benzeno CeHg 78,13 80,1 0,88 95,2
Tolueno CsHsCHj 92,13 110,6 0,87 28,4
Etilbenzeno CH3;CH,C¢Hs 106,16 136,25 0,87 9,53
o —xileno Ce¢H4(CHj3), 106,16 1444 0,8802 6,6
m — xileno CsH4(CHs), 106,16 139,03 0,8842 8,3
p — xileno CsH4(CHs3), 106,17 137-138 0,8611 8,7

Fonte: Adaptado de U.S.EPA (20006).
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O preparo de solugdes padrio exige o conhecimento prévio da faixa de
massa das substancias que serdo amostradas. Esta faixa dependerd da concentracdo dos
compostos de interesse na atmosfera, bem como do tempo e da vazdo empregados na
amostragem (SOUSA, 2002).

Para a preparacdo das solucdes, utilizou-se metanol (Merck KGaA) como
solvente (DINCER, ODABASI ¢ MUEZZINOGLU, 2006; DURMUSOGLU, TASPINAR ¢
KARADEMIR, 2010), uma vez que o mesmo nao interage e ndo fica retido no adsorvente
Tenax (U.S.EPA, 1999) e padrdes analiticos liquidos dos compostos de interesse. Seguiu-se a
metodologia proposta por Ueda (2010), na qual a concentragao dos BTEX na solugdo pode ser

calculada pela equagao 7.

V

composto X pcomposto x pureza

Ccomposto = \Y

sol (equagao 7)

Onde: Ceomposto € @ concentragdo do composto de interesse na solucdo de calibragdo; Vcomposto €
o volume do composto adicionado a solugdo de calibragdo; pcomposto € @ massa especifica do
composto (determinada a temperatura de 25 °C); pureza € o pardmetro que representa a pureza

da solugdo padrao do composto; Vo € 0 volume da solucao de calibragao.

Para a obtencdo da massa injetada do composto, usou-se a relagao descrita

pela equacao 8, também proposta por Ueda (2010).

C XV,

composto sol.inj.

w1000

m
(equagdo 8)

Onde: mcomp.inj. € @ massa do composto injetada no cartucho (ng); Vsovinj.€¢ 0 volume de solucio

de calibragdo injetado no cartucho (uL).

A injecao das solugdes nos cartuchos foi feita mediante o uso de um injetor
existente no laboratorio LPDTA da UNICAMP (Figura 14). Para o carreamento dos padrdes
pelo leito adsorvente, utilizou-se uma vazdo de gés inerte (hélio) de 20 mL.min™', por
aproximadamente 15 minutos. Cabe destacar que o injetor permite a inser¢do simultanea de
dois tubos de amostragem (tubos em série), para que seja possivel verificar, por meio de
analises cromatograficas posteriores, se todo o contetido injetado foi retido no primeiro tubo.
Segundo a metodologia proposta por Albuquerque (2007), a inje¢ao ¢ considerada eficiente e
adequada se o segundo tubo conectado ao injetor (tubo de verificagdo) ndo reter mais que

10% de todo o conteudo injetado.
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microsernga

Tubo de adzorgio septo de sihicone

—

ag0 #ox

anitha PTFE

Tubo de adsorgdo

Tubo de adsorgdo

Figura 14 - Sistema de injegdo de padrdes liquidos existente no LPDTA da UNICAMP "
M A esquerda, foto do aparelho montado no laboratério. A direita, esquema do injetor com descri¢io de suas
partes.
Fonte: Adaptado de Albuquerque (2007) e Sousa (2002).

As curvas de calibragdo obtidas para os BTEX podem ser visualizadas no
Anexo E.
Para se obter os valores de massa dos compostos de interesse a partir das

curvas analiticas construidas, utiliza-se a seguinte relagdo matematica (equagdo 9).

z (equagdo 9)

Onde: m,: massa do composto “z” (ng); Ap,: area de pico obtida para o composto “z” (uV.s);
b,: coeficiente linear da curva analitica construida para o composto “z” (uV.s); a,: coeficiente
angular da curva analitica construida para o composto “z” (uV.s.ng'l).

Tendo-se as massas para cada composto que se deseja quantificar, chega-se
a concentracao do mesmo por meio da seguinte equacao (equagao 10).

— mz _mzb

Va (equagdo 10)

C

Onde: C,: concentragdo do composto “z” (].Lg.m'S); m,: massa do composto “z” (ng); myy:

massa do branco de campo para o composto “z” (ng); V,: Volume de ar amostrado (m?).



73

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DESEMPENHO DO MOTOR GERADOR PARA OS DIFERENTES COMBUSTIVEIS
TESTADOS

5.1.1 Poder Calorifico Superior (PCS) e Inferior (PCI) dos Combustiveis e suas Misturas

Os resultados da determinacdo do PCS e PCI para os trés tipos de

combustiveis usados neste trabalho e suas misturas estao descritos na Tabela 15.

Tabela 15 — Valores médios de PCS e PCI para diesel, biodiesel e suas misturas (teste de Tukey, ao nivel de 5%
de probabilidade)"

] VALORES OBTIDOS

COMBUSTIVEL PCS (kJ.kg") PCI (kJ.kg™")

B0 44660,00 41608,00 a

BS 5 44256,00 41204,00 ab

BG 5 44711,00 41659,00 a

BS 20 43185,00 40133,00 b

BG 20 43626,00 40574,00 ab

BS 50 41767,00 38716,00 ¢

BG 50 41683,00 38631,00 ¢

BS 100 39190,00 36138,00d

BG 100 39230,00 36178,00 d

M As médias seguidas da mesma letra ndo diferem, estatisticamente, entre si.
Fonte: Autoria propria (2012).

Barbosa (2006) justifica que, em geral, o poder -calorifico dos
biocombustiveis € menor que o dos combustiveis convencionais, pelo fato daqueles serem
mais oxigenados que estes ultimos. Como o oxigénio contido na molécula de biodiesel ndo
auxilia na combustdo, tem-se que a quantidade de energia liberada por unidade de massa ¢
menor nos biocombustiveis. Apesar disto, Von Wedel (1999), afirma que o maior teor de
oxigénio do biodiesel leva a um aumento na eficiéncia de combustio, o que, muitas vezes,
compensa este menor conteido energético do biodiesel. Tal melhoria na eficiéncia de
combustdo ¢ normalmente sentida pelo motor em situagdes de carga mais elevada, quando os
beneficios do oxigénio se apresentam mais intensamente, pois hd menor dissipacdo de
energia.

Da Tabela 15 pode-se inferir que os valores do PCI para o BS 100 e BG 100
foram, respectivamente, 13,15 e 13,05% menores que o PCI para o diesel (BO). Tais

resultados estdo em concordancia com o estudo de Antolin et al. (2002) citado por Sala
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(2008), o qual demonstrou que o poder calorifico do biodiesel ¢ 12% menor que o do diesel.
No entanto, os mesmos autores afirmam que parte desta diferenca ¢ compensada pela maior
densidade do biodiesel, levando a uma perda liquida de aproximadamente 6%.

Pelos resultados ¢ possivel observar que o valor poder calorifico do BG 100
foi sensivelmente maior que o do BS 100. Estudo realizado por Puhan er al. (2010)
demonstrou que o grau de saturacao dos ésteres metilicos ¢ capaz de interferir no calor de
combustdo dos mesmos, entre outras propriedades. Assim, um biodiesel com mais acidos
graxos insaturados em sua composicao (caso do biodiesel de soja) tem, além de maior
densidade, menor viscosidade e poder calorifico. Tal afirmagdo condiz com os resultados

encontrados neste trabalho, considerando os dois tipos de biodiesel testados.

5.1.2 Consumo Massico, Especifico e Energético

O consumo massico, especifico e energético para cada combustivel e suas

misturas estdo descritos na Tabela 16.

Tabela 16 — Médias e desvio padrdo para o consumo massico, especifico e energético com o uso de diesel,
biodiesel e suas misturas (ao nivel de 5% de probabilidade)(l)

Carga .. Consumo Consumo
Combustivel aplicada ao Cons?llzg (?sgl)asswo eSpeciﬁ?lo energéﬂico
motor (kW) (g.kWh™) (kJ.h")
B0 0,5 0,00023 a 2129%, ’333 : 345‘(2)?9’1;;75
BS 5 0,5 0,00025 a 257427’ ’6197 : 3776366; ’5132:
G 03 oo02sa CEEET Giosa
BS 20 0,5 0,00024 a 212 (?59,’5258: 34?12 ;;3959:
BG 20 0,5 0,00022 a 2?23’?; ’ 5346‘?9’25;
BS 50 0,5 0,00024 a 2332155,’4?; : 3330817 16,’45(? :
BG 50 0,5 0,00021 a 1199960, 7022 : 219 6599;:’5101 :
BS 100 0,5 0,00025 a 2362052, ’7258: 31232523824? :
BG 100 0.5 0,00021 a o 23 na 2322,225?1:

T 1 . ~ B T . N
M As médias seguidas da mesma letra ndo diferem, estatisticamente, entre si.
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Tabela 16 — Médias e desvio padrdo para o consumo massico, especifico e energético com o uso de diesel,
biodiesel e suas misturas (a0 nivel de 5% de probabilidade)'” (continuaciio)

. Consumo Consumo Consumo
Combustivel gg:ﬁz tz:)ll).lzlcg)(‘l]z)l mz’lssifo especifigo energé!:lico
(kg.s") (2.kWh™) (kJ.h
B0 1,0 0,00022 a 10; 323 2 + 3 ;i ;,39’;8;
BS 5 1,0 0,00026 a ! ;Z;’goai 3188637& ’3671:
BG 5 1,0 0,00024 a 1?3%?; 3351957 65 o2
BS 20 1,0 0,00026 a 1101911’;? o 36629969295§):
BG 20 1,0 0,00023 a 92,1625; 33??}1’20:
BS 50 1,0 0,00025 a 12??5’35;[ 3;3?,32’86;
BG 50 1,0 0,00025 a 103813,21303: 3‘2‘221 431;
BS 100 1,0 0,00024 a 1378(’);768: 311222263’ ’5263:
BG 100 1,0 0,00025 a 1200676,’8063: 35129108%%979:
oo s wwms SO e
BG 5 1,5 0,00026 a 6;?7’28; 3280315, 8’903,:
BS 20 1,5 0,00025 a Z%f)g : 336624981,,67 f :
BG20 Ls 000024a AT 3 san
BS 50 1,5 0,00026 a 73270’;‘910 : 3257831%6325
BG 50 1,5 0,00025 a 66907’ ’3235: 31531446(?’34015
BS 100 1,5 0,00025 a 6251:885: %iifﬁ%oai
BG 100 1,5 0,00025 a 725:;;’: 323’69’26;

M As médias seguidas da mesma letra ndo diferem, estatisticamente, entre si.
Fonte: Autoria propria (2011)

Os graficos abaixo representados (Figuras 15, 16 e 17) ilustram o

comportamento do consumo especifico para os combustiveis testados.
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Figura 15 — Consumo especifico obtido para o diesel, biodiesel de soja e suas misturas
Fonte: Autoria propria (2012).
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Figura 16 — Consumo especifico obtido para o diesel, biodiesel de gordura animal e suas misturas

Fonte: Autoria propria (2012).
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Figura 17 — Consumo especifico do diesel e dos biocombustiveis puros, para as trés situagdes de carga
consideradas
Fonte: Autoria propria (2012).

O consumo especifico ¢ um parametro usado para medir a eficiéncia do uso
do combustivel pelo motor para produgdo de trabalho. Valores de referéncia para o diesel
estdo em torno de 0,200 kg.kWh' (HEYWOOD, 1988, citado por RANDAZZO, 2009), o que
condiz com os resultados obtidos nesta pesquisa, para baixa carga (0,5 kW).

Pela anélise da Tabela 16 e Figuras 15 e 16, nota-se que para a carga de 0,5
kW, o maior consumo especifico aconteceu para os combustiveis BS 5 (2847,17 gkWh™),
BG 5 (2444,53 g kWh) e BS 100 (2602,28 g.kWh™). Ja para a carga de 1,0 kW, os maiores
valores para este parimetro se deram novamente para o BS 5 (1177,50 g.kWh™) seguido pela
mistura BS 20 (1091,93 g kWh™"). Por fim, para carga de 1,5 kW, as misturas de biodiesel de
soja BS 5 e BS 20, foram as que apresentaram os piores resultados (750,32 e 767,48 g.kWh’l,
respectivamente).

De modo contrario ao que afirma parte da literatura consultada, verificou-se
que ndo houve diferenca estatistica entre os consumos especificos do diesel e dos dois tipos de
biodiesel testados, nas trés condicdes apresentadas. Os menores valores de consumo
especifico aconteceram para o BG 50 e BG 100, na carga de 0,5 kW; BG 5 e BG 20, na carga
de 1,0 kW; e BG 5 e B0, na carga de 1,5 kW. Considerando esta constatacdo, ¢ possivel
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afirmar que, em condi¢des de carga extremamente baixas (por exemplo 0,5 kW), o uso do
biodiesel ndo provoca aumento no consumo, mas esta tendéncia diminui conforme a carga
aplicada aumenta. Para se ter a certeza de que os efeitos sobre o consumo especifico sao
sentidos de maneira mais significativa para o biodiesel em condi¢des de carga mais alta, é
necessario realizar novos ensaios com o mesmo motor, com condi¢des de carga mais
elevadas.

