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RESUMO

A poluicdo do ar € um dos problemas mais graves causados pela agdo do homem e que afeta
todo ambiente. Os altos indices de concentracGes de poluentes atmosféricos gerados nos
grandes centros provindo da frota de veiculos automotores e uso de combustiveis néo
renovaveis levam a efeitos danosos a satide. Com base nisto, o objetivo deste trabalho é analisar
0s gases poluentes emitidos por motores de combustdo interna movidos a diesel e biodiesel de
diferentes 0leos vegetais com o uso de cromatografia gasosa. Foram analisados os compostos
organicos volateis mais representativos nas emissdes (benzeno, tolueno e p-xileno) e compostos
inorgénicos (monoxido de carbono e dioxido de carbono), empregando como combustivel:
diesel, biodiesel de soja , coco, algoddo, soja/coco, soja/algoddo, coco/soja, nas propor¢oes de
15 e 30%, alterando como parametro a rotacdo do motor em 2000, 2500 e 3500 rpm. Nas
emissOes gasosas do motor de combustdo interna variando a qualidade da mistura, detectou-se
uma reducéo do teor tanto de compostos organicos quanto inorganicos quando se aumenta o
percentual de biodiesel no diesel. Em relacdo aos diferentes tipos de misturas B15 e B30, as
emissdes de CO diminuiram em torno de 39%, com destaque para o biodiesel de coco e da
mistura soja/coco, além de reduzir em torno de 30% do benzeno e 78% do tolueno. Outro
resultado importante foi a reducdo destas emissdes em altas rotacOes e a diferenca pouco
significativa ao utilizar biodieseis de diferentes fontes oleaginosas, entretanto o 6leo de coco e
soja foram destaque melhorando a qualidade da mistura de biodieseis. Assim quanto maior o
teor de biodiesel na mistura e maior for a rotacdo, tem-se uma maior disposicao de oxigénio na
mistura, propiciando uma combustdo mais completa reduzindo as emissdes destes gases. Ao
comparar 0s biodieseis com diferentes fontes oleaginosas as maiores reducfes foram

verificadas no biodiesel com maior teor na mistura e destaque para 0 coco € a soja.

Palavras-chave: Poluicdo do ar; Oleos vegetais; Combustivel.



ABSTRACT

Air pollution is one of the most serious problems caused by man and affects the entire
environment. The high levels of concentrations of atmospheric pollutants generated in large
centers from the fleet of motor vehicles and the use of non-renewable fuels lead to harmful
effects on health. Based on this, the objective of this work is to analyze the polluting gases
emitted by internal combustion engines powered by diesel and biodiesel from different
vegetable oils using gas chromatography. The volatile organic compounds most representative
in emissions (benzene, toluene and p-xylene) and inorganic compounds (carbon monoxide and
carbon dioxide) were analyzed, using as fuel: diesel, soy biodiesel, coconut, cotton, soy/
coconut, soy/cotton, coconut/soy, in the proportions of 15 and 30%, changing the engine speed
in 2000, 2500 and 3500 rpm as a parameter. In the gaseous emissions of the internal combustion
engine, varying the quality of the mixture, a reduction in the content of both organic and
inorganic compounds was detected when the percentage of biodiesel in diesel is increased. In
relation to the different types of mixtures B15 and B30, CO emissions decreased by 39%, with
emphasis on coconut biodiesel and the soy/coconut mixture, in addition to a reduction of around
30% of benzene and 78% of toluene. Another important result was the reduction of these
emissions at high speeds and the insignificant difference when using biodiesels from different
oil sources, however, coconut and soybean oil were highlighted improving the quality of the
biodiesel mixture. Thus, the higher the content of biodiesel in the mixture and the greater the
rotation, there is a greater disposition of oxygen in the mixture, providing a more complete
combustion reducing the emissions of these gases. When comparing biodiesels with different
oil sources, the greatest reductions were seen in biodiesel with the highest content in the mixture

and emphasis on coconut and soy.

Keywords: Air pollution; Vegetable oil; Fuel.
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1.  INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnologico possibilitou as empresas a utilizacdo de insumos na
sintese de novos produtos. O mercado tornou-se mais competitivo, atraindo desta forma todas
as classes sociais, 0 que por sua vez contribuiu para um aumento do consumo em geral,
crescimento na frota de veiculos automotores e, por consequéncia, aumento exponencial da
poluicdo associada as emissdes de poluentes atmosféricos, prejudicando ainda mais o meio
ambiente.

As emissdes dos poluentes sdo provenientes, especialmente, da queima de derivados de
combustiveis fosseis como o 6leo diesel e a gasolina e leva a efeitos danosos sobre a saude,
através de doencas pulmonares e cardiovasculares, além do agravamento de doencas existentes.
Desta forma, legislacGes, decretos e inimeros programas, como o PROCONVE (Programas de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores) e 0 PRONAR (Programa Nacional de
Controle da Qualidade do Ar), contribuem com objetivo de conscientizar, fiscalizar e punir, a
fim de mitigar a emissao de gases que contribuem diretamente para o agravamento do efeito
estufa. Dentre eles, destacam-se 0 monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO»),
Oxidos de enxofre (SOyx), Oxidos de nitrogénio (NOx), material particulado (MP),
hidrocarbonetos (HC’s) e aldeidos (RCHO). Entretanto, os compostos organicos volateis
(COV’s), com destaque para o benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, m-xileno e p-xileno
(BTEX) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s) nao possuem regulamentagido
que determine uma concentracao padrdo minima nas emissdes de seus compostos, dificultando
o controle.