Contudo, estudos como o de Oberweis e Al-Shemmeri (2010) mostraram
que a diferenca no consumo especifico entre o diesel, biodiesel e suas misturas, em varias
condigdes de carga, ¢ muito pequena, de modo similar ao observado neste trabalho. Conde
(2007), ao testar o desempenho de um motor de combustdo interna em bancada
dinamométrica empregando diesel, biodiesel de soja e biodiesel de oleo de oliva, constatou,
sob a rotacdo de trabalho de 540 rpm, que o 6leo diesel apresentou o maior consumo
especifico, seguido do biodiesel de oliva e, por fim, pelo biodiesel de soja, que apresentou o
melhor resultado de desempenho para este parametro.

Volpato et al. (2009) avaliaram o desempenho de um motor de ciclo diesel
quatro tempos e quatro cilindros utilizando biodiesel de 6leo de soja (B100), em comparacao
ao Oleo diesel e concluiram que o motor alimentado com biodiesel apresentou consumo
especifico mais satisfatorio que o diesel fossil. Al-Widyan, Tashtoush e Abu-Qudais (2002)
observaram que o biodiesel etilico de 6leo residual e suas blendas apresentam melhor queima
com menor consumo especifico. Pontes et al (2009) evidenciaram que éster metilico de oleo
de peixe e suas misturas promoveram reduc¢ao do consumo de combustivel comparativamente
ao diesel, em um motor gerador sob condi¢des normais de operacdo. Sala (2008) justifica que
valores de consumo especifico menores ou praticamente iguais ao diesel para o biodiesel
podem ocorrer porque este possui alto numero de cetano, o que compensa 0 seu menor
conteudo de energia. Por fim, Parente (2003), afirma que as propriedades fluidodindmicas e
termodinamicas do biodiesel sdo equivalentes as do diesel, principalmente quando vistas sob
os aspectos de combustibilidade em motores. Por isso, desempenho e consumo sdo
considerados praticamente equivalentes.

Com o aumento da carga fornecida ao motor, verificou-se que o consumo
especifico apresentou significativa redugdo (70% para o B0, 73% para o BS 100 e 63% para o
BG 100). Resultados semelhantes foram encontrados por Silva et al. (2012), ao testar diesel e
biodiesel de gorduras residuais em motor gerador idéntico ao usado neste trabalho. Os autores
afirmaram que o consumo especifico tende a ser maior em situagdes de baixa carga

(especialmente se estas sao menores que 1,5 kW). Valente et al. (2010) também verificaram
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que o consumo especifico tende a reduzir em cargas mais elevadas. Vlassov et al. (2009)
descrevem que a poténcia devida as perdas mecanicas do motor ¢ constante, uma vez que a
mesma depende da velocidade do pistdo, que também é um pardmetro que permanece
constante. Assim, a reducdo da poténcia efetiva do motor leva a uma diminui¢do do
rendimento mecanico e, portanto, a um aumento do consumo especifico em situacdes de
cargas mais baixas.

Comparando os consumos para os dois tipos de biodiesel testados (BS e
BG), verificou-se que, para as trés condi¢des de carga, nao houve diferencas estatisticas.

Como justificativa complementar aos resultados obtidos, cabe destacar que
o motor gerador empregado possui um selo de fabricagdo que atesta que o mesmo pode ser
acionado por combustiveis alternativos (no caso, biodiesel). Tal fato pode significar que ele
possui as adaptacdes necessarias que permitem seu bom funcionamento quando abastecido
com este tipo de combustivel. Além disso, como destacado na metodologia, o combustivel
diesel empregado ndo possuia qualquer aditivo, pois foi adquirido diretamente de uma
refinaria, ao contrario do que se observa em muitos estudos que empregam diesel comercial, o
qual, além de aditivos que melhoram o seu desempenho, ja possui 5% de biodiesel
adicionado.

No que se refere ao consumo energético, os resultados para o diesel e os
dois tipos de biodiesel apresentaram-se coerentes com os estudos de Barbosa (2006) e Conde
(2007). Ja era esperado que o consumo energético do diesel fosse maior que os do biodiesel,
uma vez que o poder calorifico daquele ¢ um pouco mais elevado. O grafico abaixo (Figura
18) permite uma visualizagdo mais clara destes resultados. J4 o comportamento das misturas

apresentou-se bastante variado, parecendo nao seguir uma tendéncia.
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Figura 18 — Consumo energético dos combustiveis usados, sob as trés condi¢cdes de carga
Fonte: Autoria propria (2012).
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5.1.3 Eficiéncia de Conversdao do Combustivel em Energia

Segundo Randazzo (2009) para que se possa verificar quanto do poder calorifico do
combustivel usado ¢ efetivamente convertido em energia 1til, usa-se o termo “eficiéncia de
conversao do combustivel”. Neste trabalho, os resultados obtidos para este parametro de

desempenho estao disponiveis na Tabela e grafico abaixo (Tabela 17 e Figura 19).

Tabela 17 — Eficiéncia de conversio dos combustiveis em energia'”

, Carga Eficiéncia do , Carga Eficiéncia do
Combustivel (k\’\%) conjunto (%) Combustivel (k\’g) conjunto (%)
BO 0,5 3,80+ 0,33 ab BS 50 1,0 8,62+ 0,57 a
BS 5 0,5 3,19+0,86 b BG 50 1,0 8,60+ 0,25 a
BG 5 0,5 3,54 +0,14 ab BS 100 1,0 9,310,442 a
BS 20 0,5 4,06 £0,19 ab BG 100 1,0 9,51+ 1,85a
BG 20 0,5 4,41 £0,04 ab BO 1,5 12,57+ 0,28 a
BS 50 0,5 4,06 £0,57 ab BS5 1,5 11,62+ 0,44 a
BG 50 0,5 4,71 £0,46 ab BG5 1,5 12,73+ 0,07 a
BS 100 0,5 3,86 +£0,48 ab BS 20 1,5 11,88+ 2,17 a
BG 100 0,5 5,13+0,30 a BG 20 1,5 12,33+1,93a
BO 1,0 8,02+0,07 a BS 50 1,5 12,92+ 0,67 a
BS 5 1,0 7,43+045a BG 50 1,5 13,41+ 1,16a
BG 5 1,0 8,42+0,16a BS 100 1,5 14,43 £ 0,96 a
BS 20 1,0 8,26+ 0,84 a BG 100 1,5 14,05+ 0,10 a
BG 20 1,0 9,52 +0,06a

D As médias seguidas da mesma letra nio diferem, estatisticamente, entre si.
Fonte: Autoria propria (2012).
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Figura 19 — Eficiéncia de conversdo em energia para combustivel diesel, biodiesel de soja e biodiesel de gordura
animal
Fonte: Autoria propria (2012).

Verificou-se que conforme se forneceu mais poténcia ao motor a eficiéncia

do conjunto motor gerador aumentou de forma expressiva (30% para o BO, 27% para o BS
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100 e 36% para o BG 100). Tal resultado encontra-se em concordancia com o estudo de Silva
et al. (2012). Além disso, os mesmos autores chegaram a conclusdo que cargas inferiores a
1,5 kW levam a um rendimento do motor menor que 15%, valor este também condizente com
o que foi encontrado no presente trabalho (cujo rendimento maximo foi de 14,43%, com o uso
do biodiesel de soja, sob carga de 1,5 kW).

Realizando uma andlise comparativa entre os diferentes tipos de
combustiveis testados, percebe-se que a eficiéncia de conversdo aumenta conforme se
adiciona biodiesel ao diesel, permitindo afirmar que o motor conseguiu utilizar de modo mais
eficiente a energia contida naqueles combustiveis. Estes resultados conferem com aqueles
obtidos por Di, Cheung e Huang (2009), Puquevicz et al. (2008), Silva ef al. (2012), Rabelo,
Hatakeyama e Cruz (2002) e Oberweis e Al-Shemmeri (2010).

Apenas a mistura BS 5 (para todas as cargas testadas) e a mistura BS 20
(para a carga de 1,5 kW) apresentaram resultados de eficiéncia menores que p B0. Para as
demais misturas a eficiéncia do conjunto foi crescente em relagdo diesel e, para o uso do BS
100 e BG 100, os valores obtidos foram sensivelmente maiores, tendo como base o uso do
diesel puro.

Nao foram observadas diferencas significativas entre os dois tipos de
biodiesel testados e suas misturas, exceto para a condicdo de carga de 0,5 kW, onde a

eficiéncia conseguida com o uso do BG100 apresentou-se 33% maior que do BS 100.

5.2 AVALIACAO DAS EMISSOES DE COMBUSTAO

5.2.1 Emissdo de Material Particulado

Nas analises desse estudo verificou-se a concentragdo massica do material
particulado proveniente da emissdo gasosa de diesel e de biodiesel de soja sob diferentes
condi¢des de carga do motor (0,5 e 1,5 kW). A Tabela 18 apresenta os valores encontrados

para cada ensaio realizado.

Tabela 18 — Concentragdes massicas de particulados emitidos nos ensaios realizados (média e desvio padrao ao
nivel de 5% de probabilidade)

Ensaio Combustivel Carga aplicada ao motor (kW) Concentracgio (mg.m’3)(1)

1 BO 0,5 836,5 + 75,66
2 BO 1,5 848,5 + 248.19
3 BS 100 0,5 438.,0 + 134,35
4 BS 100 1,5 458,5 + 30,41

M Cada valor refere-se & média das duas amostragens feitas em cada condigio de carga (duplicata).
Fonte: Autoria propria (2011).
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No grafico abaixo (Figura 20) ¢ possivel verificar a reducdo percentual de
material particulado obtida com o uso do biodiesel de soja, nas duas condigdes de carga
consideradas. Percebe-se que uma reducdo de aproximadamente 50% na concentracdo de

material particulado ¢ conseguida com o uso do biodiesel.
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Figura 20 — Reducdo das emissdes de material particulado obtidas para o biodiesel, em relagdo ao diesel de
petréleo
Fonte: Autoria propria (2011).

A concentragdo massica de material particulado ¢ diretamente proporcional a
carga do motor, ou seja, quanto maior sua carga, maior a emissdo de particulas (NING,
CHEUNG e LIU, 2004; DWIVEDI, AGARWAL e SHARMA, 2006; MIRANDA, 2007). Vé-
se, pela Tabela 18, que a mesma tendéncia ¢ obtida no presente estudo para ambos os
combustiveis. A maior concentragdo de particulas obtida com a carga de 1,5 kW se deve a
maior quantidade de combustivel que ¢ injetado e queimado no motor, o que acarreta na
maior formacdo e emissdo de particulas (DWIVEDI, AGARWAL e¢ SHARMA, 2006).
Estudos realizados por Dwivedi, Agarwal e Sharma (2006), usando diesel ¢ B20 (80% de
diesel mineral e 20% de biodiesel), encontraram um aumento na concentracdo de material
particulado com o aumento da carga. Para o diesel ¢ B20 na carga de 0%, os autores
observaram uma concentragdo de 22 mg.m'3 e 17 mg.m'3, enquanto que na carga de 100% a
concentracdo foi de 59 mg.m™ e 48 mg.m™, respectivamente. Esse aumento na emissdo de
particulas com o aumento da carga também foi reportado por Ning, Cheung e Liu (2004),
onde na carga de 0% a emissdo foi aproximadamente 125 mg.m™ enquanto que para a carga
de 100% foi proximo a 260 mg.m™, utilizando diesel como combustivel.

A emissdo de material particulado foi maior em BO do que em BS 100, da

mesma forma, como reportado por varios autores (WANG et al., 2000; MENEZES e
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CATALUNA, 2002; CARDONE et al., 2003; DWIVEDI, AGARWAL e SHARMA, 2006;
HU et al., 2008; LAPUERTA, ARMAS ¢ RODRIGUEZ-FERNANDEZ, 2008; LAPUERTA,
RODRIGUEZ-FERNANDEZ ¢ AGUDELO, 2008; CHUEPENG et al., 2011). A menor
concentragdo de particulas emitidas pelo biodiesel em comparacio ao diesel mineral deve-se
principalmente ao maior teor de oxigénio presente na molécula de biodiesel (VON WEDEL,
1999; WANG et al., 2000; LAPUERTA, ARMAS ¢ BALLESTEROS, 2002; TYSON, 2004;
LAPUERTA, RODRIGUEZ-FERNANDEZ e AGUDELO, 2008). Esse maior teor de
oxigénio aumenta a eficiéncia da combustio, ou seja, faz com que a combustio seja mais
completa (VON WEDEL, 1999; ALTIPARMAK et al., 2007, NREL, 2009) obtendo-se
assim, uma reducao na emissao de material particulado (VON WEDEL, 1999).

Outro fator que estd diretamente relacionado a eficiéncia da combustao € o
indice de cetano, que mede a qualidade de igni¢do do combustivel, ou seja, refere-se a
capacidade de um combustivel entrar em combustdo de forma adequada no motor. Quanto
maior esse indice, melhor serd a sua combustao. O biodiesel apresenta um indice médio de
cetano de 60 enquanto que o indice médio do diesel mineral situa-se entre 48 a 52
(PARENTE, 2003; TYSON, 2004). O biodiesel apresenta um maior nimero de cetano em
funcdo da cadeia carbonica (longa, linear e ndo ramificada) dos acidos graxos que o compde.
Essa cadeia carbonica é semelhante a do diesel, entretanto, o biodiesel contém de 16 a 18
atomos de carbono enquanto o 6leo diesel apresenta aproximadamente 14 atomos de carbono
(MENEZES, 2009).

Além disso, outra caracteristica presente no biodiesel que propicia a reducao
na emissao de particulados do motor € o teor de enxofre, do qual o biodiesel esta praticamente
isento (WANG et al., 2000; MARICQ, 2007; MIRAGAYA e MILLEN, 2007; MENEZES,
2009; RANDAZZO, 2009), pois os 6leos vegetais ndo apresentam enxofre (PARENTE, 2003;
RANDAZZO, 2009). O enxofre seria um elemento quimico indesejavel para o meio ambiente
e também para os motores, devido a formag¢ao de 4cido sulfurico que corrdi partes metélicas
do motor (ALVARES JUNIOR, LACAVA e FERNANDES, 2002), além de aumentar a
emissdo de fumaga nas fases de aquecimento (RANDAZZO, 2009).

A concentragdo de enxofre estd diretamente ligada a emissao de particulados
(ALVARES JUNIOR, LACAVA e FERNANDES, 2002; MIRAGAYA e MILLEN, 2007).
De acordo com a Tabela 5, o teor de enxofre presente no biodiesel utilizado ¢ de 0,45 ppm,
enquanto que para o diesel ¢ de 1551 ppm. Assim, o menor teor de enxofre do biodiesel
contribuiu para a reducdo na emissdo de particulados. Ullman, Spreen ¢ Mason (1994),

concluiram que o teor de aromaticos ndo afeta significativamente a emissdo de material
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particulado, enquanto que diminui¢cdes de at¢ 100 ppm no teor de enxofre, entre os

combustiveis analisados, alcancou uma redu¢@o na concentracdo de particulados de 3 a 5%.

Lapuerta, Armas e Herreros (2008), também apontam que a redu¢do de particulas pode ser

atribuida a reducao do teor de enxofre no biodiesel.

5.2.2 Emissao de Gases Inorganicos

estdo descritos na Tabela 19.

Os valores de concentragdo obtidos para os gases inorganicos avaliados

Tabela 19 - Emissdes de gases inorganicos (valores médios e desvio padrdo ao nivel de 5% de probabilidade)""

Carga

Concentracio (ppm)

Combustivel (kW) co SO, NOx Oxigénio (%)

0 0s 1506.10 6588+  24.10 % 1777 +

’ 282.15 ¢ 6.29 be 535 ¢ 0.65
1809.72 + 6172+ 2923+ 1733 +

BS 5 0.5 157.54 b 6.00 ¢ 2,54 f 0.47
2149.19 + 7040+ 3233+ 17,14 +

BG 5 0.5 155.87 a 534a 223 def 0.35
2104,00 + 6712+ 35904+ 16,08 +

BS 20 0,5 14233 a 235ab 1,15 cde 0.13
1619.91 + D04+ 36,00+ 17.35 +

BG 20 0,5 21224 ¢ 10.16d 487 cd 0.48
1780.49 + 4084+ 3173+ 17,58 +

BS 50 0,5 260.34 b 6.13d 1,64 ef 0.65
800,03 + 1584+ 4640+ 18,40 +

BG 50 0,5 138.69 d 2.84 ef 10.68 b 0.49
787.98 + 1816+ 3693+ 18,49 +

BS 100 0.5 216.85 d 6.77 e 3.80 ¢ 0.63
53337 + 1288+ 52,67+ 18.35 +

BG 100 0,5 150,58 e 124 f 6.73 a 0.69
0 o 125032 + 4832+ 3827+ 17.95

’ 231.53 ¢ 6.26 ¢ 13,38 de 0.69
hs < o 1604.98 + 5516+ 4330+ 17,00 +

’ 170.86 2 474 a 478 cd 0.71
1415.53 + 4948+ 5107+ 16,75 +

BG 5 1,0 13128 b 1.02be  9.80 be 0.60
1521,19 + 5104+ 5540+ 16,49 +

BS 20 1,0 208.29 a 0.46 b 9.32 b 0.60
107314 + 22684+ 5203+ 17,25 +

BG 20 1.0 98.86 d 0,63 e 15.67 be 0.47
1376,7 + 3040+ 52,50+ 17.30 +

BS 50 1,0 238.22 b 3.03d 9.37 be 0.75
546,72 + 10,60+ 4503+ 18,70 +

BG 50 1,0 17134 210f 12,89 cd 0.46
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Tabela 19 - Emissdes de gases inorganicos (valores médios e desvio padrio ao nivel de 5% de probabilidade)”
(continuagdo)

, Carga ~
Combustivel (kW) Concentracio (ppm) Oxigénio (%)
I0) SO, NOx

568.56 = 206+ 2970« 19.08 &

BS 100 1,0 169.80 e 1,99 f 13.11 e 0.60
42730 + 1132+ 6733+ 18.26 +

BG 100 1,0 98.91 f 0.70 f 6.53a 0.55
0 s 088,82 + 060+ 91,07+ 17.02 %

’ 274.14 be 2.63b 2446 ab 0.40
hs < s 1189,19 + 4624+ 86,07+ 16,51 +

’ 112,25 2 0.60a  23.69 ab 0.57
104175 + 3180+ 92,10+ 16,18 +

BG S 15 55.95 b 0,34 ¢ 14,05 ab 0.49
104386 + 2380+ 9353+ 16,11 +

BS 20 15 68.01 b 3.03d  17.02ab 0.52
672,86 + 1288+ 9410+ 17,14 +

BG 20 1,5 56,00 d 101 f 4252 0.40
920,12 + 1480+ 6570+ 17,63 +

BS 50 1,5 150.67 0,50 e 19.07 ¢ 0.70
442,60 + 6.24 + 77.67 + 1821 +

BG 50 1,5 7477 £ 220 13.85 be 0.49
530,00 + 8.56 + 88.37 + 18,36 +

BS 100 L5 204.82 ¢ 051h 3647 ab 1.10
334,68 + 10,04+  88.63+ 18,00 +

BG 100 L5 73.68 020 g 721 ab 0.53

M As médias seguidas da mesma letra ndo diferem, estatisticamente, entre si.
Fonte: Autoria propria (2012).

Os resultados encontrados foram discutidos individualmente para cada tipo de

poluente nos subitens abaixo.

52.2.1CO

Comparativamente ao diesel, o uso do biodiesel de soja (BS 100) reduziu as
emissoes de CO em 48%, 55% e 46% sob as cargas de 0,5 kW, 1,0 kW e 1,5 kW,
respectivamente. Ja em relacdo ao uso do biodiesel de gordura animal (BG 100) os resultados
foram ainda mais satisfatorios, indicando uma reducao de 65% sob a carga de 0,5 kW e 66%
para as cargas de 1,0 kW e 1,5 kW.

Considerando as misturas de combustiveis, verificou-se uma grande
variagdo no comportamento das emissdes. As misturas BG 50 (carga de 0,5 kW), BG 20 ¢ BG
50 (carga de 1,0 kW) e BG 20, BS 50 e BG 50 (carga de 1,5 kW) apresentaram redugdes nas
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emissoes de 47%, 14%, 56%, 32%,7% e 55%, respectivamente. No entanto, o uso do BS 5 e
BG 5 levou a um aumento das emissoes de CO da ordem de 20% e 43%, 28% e 13% e, 20% e
5%, para cada condi¢do de operagdao do motor (0,5, 1,0 e 1,5 kW). As emissdes também
aumentaram para as misturas BS 20 (para todas as poténcias), BG 20 (para a poténcia de 0,5
kW) e BS 50 (para as poténcias de 0,5 e 1,0 kW). Verificando-se os resultados apresentados
na Tabela 19, observa-se, por exemplo, que o percentual de oxigénio medido foi
sensivelmente menor para as misturas BS 5 e BG 5, em compara¢ao ao do diesel puro e dos
biodiesel. Este menor teor de oxigénio pode ter influenciado na maior formacao de CO, obtida
quando do uso destas misturas.

De modo geral, os resultados encontrados apresentaram-se condizentes com
diversos estudos da literatura (CORONADO et al., 2009; DORADO et al., 2003; HABIB,
PARTHASARATHY e GOLLAHALLI, 2010; MIRANDA, 2007; NABI, AKHTER e
SHAHADAT, 2006; NABI, RAHMAN ¢ AKHTER, 2009; PEREIRA et al., 2006; PEREIRA
et al., 2007; QI et al., 2009; SALA, 2008; SANTOS, PEIXOTO e TORRES, 2007;
SCHUMACHER et al., 1996; WANG et al., 2000) os quais demonstraram haver uma
tendéncia na diminui¢do da concentracdo deste poluente nos gases de exaustdo da combustdo
do biodiesel quando comparado ao diesel.

Schumacher et al. (1996) e Wang et al. (2000) esclarecem que a presenga
de oxigénio no biodiesel proporciona maiores condi¢des para uma combustido completa,
levando a um decréscimo nas emissdes de CO. Além disso, o biodiesel possui maior numero
de cetano, o que facilita a combustao completa (pois promove uma diminui¢do no retardo da
ignicdo) e, consequentemente, leva a menores lancamentos de CO (SALA, 2008). Machado
(2008) considera também que o biodiesel e suas blendas, promovem uma maior pulverizagao
do combustivel, o que forma uma mistura melhor € uma combustdao mais eficiente.

Observou-se também, neste trabalho, que as redugdes na emissao de CO
foram maiores nas condi¢cdes de maior carga aplicada ao motor. Tal tendéncia foi também
observada por Bueno (2006), que avaliou as emissdes de combustdo do CO em um motor
abastecido com diesel e com 20% de biodiesel etilico de soja (B20), funcionando a velocidade
constante (2000 rpm) e sob as fragdes de carga de 33, 66 ¢ 100% do torque maximo. Em
todos os casos, o biodiesel apresentou-se mais vantajoso que o diesel. No entanto, sob a carga
intermediéria (66%) ocorreram as menores emissdes de CO tanto para o diesel quanto para o
biodiesel. Na carga maxima testada, as emissdes voltaram a aumentar, para os dois tipos de
combustivel. Resultados similares foram também obtidos por Valente et al. (2010). Os

autores testaram biodiesel de soja e de mamona e suas misturas com diesel em um motor-
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gerador e verificaram que as emissdes de CO decresceram com o aumento da carga aplicada.
No entanto, os biodiesel testados e suas misturas proporcionaram maiores emissoes de CO do
que o diesel de petroleo, contrastando com o presente estudo.

Analisando os graficos abaixo (Figuras 21 e 22) pode-se perceber
claramente que o biodiesel de gordura animal (BG) levou a um maior decréscimo das
emissdes de CO quando comparado ao biodiesel de soja (BS), indicando melhor queima na
camara de combustdo. Tais resultados mostraram-se similares ao estudo da U.S.EPA (2002),
o qual concluiu que o biodiesel proveniente de gordura animal leva a maiores redugdes nas
emissoes de CO que o biodiesel de soja, em funcdo do maior nivel de saturacao das moléculas
daquele. Como ja citado anteriormente, o indice de cetano oferece um indicativo da qualidade
da combustdo. Em geral, baixos indices de cetano dificultam a partida do motor a frio, causam
depositos nos pistdes e levam ao aparecimento de fumaca preta na exaustdo, em virtude da
combustdo incompleta (FERNANDES, 2005). O fato de o BG apresentar, segundo a
literatura'®, maior namero de cetano que o BS justifica suas menores emissdes de CO, pois
neste caso hd uma menor probabilidade de formagdo de zonas ricas em combustivel (e
deficientes de ar), as quais, geralmente, estdo relacionadas a maiores emissdes de CO
(SUPERCETANE, 20-- citado por LAPUERTA, ARMAS ¢ RODRIGUEZ-FERNANDEZ,
2008).
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Figura 21 — Emissdes de CO para o diesel, biodiesel de soja e suas misturas sob diferentes condi¢des de
operagdo do motor
Fonte: Autoria propria (2012).

14 . , P . , . ;g

Bueno (2006) cita que os ésteres metilicos provenientes de 6leos saturados (como o sebo bovino) apresentam indices
de cetano superiores a 60 ao passo que ésteres metilicos oriundo de 6leos insaturados (como o 6leo de soja) possuem
indices de cetano maiores que 50.
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Figura 22 — Emissdes de CO para o diesel, biodiesel de gordura animal e suas misturas sob diferentes condi¢des
de operagdo do motor
Fonte: Autoria propria (2012).

5.2.2.2 S0,

Os resultados mostraram uma significativa diminui¢do deste gas com o uso
dos dois tipos de biodiesel testados. As emissdes de SO, empregando-se o BS 100 foram 72%,
73% e 80% menores que as do diesel para as cargas de 0,5, 1,0 e 1,5 kW, respectivamente. Ja
com o BG 100, conseguiu-se redugdes da ordem de 80% (para a carga de 0,5 kW) e 76%
(para as cargas de 1,0 e 1,5 kW) em relagdo ao diesel. Miranda (2007) chegou a resultados
similares empregando biodiesel de 6leo de fritura. Em seu trabalho, o emprego do B100 levou
a um decréscimo de 70% nas emissdes deste 0xido, comparativamente ao diesel.

As redugdes encontradas para este poluente atmosférico justificam-se pelo
fato de o biodiesel ser praticamente isento de enxofre. Isto pode ser confirmado neste trabalho
pela observagdo das Tabelas 4, 5 e 6, as quais dispdem sobre algumas propriedades fisico-
quimicas do diesel e biodiesel utilizados. Enquanto o teor de enxofre determinado no BO
usado foi de 1551 mgkg', o do BS 100 e BG 100 foi de 0,45 mgkg"' e 4,9 mgkg’,
respectivamente, valores estes muito menores que o do petrodiesel.