Com a poluicdo atmosférica, houve um crescimento significativo no tocante as
discussOes a respeito de novas formas de energia, estas fontes alternativas vém para remodelar
inimeras situacdes que contribuem para o desgaste do meio ambiente. O Brasil apresenta um
vasto territorio e condigdes naturais favoraveis para a sintese de insumos necessarios no avango
na producdo e desenvolvimento de biocombustiveis, em especial o biodiesel, favorecendo uma
reducdo na poluicdo ambiental e proporcionando crescimento econémico-social sustentavel
com a substituicdo de combustiveis fosseis que sdo esgotaveis por matérias-primas derivadas
de 6leos vegetais como a soja, mamona, coco, algodao e entre outros, de 6leos residuais (esgoto
e Gleo de fritura), além dos derivados de origem animal que podem ser obtidas do sebo bovino,
suino, aves e 6leo de peixe. A sele¢do da matéria prima é regional levando em consideracao

algumas condigdes de contorno, por exemplo o clima, ciclo de vida da planta, adaptacao
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territorial, impacto socioambiental, impacto socioeconémico, produtividade por area,
rendimento de éleo, custo e rendimento na producéo.

O biodiesel € um biocombustivel sintetizado quimicamente atendendo as especificaces
da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) e sua classificacdo esta relacionado com o teor, em
volume, estabelecido pela legislagédo vigente, artigo 2° da Lei n° 11.097/2005, determinando
obrigatoriedade na comercializacéo e incorporagdo na matriz energética do Pais, iniciado com
B2 em 2008 (98% de diesel e 2% biodiesel) e com acréscimo anual em sua proporc¢éo, garantiu
uma posicao de destaque do Brasil em relacdo aos outros paises.

Vale salientar que o biodiesel possui uma definicdo de combustivel menos poluente
determinada através de inimeros ensaios quimicos e fisicos, avaliando diversas propriedades
em comparacdo a legislacdo nacional e internacional, dentre uma das analises destacamos a
cromatografia gasosa que caracteriza qualitativa e quantitativamente as emissdes residuais dos

motores de combust&o interna, confirmando a atenuag&o da polui¢éo atmosférica.

1.1 OBJETIVO

1.1.1. GERAL

e Qualificar e quantificar as emissdes gasosas dos seguintes COV’s: benzeno, tolueno e
p-xileno, emitidos por motor de combustdo interna movido a biodiesel de 6leo vegetal

através de cromatografia gasosa.

1.2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar a variacdo dos parametros como a razdo molar, tempo e percentual de
catalisador através da sintese de biodiesel de soja;

e Sintetizar e caracterizar a composi¢cdo quimica de biodieseis a partir de fontes
oleaginosas de soja, coco, algodao e misturas;

e Desenvolver um método de analise de BTX (benzeno, tolueno e p-xileno) através de
diluicdo por headspace (HS) dinamico e cromatografia a gas com detector de ionizacéo
de chama;

e Aplicar a metodologia para avaliar as diferencas qualitativas e os teores das emissdes
dos poluentes BTX, CO e CO..


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml
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2.  REFERENCIAL TEORICO

2.1 BIODIESEL
2.1.1 DEFINICAO DA LEGISLACAO BRASILEIRA

O biodiesel € um biocombustivel sintetizado a partir de 6leo vegetal ou de gordura
animal com baixa toxicidade dos residuos de combustdo substituindo gradativamente o diesel
em motores de combustdo interna. Conforme a lei N° 11.097, de 13 de janeiro de 2005
regulamentada pelo decreto N° 5.297 de 6 de dezembro de 2004, define biodiesel como sendo
um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna
com ignigdo por compressao ou, conforme regulamento, para geragéo de outro tipo de energia,

que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil (ANP, 2016a).

2.1.2 ASPECTOS AMBIENTAIS

O Brasil tem progredido na incorporacdo de novas tecnologias em sua matriz energética
dependente do petrdleo, este € uma combinacdo de hidrocarbonetos que processado sintetiza
inimeros produtos de vasta utilidade, mas produz consideraveis emissfes que comprometem a
qualidade do ar causando transtornos ao meio ambiente e a sociedade. A emissdo gasosa de
altas taxas de déxidos &cidos de nitrogénio e enxofre podem reagir quimicamente com agua
produzindo &cido sulfurico e &cido nitrico formando a chuva &cida, que pode acidificar o solo
e a agua, fazendo com que larvas, pequenas algas, insetos ndo se desenvolvam. Além disso,
pode provocar um arraste de metais pesados do solo para lagos e rios, intoxicando toda a vida
aquatica e contaminando os que dependem dela para sobreviver (CNT, SEST e SENAT, 2012).

Outras emissdes a serem discutidas sdo dos gases de efeito estufa (GEE) que em
concentragfes adequadas sdo de extrema importancia para manter o aquecimento global,
entretanto com o aumento da concentragdo principalmente de CO, a temperatura sofre um
acréscimo anual, causando alteragfes climaticas acarretando no derretimento das geleiras
elevando o nivel do mar seguindo de catastroficas inundagdes, prejudicando a producdo de
alimentos, sem contar as perdas humanas e materiais.

Conforme Vieira et al. (2018), os problemas ambientais de aquecimento global, causado
pela emissdo de gas carbonico proveniente da queima de combustiveis fosseis, tém aumentado
a atratividade por fontes renovaveis de energia. O dioxido de carbono é responsavel por cerca

de 60% do efeito estufa, deste, o setor de transporte responde por cerca de 20% das emissdes
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globais de CO., cuja permanéncia na atmosfera é de pelo menos centena de anos, as
emissdes cresceram a uma media de 1,6% ao ano entre 2008 e 2017 (CARVALHO, 2011; ONU,
2019).

Segundo MCTIC (2018), o mundo esta vivendo a transi¢do para uma economia de baixo
carbono e isso esta gerando uma forte tendéncia para reducéo do uso de combustiveis fdsseis.
Os acordos internacionais como o Acordo de Paris com a participacdo de 195 paises em
dezembro de 2015, tem contribuicdo significativa para alteracdo do cenario atual, como cita
IBP (2017) que o objetivo principal do acordo é limitar o aumento de temperatura neste século
a patamares significativamente inferiores a 2°C em relagdo aos niveis pré-industriais, e
empenhar esforcos para limitar esse aumento a 1,5°C. Neste sentido, a producéo de biodiesel
pode contribuir para uma reducéo significativa de emissdes dos GEE, estima-se que, quando
produzido a partir de 6leo de soja, reduz em mais de 70% (PETERSON e APROBIO, 2015).

A Tabela 1 apresenta para um periodo de 2005 a 2011 o consumo de biodiesel em torno
de 8,26 bilhdes de litros com emissdes de 7,12 milhdes de toneladas de CO». Porém, para um
consumo aproximado de diesel, em torno de 7,80 GL as emissfes aproximam de 24 Mt COy,
uma diferenca de 16 milhdes de toneladas de CO2 se o consumo fosse de biocombustiveis
(GAZZONI, 2014).

Tabela 1 - Consumo equivalente de diesel, emissdes de biodiesel e emissdes evitadas (2005-2011).

Fator Total
Consumo de biodiesel 8,26 GL
Emissdes de biodiesel 7,12 Mt CO2
Consumo equivalente de diesel 7,80 GL
Emissdes equivalente de diesel 23,65 Mt CO.
Emissdes evitadas por uso de biodiesel 16,53 Mt CO2

Fonte: Adaptado de GAZZONI (2014); GL (bilhdes de litros), Mt (milhdes de litros).

2.1.3 ASPECTOS TECNICOS

O ¢leo vegetal possui algumas propriedades que o torna deficiente quanto ao uso in
natura. Segundo Moreira (2016), a presenca de glicerina nas moléculas exige de necessidade
de adaptacdo desses 6leos para que ndo ocorra problemas como a carbonizagdo excessiva
promovendo desvantagem comparado ao diesel, dentre podemos citar: alto peso molecular e

viscosidade, o que acarreta em baixa volatilidade, combustdo incompleta com depdsitos de
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residuos no motor, prejudicando o funcionamento e diminuindo a vida util dos seus
componentes internos.

Uma forma de transformar a viscosidade do 6leo vegetal proxima a do diesel se da
através do pré-aquecimento, visto que ndo existem muitos motores que possuem esta
caracteristica, um outro método bastante utilizado para diminuir a viscosidade € através da
reacdo de transesterificagdo (SCHLOSSER, MACHADO e CAMARGO, 2007).

2.1.4 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A reacdo de transesterificacdo € uma das principais rotas para producdo do biodiesel,
por meio desse processo, os triacilglicerideos presentes nos 6leos e gordura animal reagem com
um alcool primério, metanol ou etanol, gerando dois produtos: o éster e a glicerina (ANP,
2019).

A Figura 1 denota a reacdo global reversivel reagindo com excesso de alcool para
aumento do rendimento, razdo molar dos reagentes (1:3), deslocando o equilibrio para a direita
no sentido de formacdo dos produtos. O catalisador, em geral, basico, reage formando um

composto (alcoxido) que ira quebrar as moléculas sintetizando os produtos.

O,
.\"\.
R
(9]
N HD>
o + 3ROH —=——= 3RCOOR + HO <
© : s
R O HO
,:,.’::"_R
O
Triacilglicerideos  Alcool  Catalisador Ester Glicerol

Fonte: Adaptado de MARQUES et al. (2010).

Figura 1- Reagdo global para obtencao de biodiesel por processo de transesterificagdo de triacilglicerideos
via catalise homogénea. R representa grupamentos alquila.

O processo pode ser descrito por trés reacBes consecutivas com a quebra da molécula
de triacilglicerideo (TAG) gerando monoésteres de alcool (biodiesel) que possui baixo peso
molecular, préximo do diesel. A Figura 2, demostra a formagédo de produtos intermediérios,

diglicerideo e monoglicerideo, a finalizar o glicerol como coproduto final.
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Figura 2- Transesterificacao de triacilglicerideos com metanol em catélise homogénea. R
representam grupamentos alquila

Para atender os requisitos minimos de qualidade da legislacdo vigente e obter um bom
rendimento reacional, algumas varidveis atribuem consideravel influéncia, dentre podemos

destacar: hiomassa, alcool e catalisador.