Novamente, pode-se afirmar que entre as misturas testadas, aquela contendo
5% de biodiesel (tanto de soja, quanto de gordura animal) apresentou o pior desempenho,
sendo que os valores de concentragdo mais altos de emissdo de SO, foram encontrados para o
BG 5 e BS 20, na carga de 0,5 kW; BS 5, BG 5 e BS 20, na carga de 1,0 kW; e BS 5, na carga
de 1,5 kW.
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Os graficos abaixo (Figuras 23 e 24) ilustram as emissdes obtidas para este

gas, sob trés diferentes condi¢des de operacao do motor.
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Figura 23 — Emissdes de SO, para o diesel, biodiesel de soja e suas misturas, sob
diferentes condi¢des de operagdo do motor
Fonte: Autoria propria (2012).
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Figura 24 — Emissdes de SO, para o diesel, biodiesel de gordura animal e suas misturas,
sob diferentes condi¢des de operagdo do motor
Fonte: Autoria propria (2012).

Destaca-se que o BG e suas misturas (com excecdo do BG 5, para carga de

0,5 kW e BG 100, para carga de 1,5 kW) apresentou menores emissdes quando comparado
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com o BS e suas blendas, o que condiz com estudo da U.S.EPA (2008) que observou que as
emissdes deste poluente sdo menores para o biodiesel de gordura animal, comparativamente

ao oriundo do 6leo de soja.

5.2.2.3 NOx

A analise da Tabela 19 permite afirmar que as emissdes de NOy
aumentaram nas maiores cargas aplicadas ao motor. Tal comportamento apresentou-se similar
ao obtido por Valente (2007), que testou biodiesel de soja ¢ de mamona em motor de
combustdo interna, ¢ por Elango e Senthilkumar (2011), que afirmaram que as emissodes de
NOy apresentaram tendéncia de aumento conforme a elevacdo da poténcia aplicada ao motor.
Xue, Grift e Hansen (2011) colocam que quanto maior a poténcia do motor, maior o nivel de
emissao de NOy pelo biodiesel, ja que as caracteristicas encontradas na camara de combustao
nestas condi¢des (maior pressao e temperatura), favorecem a formacao deste composto. Nabi,
Akhter e Shahadat (2006) complementam que o maior teor de oxigénio do biodiesel,
associado ao possivel avanco do tempo de inje¢do do combustivel (causados pela maior
densidade deste) sdo fatores que podem contribuir para o aumento das emissdes destes
poluentes.

Outros estudos, como o de Pimentel, Belchior e Pereira (2004) associam que
esta elevagdo com o aumento de carga ocorre porque maiores temperaturas sao atingidas na
camara de combustdo. Considerando o fato de que as emissdes do NOy estao diretamente
associadas a temperatura de combustdo dos gases, a Tabela 20 abaixo mostra os valores

médios da temperatura coletados para os gases de exaustdo quando da amostragem de NOj.

Tabela 20 — Temperatura média dos gases de exaustdo para diferentes cargas do motor e misturas combustiveis
(teste de Tukey, a0 nivel de 5% de probabilidade)

Combustivel Carga (kW)

Temperatura dos gases de

escape (°C)

BO 0,5 164,69 £12,55a
BS 5 0,5 163,55+ 1595a
BG 5 0,5 154,86 + 3,18 bc
BS 20 0,5 158,12+3,04 b
BG 20 0,5 151,10 £ 3,44 cd
BS 50 0,5 148,95+ 3,24 d
BG 50 0,5 129,74 + 3,10 e

BS 100 0,5 130,04 = 4,84 e




Tabela 20 — Temperatura média dos gases de exaustdo para diferentes cargas do motor e misturas combustiveis

(teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade)"" (continuagio)

Temperatura dos gases de

Combustivel Carga (kW) escape (°C)
BG 100 0,5 131,10+ 1,40 e
BO 1,0 165,55+ 15,47 ab
BS 5 1,0 169,79 £2,43 a
BG 5 1,0 159,24 £2,17 ed
BS 20 1,0 164,29 + 4,02 be
BG 20 1,0 154,00 = 4,56 de
BS 50 1,0 153,43 +3,35¢
BG 50 1,0 120,53 £2223 g
BS 100 1,0 143,21 +£3,47 f
BG 100 1,0 140,05 £2,71 f
BO 1,5 174,53 + 1525 a
BS 5 1,5 17433 £3,11 a
BG 5 1,5 170,81 + 1,84 ab
BS 20 1,5 168,45+ 3,28 be
BG 20 1,5 164,17 £ 6,32 cd
BS 50 1,5 162,03 +9,00d
BG 50 1,5 147,91 £3,38 ¢
BS 100 1,5 150,34 £ 12,70 e
BG 100 1,5 148,17 +3,82 ¢

™ As médias seguidas da mesma letra ndo diferem, estatisticamente, entre si.

Fonte: Autoria propria (2012).

Os valores de temperatura descritos na Tabela 20 estdo ilustrados no grafico

abaixo (Figuras 25 e 26).
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Figura 25 — Temperatura média dos gases de exaustao para diesel, biodiesel de soja e suas misturas
Fonte: Autoria propria (2012).
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Figura 26 — Temperatura média dos gases de exaustdo para diesel, biodiesel de gordura animal e suas misturas
Fonte: Autoria propria (2012).

Pela Tabela e graficos acima, verifica-se que houve um leve aumento na
temperatura de exaustdo dos gases conforme se adicionou mais carga ao motor € que oS
resultados foram estatisticamente diferentes para o diesel e os biodiesel testados, o que esta
em concordancia com o trabalho de Di, Cheung e Huang (2009). Considerando os dois tipos
de biodiesel (BS e BG), destaca-se que os valores de temperatura foram estatisticamente
iguais, em cada uma das condig¢des testadas.

Dib (2010), em trabalho que avaliou desempenho de motores com uso de
biodiesel, verificou que, sob as cargas de 0,0, 1,0, 2,0 e 3,0 kW as temperaturas dos gases de
exaustdo foram crescentes. Ainda, para cargas de 0,0, 1,0 e 3,0 kW as temperaturas dos gases
de exaustdo foram sensivelmente menores para a queima de biodiesel de gordura animal e
biodiesel vegetal, em comparagdo ao diesel comercial (aquele que contem 5% de biodiesel).
Apenas para a carga de 2,0 kW esta temperatura se apresentou maior, tanto para o biodiesel
vegetal quanto animal. Tais resultados condizem com os observados no presente trabalho,
onde também se notou aumento da temperatura proporcionalmente a carga aplicada e que as
temperaturas para os biodiesel foram menores que aquelas do diesel. Wan (2011) também
obteve resultados similares, com valores de temperatura decrescentes conforme o aumento
dos percentuais de biodiesel de soja e de gordura animal no diesel.

No que se refere especificamente as emissdes de NOy, o maior valor
encontrado para a carga de 0,5 kW se deu para o biodiesel de gordura animal (46% maior em
comparagdo ao diesel) assim como para a poténcia de 1,0 kW, onde, para este mesmo

combustivel, as emissdes foram 57% maiores que para o diesel.
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Por outro lado, alguns resultados ndo apresentaram-se condizentes com o
que afirma grande parte da literatura. Foi o caso encontrado para o BS 100, na carga de 1,0
kW e para as misturas BS 50 e BG 50, na carga de 1,5 kW. Para estes combustiveis, as
emissoes de NOy foram menores que aquelas observadas para o diesel. Outro comportamento
interessante ocorreu para as misturas BS 5, BG 5, BS 20, BS 100 e BG 100, na carga de 1,5
kW, onde ndo foram observadas diferencas estatisticas entre as emissoes de NOy destes
combustiveis e do petrodiesel.

Li e Giilder (1998) afirmam que o aumento do nimero de cetano do
biodiesel pode ser o responsavel pela redugdao das emissdes dos NOy, em condicdes de baixa
carga. Considerando que as cargas empregadas no presente trabalho foram de 10%, 20% e
30% da carga maxima, pode-se usar a afirmacdo anterior para justificar os resultados obtidos.
Ainda, pode-se considerar que a influéncia do indice de cetano nas condig¢des citadas acima
foi capaz de interferir de forma positiva e se sobrepor a influéncia exercida pelo fator
temperatura e viscosidade, levando as redugdes observadas.

As Figuras 27 e 28 abaixo ilustram as emissdes de NOy sob as trés

diferentes cargas do motor usadas.
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Figura 27 — Emissoes de NOy, para diesel, biodiesel de soja e suas misturas sob diferentes condigdes de carga
do motor
Fonte: Autoria propria (2012).
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Figura 28 — Emissoes de NOy, para diesel, biodiesel de gordura animal e suas misturas sob diferentes condi¢des
de carga do motor
Fonte: Autoria propria (2012).

Lapuerta, Armas e Rodriguez-Fernandez (2008) apontam em seu trabalho
que a discussdao sobre o real comportamento das emissdes de NOy pelo biodiesel ainda ¢
controversa no meio cientifico. Os autores salientam que a grande maioria dos estudos
demonstra que o uso do biodiesel leva a um aumento da emissdo destes poluentes. Entretanto,
outros afirmam que este aumento se da apenas sob certas condi¢gdes de operacdo do motor.
Por fim, ha estudos que indicam ndo haver diferencas significativas entre as emissdes de NOy

do diesel e do biodiesel.

5.2.3 Emissao de Gases Organicos

Apoés diversas analises iniciais chegou-se a conclusdo de que o melhor
volume amostrado para os gases organicos foi de 500 mL. Uma vez determinados os volumes
de coleta ideais nas andlises preliminares, os compostos escolhidos nessa etapa para
quantificagdo foram o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos. Esses compostos foram
escolhidos em funcao de sua toxicidade e por causarem complicagdes a saude humana mesmo
em baixas concentragdes (BUCZYNSKA et al, 2009). Além disso, os BTEX sdo
considerados precursores das reacdes fotoquimicas que ocorrem na atmosfera, contribuindo

para a formag¢do do smog fotoquimico (MUEZZINOGLU, ODABASI e ONAT, 2001).
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5.2.3.1 Determinagao dos BTEX

Submetendo-se os cartuchos de branco de campo a anélise, verificou-se, a
partir dos resultados obtidos, que nenhum apresentou contaminagao significativa. A Tabela 21
apresenta as quantidades médias de BTEX encontradas nos tubos usados como brancos de

campo.

Tabela 21 — Massas médias de BTEX retidas nos cartuchos usados como brancos de campo

Campanha Composto Massa (ng) Campanha  Composto  Massa (ng)

Benzeno 431 Benzeno 3,49
Tolueno 17,84 Tolueno 15,70
Primeira Etilbenzeno 10,73 Segunda Etilbenzeno 10,0
m,p —Xilenos 4,64 m,p —Xilenos 2,28
0 — Xileno 0,70 o - Xileno 0,0

Fonte: Autoria propria (2012).

Na Tabela 22 podem ser verificados para cada BTEX os respectivos tempos
de retencdo e os limites de deteccdo e quantificagdo para cada um destes poluentes,

considerando o método de analise empregado.

Tabela 22 — Tempos de retencdo e limites de detecgdo e quantificacdo do método para os BTEX

Tempo de retencdo  Limite de deteccio  Limite de quantificacio

Poluente (minutos) (ng) (ng)
Benzeno 12,82 2,43 8,10
Tolueno 22,10 11,67 38,91
Etilbenzeno 33,30 3,22 10,74
m,p — Xilenos 35,87 0,06 0,20
o — Xileno 38,51 0,19 0,64

Fonte: Autoria propria (2012).

Os resultados da quantificacdo dos BTEX estdo expostos na Tabela 23, a
qual apresenta estes valores com seu respectivo desvio padrdo, em fungdo do tipo de
combustivel usado e da carga de operacdo do motor. Os cromatogramas correspondentes a

algumas formulagdes testadas estdo dispostos no Anexo F.
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Tabela 23 — Concentragdes de BTEX para os combustiveis usados (média e desvio padrdo, ao nivel de 5% de

probabilidade)

Concentracoes obtidas (ug.m")'1

, Carga d
Combustivel (kV\g’) Benzeno Tolueno Etzlg:lin- m,p-xileno  o-xileno
0 s 70097% 81021+ 211361+ 191290= 115953+
’ 265.21 123.62 168513 144112 956.14
G S o5 89932 129166+ 78381+ 204731+ 76445+
’ 27572 221.65 19565 113118 5574
56 20 o5 229300+ 224500+ 166701+ 421557+ 12073+
’ 53.84 17.00 161.04 164322  268.94
55 50 o5 I83566% 99980+ 99560+ 61484+ 36385+
’ 85.43 161,19 114,32 28.29 80,62
5G 50 o5 4958 49040+ 47227+ 46212+ 2778+
) 93 34 174.98 184,55 171.66 50,01
83720+ 17535+ 15778+  94.67+ 6044 +
BS 100 0,5 22563 97.36 90,81 17.50 238
11975+ 59504+ 7639+ 3198+ 3027+
BG 100 0,5 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0 o 92631% 72665+ 03154+ 38889+ 31529+
’ 69.37 112,04 158.966 16846 99,86
G < Lo 4I3e4E T8+ 37764+ 1287+ 53348+
’ 328 136,72 28892 51093 129,08
5G 20 o 190103+ 210983+ 152301+ 3887.61+ 106493+
’ 22962 359.56 13522 103727 19266
1S 50 o 153055+ 87565+ 109113+ 68031+ 45674+
’ 256,55 17216 23241 156.25 149,13
G 50 o 3906+ 37143+ 32380+ 376208+ 24046+
’ 30.63 16110 134291 158,16 10,77
653.52+ 14610+ 16011+ 8213+ 5591+
BS 100 1,0 164,57 40.88 19.93 6.29 13,51
25463+ 7040+ 7582+ 4544+ 4510+
BG 100 1,0 1.00 254 217 5.70 18.45
0 s 30746% 29552+ 48629+ 302,00+ 19126+
) 437 51.59 121219 23823 52.97
G s s 20299+ 5844+ 47199+ 118236+ 43612+
’ 21.50 10118 52.86 23686 107.73
G 20 s 105700+ 122778+ 713632+ 209211+ 69496
’ 39.39 43.93 31482 959754  22.99
5S 50 s 93740+ 53827+ 0196+ 50579+ 37943+
’ 1125 10,24 7.10 21.60 6.74
56 50 s 24445+ 17801+ 13880+ 19407+ 10096+
’ 55.54 44.17 27.82 2553 15.61
65024+ 17503+ 16951+  64.6l+  67.96+
BS 100 13 22.94 170 7.02 13.20 13,53
22354+ 8160+ 9423+ 4495+ 3188+
BG 100 1.3 1111 724 7.86 4.85 1,00

Fonte: Autoria propria (2012).
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A Tabela 23 fornece uma visdo geral acerca do comportamento das
emissdes de BTEX e demonstra que o desvio padrdo apresentado por alguns resultados foram
bastante altos. Miranda (2007) ao empregar resina Tenax TA, Carbotrap e mistura de
Carbotrap e Tenax em série para adsor¢ao de BTEX, também obteve valores elevados para o
desvio padrao das amostras quando do uso do Tenax isoladamente. Também ¢ possivel ver na
Tabela 23 que para o combustivel BG 100, na carga de 0,5 kW, nao se teve a determinagao do
desvio padrdo, pois um dos tubos amostrados apresentou vazamento no momento da analise.
Assim, um resultado tnico foi obtido.