2.1.5 BIOMASSA

A diversidade de matérias-primas é um fator importante e determinante. Conforme Lima
(2018), o Brasil possui uma grande variedade de sementes e frutos oleaginosos que podem ser
cultivados em diferentes regides do pais, sendo assim, ha a possibilidade de utilizar varios tipos
de Oleos vegetais para a producdo de biodiesel. Os 6leos vegetais sdo produtos naturais
constituidos por uma mistura de ésteres derivados do glicerol (triacilglicerdis), cujos acidos
graxos contém cadeias de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturacdo
(LOURENCO et al., 2016).

A Figura 3 demonstra que o 6leo de soja é o mais utilizado seguido da gordura bovina.

A soja é a oleaginosa mais utilizada para producgéo de biodiesel no Brasil, na ordem de quatro
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vezes mais que a gordura bovina em segundo lugar, mostrando certa dependéncia do Brasil na
producéo de biodiesel (ALMEIDA et al., 2011).

A oleaginosa tem sua cadeia produtiva bem estruturada no pais, com tecnologias de
producdo definidas e modernas além de uma ampla rede de pesquisa agricola. E uma cultura
adaptada a todo o territorio nacional, com igual eficiéncia de cultivo, sendo seu ciclo de
produgéo curto, de 4 a 5 meses (OLIVEIRA et al., 2018).

B Gordura Bovina
12,30%

¥ Outros Materials Graxos
11,67% u Oleo de Algodio
1,21%

7~ -4

e
P

u Oleo de Fritura

4 Oleo de Palma / Dendéd 129%

3,22%
Outras Matérias Primas

4,97% ®  Gordura de Porco
1,96%
\\\
\_\\
N | 1 Gordura de Frango
Oleo de Soja ———. s
67.84% & Oleo de Canola

0,08%

Fonte: ANP, conforme Resolugdo ANP n° 17 (2004) e Resolugdo ANP n° 734 (2018)

Figura 3- Perfil nacional de matérias-primas consumidas para producao de biodiesel — dezembro 2018.

A relagdo de alguns residuos e sua disposi¢do no meio ambiente, por exemplo, o 6leo
de fritura usado, alterou a utilizacdo de algumas oleaginosas de destaque no cenério da sintese
de biodiesel, o algodao até o ano de 2016, foi a terceira matéria-prima mais importante para a
producéo de biodiesel no Brasil, chegou a contribuir 5% da producao nacional em 2012. Desde
entdo, sua utilizagdo vem decaindo e, em 2017, passou a ocupar a quarta posi¢do (CARVALHO,
2018).

Muitos fatores influenciam na viabilidade econémica do cultivo das oleaginosas e estes
sdo determinantes para a selecdo do insumo na producdo do biocombustivel. Para Ramos et al.
(2017), a quantidade de dleo possivel de ser extraida é o fator determinante para a viabilidade
da matéria-prima, as que armazenam maiores quantidade de dleo sdo preferidas na industria do
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biodiesel, uma vez que o seu emprego pode reduzir o custo de produgéo. Segundo Quessada et
al. (2010), o coco possui como contetido de 6leo na polpa em torno de 70%, sendo um fator
positivo comparado a outros insumos, incentivando o plantio e direcionando a matéria prima
para a sintese de biodiesel, entretanto o 6leo de soja € uma das plantas que possui 0 maior
avanco tecnoldgico existente no pais, possuindo maior influéncia na producdo do biodiesel,

conforme a Tabela 2.

Tabela 2— Comparacao na porcentagem de 6leo em materiais oleaginosos

Material oleaginoso Conteudo de 6leo (%)
Coco 55-60
Soja 12-20
Algodao 15

Fonte: Adaptada de BRASIL (2005); SILVA e FREITAS (2008); LOURENCO et al. (2016).

A producao de biodiesel possui um custo mais elevado que o processamento do petréleo
a diesel, podendo influenciar no consumo final, afetando a producéo. Vieira et al. (2018), afirma
que o valor comercial relativo ao valor agregado de alguns tipos de 6leo, podendo impactar nos
precos finais do processo, na maior disponibilidade e menor custo da matéria-prima, na
producdo de biodiesel a partir de matérias-primas de cunho nédo alimentar e de baixo custo de
producao.

Vale destacar que fatores relacionados as caracteristicas quimicas do 6leo influenciam
na sintese do biocombustivel, tanto no rendimento quanto na qualidade do produto. Segundo
Lima et al. (2010), os Oleos de diferentes fontes oleaginosas tém composicdes caracteristicas
em acidos graxos, se considerados o tamanho das cadeias alifaticas, o nimero de ligacdes
insaturadas, ou ramificagcbes com outros grupos quimicos funcionais.

Um ponto que pode ser destacado como negativo € o aumento do teor de &cidos graxos
saturados, ligacGes simples entre os carbonos, apresentando baixa reatividade quimica como
exposto por Ramos et al. (2011), que estes tendem a apresentar problemas de solidificagdo em
temperaturas de 25 °C e as quedas bruscas de temperatura sdo responsaveis pelo aumento da
viscosidade de ésteres saturados que, eventualmente, podem causar o entupimento dos filtros
de 6leo e do sistema de inje¢&o.