Para o monoaromatico benzeno, observou-se que as menores concentragdes
se deram com o uso do biodiesel de gordura animal e para a sua mistura volumétrica de 50%
com o diesel, nas trés cargas consideradas. O biodiesel puro de soja também emitiu menos
benzeno, na carga de 1,0 kW, mas ainda assim, os resultados ndo foram tao satisfatérios (em
termos de percentagem de reducdo) quanto aqueles do biodiesel de sebo. Interessante notar
também que na carga de 0,5 e 1,5 kW, as emissdes de benzeno pelo biodiesel de soja foram
maiores que as emissdes do diesel para este poluente.

As misturas BG 20 e BS 50 apresentaram um comportamento fora do
esperado, pois nesta ocasido, as emissoes de benzeno aumentaram de forma significativa (em
comparac¢do ao diesel), nas trés condigdes de carga testadas. Nao encontrou-se na literatura
consultada resultados similares para os combustiveis em questdo. As médias apresentadas na

Tabela 23 estdo, juntamente com seu desvio padrao, ilustradas na Figura 29 abaixo.
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Figura 29 — Emissdes de benzeno em funcao do tipo de combustivel usado (diesel, biodiesel de soja, biodiesel
de gordura animal e misturas)
Fonte: Autoria propria (2012).

Pelos graficos mostrados acima percebe-se que para muitas formulagdes
ocorreram decréscimos de emissdes de benzeno com o aumento da carga aplicada ao motor,
fato este retratado também por Di, Cheung e Huang (2009) e Cheung, Zhu e Huang (2009). A
explicagdo desta redugdo com o aumento de carga pode estar relacionada a maior temperatura
na camara de combustdo atingida em cargas mais elevadas. Na Tabela 24 ¢ possivel observar
os valores percentuais de reducdo das emissdes de benzeno, obtidas neste estudo, em

comparagao ao diesel.
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Tabela 24 — Reducdes percentuais das emissdes de benzeno em fungdo do combustivel usado, em relagdo ao
diesel

Combustivel” Carga (kW) Reducio (%)

BG 50 0,5 -29,36

BG 100 0,5 - 82,91
BG 5 1,0 -55,34
BG 50 1,0 -59,01

BG 100 1,0 -72,51

BS 100 1,0 -29,45
BG 5 1,5 -5,00

BG 50 1,5 -20,49

BG 100 1,5 -27,29

M Somente as formulagdes de combustivel que levaram a uma redu¢ao na emissdo de benzeno foram mostradas
nesta Tabela.
Fonte: Autoria propria (2012).

Os resultados descritos acima condizem com os de Magara-Gomez et al.
(2012), que obtiveram reducdes de concentragdo de benzeno na faixa 67% com uso de
biodiesel de sebo bovino. No entanto, diferentemente deste trabalho, os autores encontraram
menores niveis de benzeno também com o uso de mistura de 50% de diesel e 50% de
biodiesel de soja. Miranda (2007) ao usar biodiesel de dleo residual em motor diesel sob carga
de 0%, também notou menores concentragdes de benzeno nas emissdes de exaustio do
biodiesel, em comparagao ao diesel.

Estudos como o de Turrio-Baldassarri (2004) e Di, Cheung e Huang (2009)
evidenciaram que, apesar de as emissoes de benzeno decrescerem com o aumento da carga,
seus valores aumentam conforme se adiciona biodiesel ao diesel. Tal evidéncia foi verificada
neste trabalho para algumas formula¢des como BG 5, BG 20, BS 50 ¢ BS 100 (carga de 0,5
kW); BG 20 e BS 50 (carga de 1,0 kW) e BG 20 e BS 50 (carga de 1,5 kW).

Quanto ao tolueno, também foi possivel observar que as emissdes foram
menores em maiores cargas. As misturas BG 5, BG 20 e BS 50 apresentaram maiores
emissoes que o diesel, em todas as situagdes de carga. Para as demais formulagdes, verificou-

se reducdo, em comparacao ao diesel (Figura 30).
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Figura 30 — Emissdes de tolueno em fungdo do tipo de combustivel usado (diesel, biodiesel de soja, biodiesel de
gordura animal e suas misturas)

Fonte: Autoria propria (2012).

Na Tabela 25 ¢ possivel observar as redugdes percentuais de emissao de

tolueno encontradas para as formulagdes testadas.
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Tabela 25 — Redugdes percentuais das emissdes de tolueno em fungdo do combustivel usado, em relagdo ao
diesel

Combustivel” Carga (kW) Reducio (%)
BG 50 0,5 -39,47
BG 100 0,5 -92,66
BS 100 0,5 -78,36
BG 50 1,0 -48,88
BG 100 1,0 -90,31
BS 100 1,0 -79,89
BG 50 1,5 -39,76
BG 100 1,5 -72,39
BS 100 1,5 -40,77

M Somente as formulacdes de combustivel que levaram a uma redug@o na emissao de tolueno foram mostradas
nesta Tabela.
Fonte: Autoria propria (2012).

Em termos de concentracdo, ¢ possivel observar que as emissdes de tolueno
foram menores que as de benzeno, para a maioria das formulagdes testadas. Estes resultados
apresentam-se em discordancia com os estudos de Miranda (2007) e Corréa e Arbilla (2006),
os quais em estudo de emissoes de BTEX encontraram maiores concentragdes para o
aromatico tolueno do que para o benzeno. Entretanto, no trabalho de Di, Cheung e Huang
(2009), as emissdes especificas de tolueno foram sempre menores que as do benzeno, para as
blendas de combustivel estudadas, o que ¢ condizente com o observado na presente pesquisa.

O comportamento do aromatico etilbenzeno pode ser observado nos graficos

que seguem abaixo (Figura 31).
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Figura 31 — Emissdes de etilbenzeno em fungao do tipo de combustivel usado (diesel, biodiesel de soja,
biodiesel de gordura animal e suas misturas
Fonte: Autoria propria (2012).

Nota-se que ocorreram redugdes na emissdo de etilbenzeno para os
combustiveis BS 50, BS 100, BG 5, BG 20, BG 50 ¢ BG 100 (na carga de 0,5 kW); BS 100,
BG 5, BG 50 e BG 100 (na carga de 1,0 kW) e BS 100, BG 5, BG 50 e BG 100 (na carga de
1,5 kW), comparativamente ao diesel. Em termos percentuais, as reducdes alcancadas estdo

descritas na Tabela 26.
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Tabela 26 — Redugdes percentuais de etilbenzeno em fungao do combustivel usado, em relagio ao diesel

Combustivel ” Carga (kW) Reducio (%)

BG 5 0,5 -62,92
BG 20 0,5 -21,13
BS 50 0,5 -52,89
BG 50 0,5 -77,65
BG 100 0,5 -96,38
BS 100 0,5 -92,53

BG 5 1,0 -59,40
BG 50 1,0 -65,23
BG 100 1,0 -91,86
BS 100 1,0 -82,81

BG 5 1,5 -3,00
BG 50 1,5 -71,45
BG 100 1,5 -80,63
BS 100 1,5 -65,14

M Somente as formulagdes de combustivel que levaram a uma redugdo na emissio de etilbenzeno foram
mostradas nesta Tabela.
Fonte: Autoria propria (2012).

Os valores obtidos estdo de acordo com estudo da U.S.EPA (2002), que
afirma que as redugdes de etilbenzeno podem ser superiores a 61% quando se usa biodiesel
em substituicdo ao diesel e também com o trabalho de Miranda (2007), no qual as emissdes de
etilbenzeno foram aproximadamente 75% menores quando do uso do biodiesel, em
comparagao ao diesel. Magara-Gomez et al. (2012) obtiveram redugdes de etilbenzeno (em
relagdo ao diesel) proximas a 100% com o uso de biodiesel de soja e biodiesel de sebo bovino
em um trator agricola, o que também se apresenta em concordancia com a presente pesquisa.

No que se refere aos xilenos, os resultados foram apresentados nos graficos
abaixo (Figuras 32 e 33) separadamente para os isdmeros m,p-xilenos e o-xilenos. No entanto,
as redugdes percentuais alcangadas (Tabela 27) foram feitas considerando-se a soma das

concentracoes de cada isdmero.
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Figura 32 — Emissdes de m,p xilenos em fungdo do tipo de combustivel usado (diesel, biodiesel de soja,
biodiesel de gordura animal e suas misturas)
Fonte: Autoria propria (2012).
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Figura 33 — Emissdes de o-xilenos em fungdo do tipo de combustivel usado (diesel, biodiesel de soja, biodiesel
de gordura animal e suas misturas)

Fonte: Autoria propria (2012).

Tabela 27 — Redugdes percentuais de xilenos em fun¢do do combustivel usado, em relagdo ao diesel

Combustivel ” Carga (kW) Reducio (%)
BG 5 0,5 -8,48
BS 50 0,5 -68,15
BG 50 0,5 -75,93

BS 100 0,5 -94,95
BG 100 0,5 -97,97
BG 50 1,0 -31,80
BS 100 1,0 -84,73
BG 100 1,0 -89,99
BG 50 1,5 -57,44
BS 100 1,5 -80,88
BG 100 1,5 -88,92

T ~ 7 ~ T~ "
™ Somente as formulagdes de combustivel que levaram a uma redugo na emissdo de xilenos foram mostradas

nesta Tabela. Fonte: Autoria propria (2012).
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Diversos estudos apontam que o uso de biodiesel promove reducdo nas
emissoes do aromatico xileno. Resultados similares ao encontrados neste trabalho foram
reportados por Magara-Gomez (2012), U.S.EPA (2002), Di, Cheung e Huang (2009) e
Cheung, Zhu e Huang (2009).

5.2.3.2 Discussoes gerais sobre as emissoes de BTEX

Muitas vezes os resultados de emissdes de BTEX sao expressos na forma de
razao entre os monoaromaticos, que servem como uma forma de caracterizar a fonte de
emissdo do diesel (CORREA e ARBILLA, 2006). Corréa e Arbilla (2006) encontraram razdes
benzeno/tolueno de 0,26; benzeno/etilbenzeno de 1,88 e benzeno/xilenos de 0,36. Turrio-
Baldassarri et al (2004) obtiveram razdes de 0,30 para benzeno/tolueno; 2,47 para
benzeno/etilbenzeno e 0,45 para benzeno/xilenos. Na pesquisa de Miranda (2007) estes
valores foram de 0,72, 2,29 e 0,48 para as mesmas razdes citadas anteriormente.

As razdes encontradas para este trabalho, levando em consideragao a soma
de cada BTEX, para as condi¢des analisadas foram de 1,19 para benzeno/tolueno; 1,24 para
benzeno/etilbenzeno e 0,60 para a razdo benzeno/xilenos. Observa-se que as razodes
benzeno/tolueno foram inversas ao que propoe a literatura, indicando que o benzeno ¢ emitido
em maiores quantidades que o tolueno. De fato isto pode ser observado na Tabela 23, que
retrata as concentracdes emitidas de cada BTEX. Os resultados obtidos, portanto, contrastam
com aqueles de Magara-Gomez (2012), que ao avaliar as emissdes de BTEX para diesel,
biodiesel de soja e biodiesel de sebo bovino, observou que os compostos emitidos em maior
quantidade, para todos os combustiveis, foram o tolueno e o m,p-xileno. Miranda (2007)
também observou que o tolueno ¢ formado em maior quantidade que o benzeno, conforme
discutido anteriormente.

A razdo benzeno/etilbenzeno apresentou um resultado inferior aquele
reportado pela literatura citada acima, indicando que o etilbenzeno foi emitido em uma
quantidade maior do que a média, neste trabalho. Por fim, pode-se dizer que a razdo
benzeno/xilenos foi condizente com os estudos relatados acima, que afirmam que os xilenos,
dentre os BTEX, sdo a espécie quimica emitida em maior quantidade nos gases de combustao.

Em termos gerais, ocorreram reducdes significativas de BTEX com o uso
dos dois tipos de biodiesel, comparativamente ao diesel. Analisando o desempenho do BS 100

e do BG 100, pode-se dizer que este ultimo apresentou, para todas as condigdes de carga e
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para todos os organicos avaliados, menores emissdes que o primeiro, indicando que seu uso
apresenta-se vantajoso sobre o biodiesel de soja, considerando as redugdes na emissdo de
gases toxicos. Uma das possiveis explicacdes para este fato reside no maior indice de cetano
observado em ésteres metilicos provenientes de gordura animal.

Contudo, a mesma tendéncia nio foi observada em se tratando das misturas
de combustiveis, o que evidencia que sao necessarios outros ensaios para se verificar o real
comportamento das emissdes de BTEX para estas formulagdes. Conforme colocam Corréa e
Arbilla (2006), para explicar as variagdes de emissdo encontradas para estas misturas, €
necessario um estudo aprofundado sobre a engenharia do motor gerador utilizado, bem como
dos mecanismos de degradagao dos compostos organicos a altas temperaturas de combustao
(destruicdo termodinamica, emissdo direta por meio da combustdo incompleta e a piro
sintese). Os autores destacam ainda que a combustdo em motores ciclo diesel ¢ um processo
complexo influenciado por diversos fatores como atomizacdo do liquido, mistura de
combustivel com o ar e queima em elevadas temperaturas e pressdo. Assim, a adi¢do do
biodiesel ao diesel pode alterar algumas das propriedades fisico-quimicas deste e isto pode
refletir na quantidade e no tipo de substancia emitida na exaustao.

Entre os argumentos mais utilizados pela literatura para explicar a redugao
das emissdes de BTEX com o uso do biodiesel destacam-se o maior contetido de oxigénio e
indice de cetano deste. O fato de o biodiesel ser mais oxigenado que o diesel, favorece a
oxidagdo dos monoaromaticos, levando, portanto a menores emissdes destes poluentes.
Maiores niumeros de cetano favorecem a combustdo e promovem um menor retardo de
igni¢do, o que leva a diminuicao da queima incompleta e, consequentemente, reduz a emissao
destes hidrocarbonetos (DI, CHEUNG, HUANG, 2009; LIM et al., 2010). As redugdes totais
de BTEX conseguidas para cada biocombustivel testado e suas misturas sdo apresentadas na

Tabela 28 e Figura 34 abaixo.
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Tabela 28 — Redugoes totais de BTEX em func¢do do combustivel usado, em relagio ao diesel

Combustivel” Carga (kW) Reduciao (%)
BG5S 0,5 -13,60
BS 50 0,5 -28,18
BG 50 0,5 -67,19
BS 100 0,5 -80,21
BG 100 0,5 -95,25

BG5S 1,0 -4,50
BG 50 1,0 -51,52
BS 100 1,0 -68,53
BG 100 1,0 -85,91
BG 50 1,5 -51,96
BS 100 1,5 -36,76
BG 100 1,5 -73,29

" Somente as formulagdes de combustivel que levaram a uma redugdo na emissdo total de BTEX foram
mostradas nesta Tabela.
Fonte: Autoria propria (2012).
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Figura 34 — Redugdes das emissdes totais de BTEX com o uso de biodiesel, em comparagdo ao diesel
Fonte: Autoria propria (2012).

Os resultados das redugdes totais de BTEX mostrados acima vem de
encontro com o que relataram Ballesteros et al. (2008), que ao testarem biodiesel em motor
diesel, verificaram que o Unico monoaromatico detectado nas emissdes de exaustdo de
blendas acima de 70% entre diesel e biodiesel e do biodiesel puro, é o benzeno. De fato,
significativas reducdes também foram encontradas no presente trabalho para os BTEX, o que
esta claramente em concordancia com a composi¢do do combustivel, ja que as emissdes de
aromaticos tendem a ser mais elevadas em combustiveis que, originalmente, possuem estes

compostos em sua composicao (que ¢ o caso do diesel) (BALLESTEROS et al., 2008).
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6. CONCLUSOES

b)

d)

g)

h)

O desenvolvimento deste trabalho permitiu concluir que:

O uso do biodiesel no motor gerador apresentou-se viavel no que se refere
ao desempenho do motor e as emissdes de combustao;

Ocorreram diminuigdes na emissdao de particulas com o uso do biodiesel,
comparativamente ao diesel (em torno de 50%) e que a quantidade de
material particulado emitida aumentou conforme se aplicou maior carga ao
motor;

As emissdes de monoxido de carbono e didxido de enxofre reduziram, de
forma mais significativa, com o emprego dos biodiesel a partir da mistura
B50 e diminuiram com o aumento da carga fornecida ao motor; o biodiesel
de gordura animal apresentou melhores resultados que o biodiesel de soja
em relacdo as emissoes destes dois poluentes;

As emissdes de o0xidos de nitrogénio foram maiores em condigdes de maior
carga. No entanto, para algumas formulagdes e cargas, ndo se evidenciaram
aumentos de emissdo, comparativamente ao diesel.

O desempenho do motor, quanto ao consumo especifico ndo foi afetado
significativamente com o uso do biodiesel e teve uma tendéncia de
decréscimo com o aumento da carga aplicada. Para o biodiesel puro,
inclusive, foi notado um menor consumo especifico. Quanto ao consumo
energético, foi possivel comprovar que o valor deste pardmetro ¢ maior para
o diesel que para o biodiesel;

Quanto a eficiéncia de conversdao do combustivel em energia, foi possivel
identificar que altas cargas elevam a eficiéncia e que esta aumenta conforme
se adiciona biodiesel ao diesel.

Propriedades fisico-quimicas como teor de enxofre, indice de cetano e
massa especifica influenciaram diretamente os resultados de desempenho do
motor, bem como os de emissdo. Assim, muitos resultados encontrados
puderem ser explicados em virtude da observagdo destas caracteristicas dos
combustiveis;

As emissoes de BTEX foram influenciadas pela carga aplicada ao motor,

sendo que ocorreram diminui¢des proporcionais ao aumento de carga;
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Com o uso do biodiesel de soja e do biodiesel de gordura animal puros,
observaram-se reduzidas concentragdes emitidas de BTEX, o que ja era
esperado, considerando que estes combustiveis sdo praticamente isentos de
aromaticos em sua composi¢do. Apesar disto, as emissdes para estes
mesmos poluentes quando do uso de misturas de biodiesel e diesel ndo
foram satisfatorias.

Os melhores resultados de desempenho do motor e de emissdes se deram a
partir das misturas de 50% de biodiesel ao diesel. O uso da proporcao atual
de biodiesel ao diesel (5%) ndo apresenta grandes vantagens ambientais,
pois, como verificado neste trabalho (dadas as condigdes metodoldgicas
trabalhadas), ndo leva a reducdo das emissdes de gases poluentes, além de

proporcionar um leve aumento no consumo de combustivel.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como forma de complementar os resultados obtidos, sugere-se para trabalhos futuros

que:

a)

b)

d)

Realizem-se analises das emissdes odoriferas do diesel e do biodiesel, tendo
em vista este ser um problema evidenciado durante as campanhas de
amostragem, onde o odor caracteristico do biodiesel se apresentou forte e
parcialmente irritante;

Realizem-se mais testes de desempenho com os mesmos combustiveis sob
outras condi¢des de carga mais elevadas, para que se possa estimar o real
comportamento do consumo especifico e energético nestas situacoes;
Avaliem-se algumas situagdes tipicas da engenharia dos motores diesel
como entrada de ar de admissdo, adaptacdo do sistema de injecdo do
combustivel, adaptacdo do bico injetor, entre outros, uma vez que estas
caracteristicas influenciam diretamente no desempenho e nas emissdes dos
gases de exaustao;

Facam-se novas amostragens de BTEX, sob diferentes condi¢cdes de
operagdo do motor e que sejam repetidos alguns ensaios efetuados nas
mesmas condi¢des propostas neste trabalho para que se tenha um maior
banco de dados e se possa concluir, de maneira efetiva, quais os impactos do

uso do biodiesel sobre as emissdes de gases organicos.
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e) Realize-se uma andlise do ciclo de vida dos trés combustiveis avaliados,
aliado a questdo das emissdes, de modo a determinar o impacto ambiental

de cada combustivel de modo mais abrangente.
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ANEXO A

Especificagdes para o biodiesel (Res. 07, de 13 de marco de 2008)

B METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ABNT NBR ASTM D EN/ISSO
Aspecto - LIT (1) - - -
Massa especifica a 20° 5 7148 1298 ENTISO 3675
C kg/m 850-900 14065 4052 -
ENISO 12185
V‘SCOS‘dZCfo%nemama mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, méx. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminaglo Total, mg/kg 24 - : EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 : 5453 EN ISO 20846
EN ISO 20884
igggg EN 14108
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 - EN 14109
15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, 15553
méx. mg/kg 5 15556 - EN 14538
Fésforo, méx. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre,
3h 2 50 °C. max. - 1 14359 130 ENISO 2160
, 613
Numero de Cetano (5) - Anotar - 6890 (6) ENISO 5165
Ponto de entupimento o
de filtro a frio, max, C 19 (7) 14747 6371 EN 116
14448 664

Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 ) i EN 14104 (8)

15341 15771 -
Glicerol livre, max. % massa 0,02 - 6584 (8) EN 14105 (8)
EN 14106 (8)

15344 6584 (8)

. , o -
Glicerol total, max. % massa 0,25 _ ) EN 14105 (10)
Mono, di, Ersl;l cilglicerol % massa Anotar }Zgjﬁ 6584 (8) -
EN 14105 (8)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Indice de Iodo (5) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagdo h 6 . ) EN 14112 (8)

a 110°C, min.(2)

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas com anotac¢ao da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor ou importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de teor de
metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de especificagdo a cada
trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do
biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor
devera analisar nimero de amostras correspondente ao niimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(6) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para nimero de cetano.
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(7) O limite maximo de 19°C ¢ valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser anotado para as
demais regides. O biodiesel podera ser entregue com temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja
acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de analise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel oriundo
apenas de mamona.

(8) Os métodos referenciados demandam validagdo para as matérias-primas nao previstas no método e rota de
producao etilica.
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Laudo integral de analises fisico-quimicas do diesel utilizado
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| Numero: 0661-11 G

COPIA
CERTIFICADO DE ENSAIO
Produto: OLEO DIESEL A S1800 Codigo: 658
Local de Amostragem: TQ 2954335 ;‘;:Z‘;’;'O :;ﬁ:g‘:g:fj ”

Data/ hora Amostragem:

Data/ hora Recebimento:

09/03/11 09:50
08/03/11 10:05

83.700-970 Araucéria - PR
Telefone:(41) 3641-2519 Fax: (41)3641-2661

Caracteristica Método Especificacdo Resultado Unidade

ASPECTO VIS 000 PASS € PASS NIA
COR VIS 000 INAM (2 INAM N/A
COR ASTM D 1500 3.0 max 1,5 N/A
ENXOFRE TOTAL D 4294 1800 max 1551 mg/kg
10% RECUPERADOS D86 Anotar 172,2 grau C
50% RECUPERADOS D86 2450 a 3100 278.6 grau C
85% RECUPERADOS D86 370,0 max 367.5 grau C
90% RECUPERADQOS D86 Anotar 386,68 grau C
MASSA ESPECIFICA A 20 GC D 4052 820 a 880 847,5 kg/m3
VISCOSIDADE CINEMATICA A 40 GC D 445 20 a 50 3,161 mm2/s
PONTO DE ENTUPIMENTO D 6371 7 max 4 grau C
CORROSIVIDADE AO COBRE 3H 50 GC D 130 1 max 1A NIA
AGUA E SEDIMENTOS D 2709 0,05 max 0,000 % volume
CINZAS D482 0,010 max 0,001 % massa
RCR NOS 10% FINAIS DA DESTILACAQ D524 0,25 max 0,16 % massa
INDICE DE CETANO CALCULADO D 4737 45 min 45,6 N/A
PONTO DE FULGOR D93 38,0 min 425 grau C

Notas:

- Todos os limites especificados sao valores absolutos de acordo com a norma ASTM E 29.
- Cor Vermelha - Corante adicionado na entrega do Produto.
- Atende a Resolugdo ANP N°42, de 16 de Dezembro de 2009;Regulamento Técnico ANP N° 8/2009. Resolug&o n® 6 do CNPE, de

16 de setembro de 2009.

(1) PASS(PASSA)=Limpido e isento de impurezas.

(2) Usualmente de Incolor a amarelada, podendo apresentar-se ligeiramente alterada para as tonalidades marrom e alaranjada.

Data de Emissdo: 09/03/2011 13:25:45

Pagina: 1 de 1

Os resultados deste Certificado de Ensaio referem-se a amostra

acima especificada.

Este certificado sé pode ser reproduzido
autorizagdo do responsavel pelo seu contelido.

integralmente

com a

Original Assinado Por:

Responsavel:
Juarez Paulin

CRQ: 09400182
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ANEXO C

Laudos integrais das analises fisico-quimicas dos biodiesel utilizados (biodiesel de soja e
biodiesel de soja e sebo bovino)



(IBS

1/3

CERTIFICADO DE ANALISE

Namero: 5009/11

Emissédo: 24/3/2011

Dados do Cliente

Cliente: JBS S/A BIODIESEL

Enderego: ROD Br 153, Km 179, s/n - Lins

Dados da Amostra

Produto:

BIODIESEL

Matéria Prima:

100%sebo

Id. da Amostra Cliente / Lote: | 120T10G/2011/

Recebimento da amostra: |23/03/2011 Id. da Amostra no Laboratorio:| 5009/11

Data da fabricagao: 22/03/2011 Data de validade: NA
Amostragem

Responsavel pela Coleta: |Cliente |Data da amostragem: 23/03/2011

Local da amostragem:

Biodiesel-120T10G

Procedimento:

RESPONSABILIDADE DO CLIENTE

Plano:

RESPONSABILIDADE DO CLIENTE

Norma de referéncia:

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

Condigdes ambientais:

Chuvas: Nao

Observagoes

NOTAS:

1. Os resultados apresentados referem-se exclusivamente as amostras ensaiadas.

2. Areprodugao parcial do certificado de analise requer aprovagéo escrita do laboratorio.

3. Aincerteza expandida de medigéo relatada € declarada como a incerteza padréo de medig&o multiplicada
pelo fator de abrangéncia k, o qual para uma distribuigao t com Veff graus de liberdade efetivos

corresponde a uma probabilidade de abrangéncia de aproximadamente 85%. A incerteza padrac da
medicao foi determinada de acordo com a publicagdo EA-4/02.