A Tabela 3 demostra a composicao quimica de &cidos graxos de alguns 6leos vegetais,
dentre o 6leo de soja possui destaque ao acido linoléico, insaturado, que devido ao numero de

insaturacdes sdo facilmente oxidados aumentando a velocidade da reacdo. Entretanto, esta
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propriedade a facilidade de oxidagdo é transferida para os ésteres metilicos e etilicos do
biocombustivel causando um aumento da sua viscosidade pela ocorréncia de reacdo de
polimerizacdo envolvendo as duplas ligac6es, que em estagios mais avancados, podem levar a
formacéo de materiais insolUveis, tais como goma e sedimentos que podem entupir os filtros de
combustivel, além da elevacdo da acidez que pode ocasionar a corrosdo de componentes do
sistema de injecdo de combustivel (SILVA, 2011).

Para Reis et al. (2015), em torno de 88,3% dos acidos graxos que compdem o 6leo sdo
saturados, destes, vale destaque para acido laurico que apresenta valor de 40-55% de
concentracdo, porém, devido as saturacGes entre os carbonos o mesmo possui elevada
resisténcia a oxidacdo, dificultando na reacdo, produzindo um biodiesel, mais estavel. J& o
algoddo chega a conter 10% menos cadeias do tipo poli-saturadas, o que pode influenciar
positivamente na estabilidade oxidativa do biodiesel, uma vez que, a oxidacdo se da
preferencialmente em ligagbes C-H (BRAUN, 2017).

Tabela 3- Composi¢do quimica em acidos graxos dos 6leos vegetais

Acidos Graxos dos Oleos Vegetais Valores de Referéncia (%)

Oleo vegetal
Estrutua Saturados Insaturados Soja Algoddo  Coco Palmiste
C 12:0 Laurico - <0,1 <0,2 40-55
C 14:0 Miristico - <0,2 0,6-1,0 14-18
C 16:0 Palmitico - 9,7-13,3  21,4-26/4 6,5-10,3
C 16:1 - Palmitoléico <0,2 <1,2 -
C17:.0 Heptadecandico - - - -
C 18:0 Estearico - 3,0-54 2,1-3,3 1,3-3,0
C18:1 - Oleico 17,7-28,5 14,7-21,7 12,0-21,0
C 18:2 - Linoléico 49,8-57,1 46,7-58,3 1-3,5
C 18:3 - Linolénico 55-9,5 <0,4 <0,7
C 20:0 Araquidico - 0,1-0,6 0,2-0,5 <0,3
C 20:1 - Gadoléico <0,3 <0,1 <0,5
C 22:0 Behénico - 0,3-0,7 <0,6 -
c22:1 - Erlcico <0,3 <0,3 -
C 24:.0 Lignocérico - <0,4 <0,1 -

Fonte: Adaptada de AOCS (2006)
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2.1.6 ALCOOL

Dentre os alcoois mais utilizados, o metanol é destaque e apesar de sua elevada
toxicidade, possui baixo valor de mercado, tornando o Brasil um grande importador deste
insumo para a producéo de biodiesel. Para Oliveira et al. (2017) sua principal vantagem ¢ a
cadeia curta que facilita a reacdo, além da retirada da glicerina do produto ser mais eficiente
por apresentar duas fases ap6s o periodo de decanta¢do, outro fator importante é o baixo custo
energético por reagir em baixas temperaturas, reduzindo economicamente a producao, além de
sua eficiente recuperacao por destilacdo, devido a baixa temperatura de ebulicdo. O etanol é
outro alcool com grande importancia no processo de sintese do biodiesel, entretanto, por possui
carbono a mais na molécula torna os ésteres misciveis na glicerina, dificultando o processo de
purificacdo, além de possuir menor reatividade, sendo que, para se conseguir rendimentos para
producdo de biodiesel similares ao da rota metilica é necessario 0 uso em maior excesso de,
utilizando grandes razdes molares, além de maiores tempos de reacdo e maiores temperaturas
(QUINTELLA et al., 2009).

Porém, deve ser destacado que para o Brasil a vantagem do etanol esta relacionada ao
processo implantado desde projeto Proalcool e a facilidade no plantio e colheita da biomassa

essencial para sintese do produto, a cana-de-acucar.

2.1.7 CATALISE

Conforme Marzzoco e Torres (1999) define os catalisadores como substancias que
aceleram a velocidade de uma reacdo, sem alterar a proporcéo entre reagentes e produtos
encontrada no final da reacdo e sem serem efetivamente consumidos durante o processo. A
catalise para a sintese do biodiesel pode ser: homogénea, heterogénea ou enzimatica.

A catélise é dita homogénea quando ambos 0s compostos da rea¢do encontram-se na
mesma fase, podendo ser basica ou &cida de baixo peso molecular e complexos de metais de
transicao utilizados em solucdo. Os catalisadores basicos sdo 0s mais comuns no processo de
transesterificacdo, principalmente o hidréxido de s6dio (NaOH) e o hidréxido de potassio
(KOH), entretanto um dos problemas € a presenca de agua, desta forma o alcool deve ser livre
de umidade para inibir reagdo secundaria de saponificacdo, exemplificada na Figura 4,
prejudicando o processo de purificacdo do biodiesel diminuindo o rendimento (BERNARDO-
GUSMAO, PERGHER e SANTOS, 2017).
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RONa + HO === ROH + NaOH

0 0
|

R—C—OR + NaOH =——> R—C—O0Na" + ROH

Figura 4- Reacéo de saponificacao

De acordo com a Figura 5, Meneghetti, Meneghetti e Brito (2013) cita que a utiliza¢do
de catalisadores basicos de Bronsted, como os hidroxidos e metdxidos, requer o emprego de
matérias-primas puras, pois se essas possuirem grande teor de acidos graxos livres (AGL’s),

esses reagem com o catalisador, levando a formacéo de sabdes.

0 0
| |

R—C—OH + NaOH — R—C—0ONa + H,0

Figura 5- Reacdo de saponificacéo

Segundo Rinaldi et al. (2007), um outro problema é a agua reagir direto com a molécula
de triacilglicerideo através de hidrdlise basica aumentando o teor de AGL que em meio bésico,
principalmente em altas temperaturas, ocorrerd formacdo de sabdo e agua. Estas reacOes
paralelas dificultam o processamento a biodiesel, deixando claro que a escolha do 6leo vegetal
ou da gordura animal € um fator determinante na qualidade do produto.

Desta forma, Vieira et al. (2018) afirmam que, matérias-primas contendo acidez maior
que 0,5% de AGL e umidade maior que 0,25% ndo sdo adequadas para a reacdo de
transesterificagdo tradicional, assim uma forma de melhoramento do processo € a esterificacdo
acida, realizando um pré-tratamento, diminuindo a concentracdo de AGL. A Figura 6 descreve
0 mecanismo de esterificacdo acida com formacdo do carbocation seguinda da sintese de

composto tetraédrico e posterior eliminacédo da dgua e formacao de éster.
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Figura 6- Mecanismo da reacéo de esterificacao

Em matérias-primas ideais, com elevada pureza, o processo convencional de
transesterificacdo dos TAG’s € iniciado através de uma reacdo com alcoxido formado pela
interacdo entre o alcool e a base forte. A Figura 7 representa 0 mecanismo da reagdo e a

participacdo do catalisador no processo.
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Figura 7- Mecanismo da reacéo de transesterificagdo catalisada por base

Na catalise acida sdo usados os acidos de Bronsted como catalisadores, acido cloridrico
(HCI) ou acido sulfurico (H2S0s), por uma reacéo de transesterificagdo acida, Figura 8. E um
processo que para ter um rendimento consideravel, demanda de altas temperaturas e grandes

tempos de reacGes, sendo inviavel industrialmente.

0 hﬁH (i}H

R—ﬁ—DR' é R—C—OR =—>* R—C—OR
' H,0 '
OH H 0]
H

R o+ c/ o ’ -H H
—C—OR =—= R—C—0 =—> R—C—OR"

: Nge | g “ROH

OR'

Fonte: Adaptado de NUNES (2018)

Figura 8- Mecanismo da reacédo de transesterificagdo acida
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Na catalise heterogénea o catalisador se encontra em uma fase distinta em que ocorrera
a reacdo, nestes as rea¢fes quimicas ocorrem na superficie do catalisador, como por exemplo 0
oxido de calcio (Ca0), 6xido de magnésio (MgO) e entre outros. E um processo sustentavel,
pois reduz a quantidade de rejeitos quando comparado aos catalisadores homogéneos, para isso
facilita a reciclagem dos catalisadores soélidos, preserva a atividade quimica e facilita a
purificagdo dos monoésteres (ROCHA et al., 2018).

A catalise enzimatica que desenvolve sem saponificacdo (catalise basica), sem
problemas de baixa taxa de reacdo (catalise acida), conforme Alves (2012) a utilizacdo de
enzimas na producdo de biodiesel tem como vantagens a inexisténcia de rejeitos aquosos
alcalinos, menor producdo de contaminantes, maior seletividade, bons rendimentos,

reutilizacdo em outras reacdes, alem de melhorar a estabilidade e a atividade desta enzima.

2.1.8 EVOLUCAO DA POLITICA DE BIODIESEL NO BRASIL

O biodiesel comercial € uma mistura diesel/biodiesel-BX, em que X é o teor em volume
do biocombustivel, este teve carater experimental em 2004 e a Lei n° 11.097/2005 introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira, em 2008, o combustivel passou a ser comercializado
obrigatoriamente na proporc¢do de 2%, a Lei n°® 13.033, de 24 de setembro de 2014 dispbem de
percentuais na adicdo de diesel no biodiesel sendo alterada pela Lei n°® 13.263, de 23 de marco
de 2016, para aumento de 8, 9 e 10% em volume a cada ano, autorizando até uma adicéo de
15%. A lei n® 13.576, de 26 de dezembro de 2017 incentiva a producao de biodiesel a partir da

Politica Nacional de Biocombustiveis, 0 RenovaBio.

2.1.9 USO DO BIODIESEL NO BRASIL E NO MUNDO

O incremento de politicas publicas através de 6rgaos responsaveis pelo meio ambiente,
a formulacdo de Leis e programas referentes a producgéo de biodiesel, promoveu o Brasil a um
cenario de destaque entre os maiores produtores do Mundo. A Figura 9 apresenta a produgéo
de B100 em m3dos Gltimos 10 anos, com um elevado crescimento a partir do ano de 2008 com
aproximadamente 1.167.128 m? para 2018 em torno de 5.350.036 m3/ano.