4. Cadastro ANP 004 D.O.U 26/05/2009

IS0-FR75.1-34-51-889-019-022-0014 VERSA0:03
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Laudo Analitico

-

Produto:

Biodiesel (rota metilica)

\
2

Data de carregamento:

'l . -~
Placa do caminhdo:

N
>

\

(Data de Validade do Laudo Analitico: |

03.08.2011

2
Y

Laudo Emitido em:

03.07.2011

Volume total do lote:
794.300 litros

oA

rDa‘ca de Fabricagdo:

Nimero do Lote:

\>
Numero Laudo Analitico:

25.06.2011 a 29.06.2011 \ 032/2011 A 032/2011 )
Item Analitico ] UnidadeI Resultado T Especificacdo (1) Métodos ]
Aspecto a 20°C - Limpido e isento de impurezas | Limpido e isento de impurezas Visual
Massa Especifica a 20°C kg/m3 881,20 850 - 900 ASTM D 4052
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 4,102 3,0-6,0 ASTM D 445
Teor de agua mg/kg 225 maximo 500 ASTM D 6304
Contaminagao Total mg/kg 2,86 maximo 24 EN 12662
Ponto de Fulgor °C 122 minimo 100,0 ASTM D 93
Teor de Ester (2) % massa 97,9 minimo 96,5 EN 14103
Residuo de Carbono (100% da amostra) | % massa 0,0031 maximo 0,050 ASTM D 4530
Cinzas Sulfatadas % massa 0,0000 méximo 0,020 ASTM D 874
Enxofre Total (2) mg/kg 0,45 maximo 50 ASTM D 5453
Sédio + Potassio mg/Kg 0,113 maximo 5 EN 14538
Célcio + Magnésio mg/kg 0,204 maximo 5 EN 14538
Fosforo mg/kg 0,01 maximo 10 ASTM D 4951
Corrosividade ao Cobre - 1b maximo 1 ASTM D 130
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio °C -2 maximo 19 ASTM D 6371
indice de Acidez mg KOH/g 0,396 maximo 0,50 ASTM D 664
Glicerina Livre % massa 0,007 maximo 0,02 ASTM D 6584
Glicerina Total % massa 0,209 maximo 0,25 ASTM D 6584
Monoglicerideos % massa 0,635 Anotar ASTM D 6584
Diglicerideos % massa 0,198 Anotar ASTM D 6584
Triglicerideos % massa 0,075 Anotar ASTM D 6584
Metanol (2) % massa 0,1 méximo 0,20 EN 14110
indice de Todo g/100g 134,72 Anotar EN 14111
Estabilidade a Oxidacdo a 110°C horas 11,22 minimo 6 EN 14112

(1) Conforme Resolugo ANP N° 7, de 19.03.2008 - DOU 20.03.2008.

(2) Andlise realizada no Laboratdrio da BSBIOS Marialva/PR

Matérias-primas: Metanol + Oleo Degomado de Soja (100%)

Aditivo: Antioxidante

e R
\|c.0“"“°\e 8
e S

Garibotti

Eng. La
CRQ 05302605 - 5@ Regido / CREA 10.471D

Controle de Qualidade - BSBIOS IndUstria e Comércio de Biodiesel Sul Brasil S/A
BR 285, km 294, s/n° - Distrito Industrial - Passo Fundo - Rio Grande do Sul - (0xx54)2103-7100 - www.bsbios.com
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ANEXO D

Dados de emissdes inorganicas, consumo massico e especifico, rendimento, temperatura de
combustdo e poder calorifico, tratados estatisticamente no software livre ASSISTAT



Dados obtidos para o poder calorificol

ASSISTAT versdao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/05/2012

Arquivo temporario Data 24/05/2012 Hora 20:41:22
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

FV GL 50 QM F
Tratamentos 8 111668136.5185  13958517.0648 92.1416 ®=
Residuo 18 2726816. 66666  151489.81481

Total 26  114394953,1852

#= gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .058)
ns nao significativo (p »= .05)

GL GLR. F-crit F B
= 15 3.7054 92.1416 <0.001

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 41808.00000 a
2 41204, 00000 ab
3 41658.67000 a
4 40133.00000 b
5 40574, 33000 ab
& 38715.33000
7 38&31. 33000 C
8§  36138.00000 d
9 36175.00000 d

MG = 39426.74074 , Cv% = 0.99
Ponto medio = 39087. 00000

as médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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Dados de consumo massico - carga 0,5kw

- I -
ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. & 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.i14/05,/2012

Arguivo temporario Data 02/07,/2012 Hora 22:23:50
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADOD

QUADRO DE ANALISE

FV GL 50 aMm F
Tratamentos 5 0. 00000 0. 00000 1.6007 ns
Residuo 9 0. 00000 0. 00000

Total 17 0. 00000

=% gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p =< .05)
ns naoc significativo (p == .0%]

GL GLR F-crit F [}
g 9 3.2296 1. 6007 0.2487

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 0.00023 a
2 0.00025 a
3 0.00026 a
4 0.00024 a
5 0.00022 a
[ 0.00024 a
7 0.00021 a
0.00025 a
0.00021 a

dms = 0. 00005

oo -

MG = 0.00023 i CVW% = 9.18
Ponto medio = 0.00025

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade




Dados de consumo massico - Carga 1,0 kw

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http:// www.assistat.com
FPor Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14,/05,/2012

Arquivo temporario Data 02/07/2012 Hora 22:26:14
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRD DE ANALISE

FV GL 50 am F
Tratamentos 8 0. 00000 0. 00000 0.6076 Nns
Residun 3 0. 00000 0. 00000

Total 17 0. 00000

== gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
= gignificativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p »>= .05)

GL GLR F-crit F 4]
= = 0.229 0.6076 >0.050

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

MG = 0.00024 . CV% = B.396
Ponto médio = 0.00025

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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Dados de consumo massico - Carga 1,5 kW

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://weww.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e Silva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.i14/05/2012

Arquivo temporario Data 02/07/2012 Hora 22:27:47
EXPERIMENTD INTEIRAMENTE CASUALIZADC

QUADRO DE ANALISE

Fv GL s am F
Tratamentos B 0. 00000 0. 00000 1.8054 ns
Residuo 3 0. 00000 0. 00000

Total i7 0. 00000

== gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo {p »= .05)

GL GLR F-crit F p
= 9 3.2296 1.8054 0.1984

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

MG = 0,00025 . CW% = 5.07
Ponto médio = 0.00025

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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Dados de consumo especifico - Carga 0,5 KW

ASSISTAT Versdo 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.i4/058/2012

Arquivo temporario Data 02/07,/2012 Hora 22:29:52
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

FV GL ] aM F
Tratamentos 5 1455920.03272 181990, 00409 1.7816 ns
Residun 3 919350.98353 102150.10928

=+ gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p « .058)
ns nao significativo (p »>= .05)

GL GLR F-crit F p
= 9 3.22596 1.7816 0.2036

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 2282.33200 a
2 2E47.16700 a
3 2444 . 53500 a
4 2209.28500 a
5 2009.33300 a
[ 2315.03900 a
7 1990.02000 a
B 2602.17100 a
9 1943.08200 a

MG = 2293. 66267 i CVs = 13.93
Ponto medio = 2622.23000

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Dados de consumo especifico - Carga 1,0 kw

ASSISTAT Versdo 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/05,/2012

Arquivo temporario Data 02/07/2012 Hora 22:31:52
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

FV GL 5Q am F
Tratamentos s 66775.97965 B346.99746 1.0763 ns
Res{duo 3 69796.37886 7755.15321

Total 17 136572.35853

=+ gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* gignificativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p »>= .05)

GL GLR F-crit F p
B 9 3.2296 1.0763 0.4532

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 1079.39400 a
2 1177.50100 a
3 1026.78300 a
4 1091.93200 a
L 931.65060 a
[ 1080.64700 a
7 1083.33200 a
g 1070.77800 a
9 1066.03500 a

MG = 10&7.561l66 i V¥ = B.25
Ponto médio = 1073.72936

Az médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade




Dados de consumo especifico - carga 1,5 kw

ASSISTAT versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. & 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.i14/05/2012

Arquivo temporario Data 02/07/2012 Hora 22:33:35
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADOD

QUADRO DE ANALISE

FV GL 5Q am F
Tratamentos g 14228.13725 1778.51716 0.3912 ns
Residuo 3 40917.10623 4546, 34514

Total 17 55145,24348

=z gignificativo ao nive1 de 1% de probabilidade (p < .01}
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p »= .05)

GL GLR F-crit F 1]
= 9 0.229 0.3912 =0,050

MEDIAS E MEDIDAS

M&dias de tratamento
1 &688.47360 a
2 750.32150 a
3 &78.98280 a
4 767.48430 a
5 72B.57370 a
[ 720.896320 a
7 697 .24850 a
B 691.88070 a
9 J0OB.43070 a

MG = 714,69913 i CWs = 9.43
Ponto médio = 7F57.11945

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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rendimento do conjunto - Carga 0,5 ki

ASSISTAT Versdo 7.6 beta (2011) - Homepage http:/ www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/05,/2012

Arquivo temporario Data 02/07,/2012 Hora 22:35:52
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE AMALISE

FV GL 50 am F
Tratamentos 5 5.65153 0.70644 3.5826 *®
Residuo 3 1.77470 0.13719

Total 17 7.42623

== significativo ao n{ve1 de 1% de probabilidade (p < .01)
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p == .05)

GL GLR. F-crit F B
=S 9 3.2296 3.5826 0.0373

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 3.80500 ab
2 3.18600 b
3 3.53750 ab
4 4.06500 ab
L 4,41550 ab
[ 4.05&50 ab
7 4.70600 ab

3.85850 ab

5.13000 a

o -

MG = 4.08444 . Cvs% = 10.87
Ponto médio = 3.95750

a5 médias seguidas pela mesma letra naoc diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicadoc o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade




rRendimento do conjunto - Carga 1,0 kw

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http:/ www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e Silva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/05/2012

Argquivo temporario Data 02,/07,/2012 Hora 22:37:03
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRD DE ANALISE

FV GL ] am F
Tratamentos 5 5.08098 1.01012 1.8321 ns
Res{duo 3 4, 96205 0.55134

Total 17 13.04304

== gignificativo ao nive] de 1% de probabilidade (p < .01)
= significativo ao mivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significative {p == .05}

GL GLR F-crit F 4]
= 9 3.22596 1.8321 0.1927

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamesnto
1 B.01600 a
2 7.43350 a
3 B.41800 a
4 B.25800 a
5 9.52350 a
& B.62350 a
7 B. 60550 a
g 9.31300 a
9 9.51500 a

MG = B.,63400 i Ve = B.e0
Ponto médio = 5.96950

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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pados de rendimento do conjunto - Carga 1,5 kw

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e Silva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.i4/05/2012

Arguivo temporario Data 02,/07,/2012 Hora 22:39:22
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRD DE AMALISE

FV GL 50 aM F
Tratamentos 5 13.93657 1.74207 1.3635 ns
Residun 9 11. 44880 1.27209

Total 17 25.38538

#* gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade {p < .01)
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p == .05)

GL GLR F-crit F p
= 9 3.2296 1.3695 0.3233

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 12.57050 a
2 11.65250 a
3 12.72750 a
4 11.88550 a
5 12.33000 a
[ 12.91600 a
7 13.41550 a
14.43000 a
14.04650 a

dms = 4.46614

oo

MG = 12.B88&600 i Cv#% = B.75
Ponto medio = 12.723900

As médias seguidas pela mesma Tetra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade




Dados de emissdo de CO - Carga 0,5 kw
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ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. & Silva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14,/05,/2012

Arquivo temporario

EXPERIMENTD INTEIRAMENTE CASUALIZADO

FV GL
Tratamentos g
Residuo S04
Total 512

=+ gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade {p < .01}
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)

Data 13,/06/2012

QUADRO DE ANALISE

164614704.39162
19641320.73654

ns nao significativo (p »>= .05)

GL GLR
5 S04

MG = 1454.53411

Az médias seguidas pela mesma Tetra nao diferem
estatisticamente entre si.
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

F-cr
2.53

20576838.1145
38970.874485

it F

17 528.0056

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

1 1506
2 1809
3 2149
4 2104
5 1619
& 1780
7 800
787

Ponto médio =

. 10500 [
71300 b
13300 a
00000 a

. 91200 C

. 49100 b
.03510 d
. 98250 d
. 36840 e

1332.50000

Hora 20:00:51

Foi aplicado o Teste

p
<0. 001

= 13.57

Dados de emissao de CO - Carga 1,0 kw

ASSISTAT Versdo 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 3. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/05/2012

Arquivo temporario Data 30/06/2012 Hora 22:04:28

EXPERIMENTD INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRD DE ANALISE

FV GL sQ M F
Tratamentos B 95310533.78947  11913816.7237 385.8261 ==
Residuo 504  15562875.78947 30878.72180

Total 512  110873409.5789

== gighificativo ao nive] de 1% de probabilidade (p < .01)
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p »>= .08)