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml
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Crescimento da producio anual de biodiesel em m?
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Fonte: Elaboracéo prépria por meio dos dados da ANP (2019).

Figura 9— Crescimento da producéo anual de biodiesel em m3

A crescente producdo de biodiesel esta atrelado a demanda pelo consumo de
combustivel devido ao aumento do teor anual da mistura BX e do aumento da frota de veiculos,
este nos ultimos 9 anos passou de 59.705.311 para 101.050.113, deste total, veiculos a diesel
com destaque para 0s caminh@es e 6nibus tiveram um aumento de 938.755 veiculos.

Este cenario de crescimento ocorreu em todo o Mundo, conforme Fernandes et al.
(2015), nos Estados Unidos, foi registrado um aumento de um terco ao longo do ano de 2013,
0 que corresponde aproximadamente a 5,1 bilhdes de litros biodiesel, colocando aquele pais
como maior produtor mundial, seguido da Alemanha e do Brasil, que aumentaram em 16%.
Entretanto, devido a forte politica de incentivo a producdo e as condi¢des favoraveis ao cultivo
da matéria-prima o Brasil no ano de 2015 tornou-se o segundo maior produtor de biodiesel.

A tendéncia é o fortalecimento e crescimento das fontes renovaveis de energia,
principalmente no ambito do transporte, estimulando o aumento da produgdo. O nimero total
de paises com politicas para energias renovaveis aumentou novamente em 2015. No final de
2015, pelo menos 173 paises tinham metas para energias renovaveis e estima-se que 146 paises
tinham politicas de apoio a energias renovaveis (REN21, 2016). Para esta expectativa e
crescimento de energias renovaveis, tem como grande contribuicdo os investimentos em
insumos e no corpo técnico-cientifico, buscando melhores condi¢des de processo, realizando
inimeros ensaios laboratoriais com base em planejamentos experimentais, a fim de reduzir

custos e melhorar as condicGes de comercializacdo do produto.
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2.1.10 PLANEJAMENTO FATORIAL

O método de planejamento fatorial € uma estratégia analitica com a funcédo de selecionar
as variaveis mais relevantes em um determinado processo, geralmente utilizadas em estudos
que abrangem muitas variaveis, sendo uma ferramenta essencial para otimizagdo em diversas
areas de pesquisa, principalmente na quimica, em engenharia quimica, engenharia de alimentos
e biotecnologia. Os delineamentos experimentais mais utilizados no Brasil sdo os fatoriais e 0s
compositos centrais (SILVA et al., 2008; CAMARGO, MOREIRA e VACCARO, 2009;
VICENTINI et al., 2011). Para CUNICO et al. (2008), o planejamento fatorial é o mais
adequado para estudar os efeitos de duas ou mais variaveis influentes e, em cada ensaio, todas
as combinacdes possiveis dos niveis de cada variavel sdo investigadas e a observacdo dos
efeitos das variaveis e interacdes entre elas € extremamente importante para entender os
processos que estio sendo monitorados em um determinado sistema. A medida que o nimero
de fatores (variaveis) aumenta, fica mais dificil fazer véarias observacfes em todas as
combinagbes de niveis possiveis, grandes o suficiente para permitir inferéncia estatistica
(PEREIRA-FILHO, POPPI e ARRUDA, 2002; SILVA e SANT ‘ANNA, 2007).

Conforme Pereira e Pereira-Filho (2018), existem muitas vantagens e aplica¢fes dos
sistemas de planejamento fatorial, por exemplo: (1) avaliar simultaneamente o efeito de muitas
variaveis, com base em um pequeno nimero de experimentos; (2) economia de recursos
financeiros; (3) obtencdo de resultados com maior confiabilidade quimica e estatistica; (4)
possibilidade de obter um modelo matematico que permita fazer previsées em condi¢des que
nédo foram testadas (CUNICO et al., 2008).

Segundo Ruschel et al. (2016), a literatura apresenta, entre inimeras aplicacGes, a
utilizacdo do planejamento experimental como forma eficiente de avaliar e aprimorar 0S
métodos de sintese de biodiesel, buscando maximizar rendimentos através da otimizacdo de
modelos multivariados de condic¢des experimentais, permitindo o estudo de diversas variaveis
simultaneamente com o auxilio de métodos estatisticos, matematicos e computacionais para

extrair o maximo de informacdao possivel (LIMA et al., 2017).
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2.2 GASES DE COMBUSTAO
2.2.1 EMISSOES AUTOMOTIVAS

O aumento da circulacdo de veiculos e das atividades industriais sdo fatores
determinantes para poluicdo atmosférica. Conforme Guimarédes (2016), as fontes antrdpicas
formadas a partir da queima de combustiveis fésseis, tais como carvéo e petrdleo, exaustdo
automotiva, constitui a maior fonte de poluigédo do ar nas grandes cidades. Assim, a Tabela 4
apresenta a composicdo gasosa do ar ndo poluido, qualquer variacdo na intensidade de um dos

compostos pode ser considerada perigosa afetando tanto a saide da populacdo quanto ao meio

ambiente.
Tabela 4- Composicéo gasosa do ar fresco ndo poluido
Constituinte Férmula molecular Concentracéo (ppmv) (%)
Nitrogénio N2 780.900 78,09
Oxigénio 02 209.400 20,94
Argonio Ar 9.300 0,93
Dioxido de carbono CO2 365 0,04
Nednio Ne 18,2 -
Hélio He 5,2 -
Metano CHa 2 -
Kripténio Kr 1,2 -
Hidrogénio H> 0,5 -
Oxido nitroso N20 0,5 -
Monoxido de carbono CO 0,1 -
Ozonio O3 0,02 -
Dioxido de enxofre SOz 0,001 -
Dioxido de nitrogénio NO2 0,001 -