GL GLR
B Lo4

F-crit F p
2.5317 385, 8261 <0.001
MEDIAS E MEDIDAS |

Médias de tratamento
1 1252. 31600 C
2 1604, 38200 a
3 1415.52600 b
4 1521.19300 a
5 1073. 14000 d
& 1376.73700 b
7 E46.713930 [
B E6E.56140 [
9 427.29820 T

MG = 1087.38596 i Cv% = 16.16
Ponto médio = 1084.50000

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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Dados de emissao de CO - Carga 1,5 ki

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 51Tva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14,/05,/2012

Arquivo temporario Data 13/06/2012 Hora 20:06:45
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

FW GL ] am F
Tratamentos 8  42900706.31579  5362555.28947 276.8711 ==
Residuo 504 9761741, 61404 19368.534395

=% zignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .08)
ns nao significativo (p »= .05)

GL GLR F-crit F p
=S Lo4 2.5317 276.8711 <0.001

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

442.59650 T
= 5 30. 00000 e
9 334.68420 g
dms = 81.12173
MG = 795.98E830 Cv¥ = 17.48

Ponto medio = 836&.00000

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Dados de emissdes de NOx - Carga 0,5 kW

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 3ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/05/2012

Arquivo temporario Data 13/06/2012 Hora 20:13:21
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

Fv GL 50 am F
Tratamentos 8 18194. 45185 2274.30648 84,7483 ==
Fesiduo 261 7004, 20000 26. 83602

Total 263 25198, 65185

=* significativo ao nfve] de 1% de probabilidade (p < .01)
= sjgnificativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo {p == .05)

GL GLR. F-crit F p
g 26l 2.5698 E4.7483 <0.001

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

MG = 36.14074 CV¥ = 14.33

Fonto médio = 38.00000




Dados de emissdes de NOX - Carga 1,0 kw

ASSISTAT versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14,/05/2012

Arquivo temporario Data 13/06/2012 Hora 20:15:43
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

FW GL sq am F
Tratamentos B 28026.25185 3503.28148 26.0533 *==
Residuo z61 35095.63333 134, 46603

Total 269 63121.88519

== significativo ao nive1 de 1% de probabilidade (p < .01}
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p »= .05)

GL GLR F-crit F 1]
g 261 2.5698 26.0533 <0.001

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

B 29.70000 e
9 67.33334 a
dms = 9.35957
MG = 4B8.29259 V¥ = 24,01

Ponto médio = 47.00000

Az médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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Dados de emissdes de NOx- Carga 1,5 ku

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A, 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/05/2012

Argquivo temporario Data 13/06/2012 Hora 20:17:15
EXPERIMENTO INMTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRD DE ANALISE

FV GL 50 oM F
Tratamentos B 20344, 65185 2543.08148 6.2660 ==
Residuo 261 1055327, 50000 405.85249

Total 269 126272. 15185

== gignificativo ao nfve1 de 1% de probabilidade (p < .01}
= gignificativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p == .058)

GL GLR. F-crit F p
2 26l 2.56598 6.266 0. 001

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

dms = 1g. 26045

MG = Bb&.35326 . CVsE = 23,33
Ponto médio 75.00000




Dados de emissdes de 502 - Carga 0,5 kW

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.l14/05/2012

Arguivo temporario Data 13/06/2012 Hora 20:08:47
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE AMALISE

FV 6L ] QM F
Tratamentos B 113024. 96000 14128, 12000 415,3067 **
Residuo 216 7348. 00000 34,01852

Total 224 120372. 96000

=* gignificativo ao n{ve] de 1% de probabilidade (p < .01)
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p »>= .058)
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Dados de emissdes de 502 - Carga 1,0 kw

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. & 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/05,/2012

Arquivo temporario Data 13/06/2012 Hora 20:10:1%9
EXPERIMENTD INTEIRAMEMNTE CASUALIZADOD

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sq am F
Tratamentos & 70165 . 60000 8770,70000  940.7258 **
Residuo 216 2013, 84000 9,32333

Total 224 72179, 44000

== gignificativo ao nfve1 de 1% de probabilidade (p < .01)
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p »= .08)

GL GLR. F-crit F 1}
8 Zle Z.5863 415, 3067 <0, 001
MEDIAS E MEDIDAS
Médias de tratamento
1 65.88000 hbc
2 &1.72000 C
3 71.40000 a
4 67.12000 ab
5 42 . 04000 d
[ 40, 84000 d
7 15, 54000 ef
B 18.16000 2
9 12.88000 f
dms = 5.16717
MG = 43.98667 CVv¥ = 13.26

FPonto médio = 41.50000

GL GLR. F-crit F 1]
B 216 2.5863 940,7258 <0, 001
MEDIAS E MEDIDAS
Médias de tratamento
1 48, 32000 C
2 ES.16000 a
3 49, 48000 bc
4 £1.04000 b
5 22. 65000 e
[ 30. 40000 d
7 10. 60000 f
5 12. 96000 f
9 11. 32000 f
dms = 2.70508
M@ = 32.44000 Cvd = 9.41

Ponto médio = 35.5000

0




Dados de emissdes de 502 - Carga 1,5 kW

ASSISTAT versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A, 5. & 5i1va DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14,/05/2012

Arguivo temporario Data 13/06/2012 Hora 20:11:39
EXPERIMENTD INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE AMALISE

FV 6L ] aM F
Tratamentos 8 45454,11556 5681.76444  2105,5125 *=
Residuo 216 582. 88000 2.69852

Total 224 46036, 99556

== gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
= gignificativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p == .0%)

GL GLR. F-crit F p
8 216 2.5883 2105.5125 «<0.001

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 42.60000 b
2 46.24000 a
3 31. 80000 C
4 23. 80000 d
5 12. 88000 T
[ 14. 80000 e
7 6. 24000 i
E 8.56000 h
9 10. 04000 g

dms = 1.45532

MG = 21.B58444 ) Cv% = 7.51
Ponto medio = 25, 00000
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Consumo energético - Carga 0,5 kw

ASSISTAT versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/05,/2012

Arquivo temporario Data 05/07,/2012 Hora 14:46:55
EXPER.IMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO
QUADRO DE ANALISE

FV GL ] am F
Tratamentos B  225773768.7775  28221721.0972 2.8774 ns
Residuo 9  §8272475.23310 9505052, 50365

Total 17 314046244.0106

== gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01}
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p == .08)

GL GLR F-crit F p
= 9 3.2296 2.8774 0.0682

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 34233.57000 a
2 373I67.12000 a
3 39278.4B8000 a
4 34258.93000 a
5 31444, 85000 a
& 33876.50000 a
7 29594.11000 a
= 32283.2B000 a

9 26952.61000 a

MG = 33254.39111 i CVd = 3.42
Ponto medio = 34674.59000

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste

de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade




Consumo energetico - Carga 1,0 kw

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atwaliz.i4,/05/2012

Arquivo temporario Data 05,/07/2012 Hora 14:48:36
EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

FV GL ] am F
Tratamentos 8 91677672.68955  11459709.0862 1.2396 ns
Residun 3 53199490.94270 9244387.88252

Total 17  174877163.6322

== gignificativo ao nive] de 1% de probabilidade (p < .01)
= gignificativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p == .05)

GL GLR F-crit F p
5 3 3.2296 1.2396 0.3754

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 33373.78000 a
2 3B673.61000 a
3 35975.52000 a
4 36962.50000 a
5 33321.40000 a
[ 34263.66000 a
7 34291.91000 a
B 31223.23000 a
9 313908.939000 a

MG = 34443.84444 . CWv% = 8.83
Ponto medio = 34818,05000

Az médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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Consumo energético - Carga 1,5 kw

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e 5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14,/05,/2012

Arquivo temporario Data 05,/07,/2012 Hora 14:49:29
EXPERIMENTD INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

FV GL 50 aM F
Tratamentos 8  99716424.66994  12464553.0837 3.8535 =
Residuo 9  29111535.18530  3234615.02059

Total 17  128827959,8552

=z gignificativo ao njve] de 1% de probabilidade {p < .01)
= significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p »= .058)

GL GLR F-crit F p
5 3 3.2296 3.8535 0.0302

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 33902.20000 ab
2 39642.35000 a
3 35350.08000 ab
4 36291.70000 ab
5 34447,.32000 ab
& 35812.30000 ab
7 35140,41000 ab
B 32524.20000 ab
9 32126.06000 b

MG = 35359, 62556 i Cvd = 5.09
Ponto medio = 26089.83500

As médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey aoc nivel de 5% de probabilidade
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Dados de temperatura dos gases de exaustao - Carga 0,5 kil Dados de temperatura dos gases de exaustdo - carga 1,0 kw
. ASSISTAT Versio 7.6 beta (2011) - Homepage http://www.assistat.com
F GL 5q am F Por Francisco de A. 5. e Silva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14,/05 /2012
Tratamentos 8 94101, 93103 11762.74138 217.0294 * Arquivo temporario Data 24/06/2012 Hora 19:30:04
ﬁffl?!? _______ EE% ______ Eif?f:????? ________ Ef:f?ff? _______________ EXPERIMENTO INTEIRAMENTE CASUALIZADO
Total 521 121905.93103 QUADRD DE ANALISE
== significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01) PO . s - o
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05) Tratamentos g 111331, 96935 13916, 49617 154.0156 #%

ns nao significativo (p »= .08) Residun 513 45353.51724 90.35773

GL GLE F-crit E p Total 521 157685, 48659

g 13 2.5309 217.02594 <0,001 | | Li e T T T LT T |

== gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
= gignificativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)

MEDIAS E MEDIDAS ns nao significativo (p »= .05)
e GL GLR F-crit F p
_Tf?l?f_?f_EE?E?TfTE?_ 8 513 2.5309 154.0156 <0. 001
1 164. 68970 a MEDIAS E MEDIDAS
2 183,55170 a L
3 154.86210 bc Méedias de tratamento
4 158.12070 b 1 165.55170 ab
g 151. 06900 cd 2 169,79310 a
[ 148, 94830 d 3 159.24140 cd
- - 4 164.29310 bc
g igg'hgigg € g 154. 00000 de
. 2 & 153, 43100 e
9 131.08620 e 7 120.53450 g
—————————————————————— 8 143, 206390 f
dms = 4,25373 9 140.05170 f
MG = 148.01149 J CVE = 4,97 ans = °- 4923
Ponto medio = 145.50000 MG = 152.23372 CV¥ = 6.24

Ponto médio = 136.50000

AS ﬂE@1a§ seguidas pela pesna_]etrg nao diferem As médias seguidas pela mesma letra nao diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade




Dados de temperatura dos gases de exaustdo - carga 1,5| kw

ASSISTAT Versao 7.6 beta (2011) - Homepage http:// www.assistat.com
Por Francisco de A. 5. e S5ilva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.14/0&,/2012

Arguivo temporario Data 24/06/2012 Hora 19:31:53
EXPERIMENTD INTEIRAMENTE CASUALIZADO

QUADRO DE ANALISE

FV GL 50 am F
Tratamentos & 54632.72797 6829, 09100 108. 8499 **
Residuo 513 32184.91379 62.73862

Total 521 B6817.64176

== gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5x% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo {p == .05)

GL GLR F-crit F p
= £iz 2.5309 108.8495 <0.001

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento
1 174.53450 a
2 174.32760 a
3 170.81020 ab
4 165. 445830 bc
5 164.17240 cd
& 162.03450 d

147.91380 e
B 150.37930 e
9 148.70690 e
dms = 4.57659
MG = 162.365973 CWs% = 4,88

Ponto médio = 138. 00000

Az médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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ANEXO E

Curvas de calibragao

Area (nV.s)

7.000.000,00
6.000.000,00
5.000.000,00
4.000.000,00
3.000.000,00
2.000.000,00
1.000.000,00

0,00

0,00

. Benzeno

y = 1894,7x + 20497
R>= 0,998

500,00

1000,00 1500,00 2000,00 2500,00 3000,00 3500,00
Massa (ng)

Area (uV.s)

1.800.000,00
1.600.000,00
1.400.000,00
1.200.000,00
1.000.000,00
800.000,00
600.000,00
400.000,00
200.000,00
0,00

0,00

Tolueno

y=962,27x + 4641,1
R?>=0,9999

500,00

1000,00 1500,00 2000,00

Massa (ng)

Area (nV.s)

200.000,00
180.000,00
160.000,00
140.000,00
120.000,00
100.000,00
80.000,00
60.000,00
40.000,00
20.000,00

Etilbenzeno

y = 140x + 12256
R2=10,9915

0,00

0,00

200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00  1200,00

Massa (ng)
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m, p-Xilenos
3.000.000,00

2.500.000,00

22.000.000,00
>

=
= 1.500.000,00
o y=999,71x - 8403,5
*<1.000.000,00 R>=0,9991

500.000,00

0,00
0,00 500,00 1000,00  1500,00  2000,00  2500,00  3000,00

Massa (ng)

o-Xilenos

1.000.000,00
900.000,00
800.000,00
700.000,00
600.000,00
500.000,00
400.000,00
300.000,00
200.000,00
100.000,00
0,00

y =994,89x - 5274,9
R?=0,9986

Area (pV.s)

0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00
Massa (ng)
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ANEXO F

Cromatogramas obtidos para algumas das formulagdes testadas

A THiins: oo S 12 TR

=|I A '='lé" i '} ] i 1.:1‘-&. i i * 4
28 Sfdddc § £ 8 fu i @ =
.ﬁ:i%ﬁﬁﬁ:i g ' 1 E wgi 3 508 3

[Tl w

digiddy & 2 i 4 34 sid 4 i 3 4
%gghﬁgg i i 8 g4 #i q 2 2 2
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CLORCE._
ETILEEH -
B, P HILE -
ESTIRE=
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135 TM-
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