Fonte: GUIMARAES (2016)

Na reagdo completa os produtos formados sdo basicamente didxido de carbono, vapores
de &gua e nitrogénio. Conforme Brunetti (2012), na reacéo real os produtos citados constituem
cerca de 98% dos gases de escape, sendo 1% formado de O,, H> e gases inertes e
aproximadamente 1% de gases nocivos. Os principais poluentes atmosféricos emitidos por
motores a combustdo interna sdo CO2, CO, NOx, SOz, MP e HC (UEDA e TOMAZ, 2011). A
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combustdo é um processo complexo que depende da composic¢ao do combustivel, de geometria
da camara de combustdo, condicGes de temperatura e pressdo na admisséo, entre outros fatores
(NUNES, 2017). A melhor relacdo entre ar e combustivel proporciona uma queima mais
eficiente dentro da cadmara de combustdo, dando maior eficiéncia ao motor e resultando em
menor emissao de poluentes (ESCUCIATTO, DZIEDZIC e VASCONCELOQS, 2016).

2.2.2. IMPACTO AMBIENTAIS

A poluicdo atmosférica € um dos principais agravantes no processo de impacto
ambiental, aliado com o desenvolvimento e as tecnologias diversas, muitos processos
industriais, ou combustao pelos veiculos ou até mesmo os lixdes, possuem uma alta na geracdo
de poluentes na atmosfera (CAMPOS e COSTA, 2017).

Conforme Conama (1990), poluente atmosférico é qualquer forma de matéria ou energia
com intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s
niveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar poluido. Os poluentes atmosféricos
provenientes do intenso trafego de veiculos sdo lancados numa altura proxima a zona de
respiracdo e podem ser inalados antes mesmo que se complete a sua diluicdo (CETESB, 2016).

Além de provocarem efeitos na salde da populacdo, os problemas causados pela
poluicdo do ar também geram impactos negativos no que se refere a perspectiva econémica e
social, como, maiores gastos nos sistemas de salde, incerteza da populacdo carente diante do
governo e afastamento de trabalhadores por problemas respiratérios (DAPPER, SPOHR e
ZANINI, 2016). Esse crescimento resulta na necessidade de implementacao de infraestruturas
para locomocéo (vias urbanas, rodovias, viadutos etc.) e estruturas ligadas diretamente a satde
da populacédo (hospitais e centros de saide) (RIBAS et al., 2016).

2.2.3. TOXICIDADE DAS EMISSOES DE COMBUSTAO INTERNA

A poluicdo atmosférica é responsavel por cerca de 3,3 milhdes de mortes prematuras
relacionadas a doencas pulmonares obstrutivas, canceres de pulméo, doencas isquémicas do
coracdo, ataques agudos das vias aéreas inferiores e doencas cerebrovasculares (BURNETT et
al., 2014; LELIEVELD et al., 2015; GURGATZ et al.,2017).

Os automdveis sdo responsaveis pelo maior volume das emissdes de gases toxicos na
atmosfera, desta forma os centros urbanos apresentam um elevado volume poluentes que
causam efeitos danosos no organismo, desde crises alérgicas a problemas cardiorrespiratorios,
prejudicando a qualidade de vida da populagio (SILVA, SOUZA e PEREIRA, 2015; JUNIOR
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e SOUZA, 2018). A Tabela 5 mostra os poluentes e seus principais efeitos que causam no

organismo.
Tabela 5- Poluentes e principais efeitos no organismo
Poluentes Formula Fontes Antropogénicas Efeito
Quimica
Monoxido de CO Queima incompleta de Diminuicao da percepcao
Carbono combustiveis fosseis e de visual, da capacidade de
biomassa. trabalho e do
desempenho de tarefas
complexas.
Dioxido de SO Combustéo de Carvéo e Aumento das infec¢bes
Enxofre derivados de petréleo. respiratdrias e
decréscimo da funcgéo
pulmonar.
Oxido de NOx Combustdo de combustiveis Decréscimo da
Nitrogénio em altas temperaturas capacidade para
contendo nitrogénio. exercicio.
Material MP Queima incompleta de Aumento das infeccbes
Particulado combustivel fésseis e de respiratdrias e

biomassa, presenca de enxofre
no combustivel formando

sulfatos.

decréscimo da funcgéo

pulmonar.

Hidrocarbonetos

HC’s Emissdes evaporativas de

combustiveis.

Ozobnio

Troposférico

O3 Poluentes secundérios formado
pela oxidacdo fotoquimica de

NOx e HC’s na atmosfera.

Decréscimo da funcéo

pulmonar.

Fonte: Adaptado de CAMPOS e COSTA (2017).
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2.2.4. COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

S&o denominados compostos organicos volateis (COV’s) as substancias organicas cuja
pressdo de vapor a uma temperatura de 20 °C é menor que 101,3 KPa, as quais possuem maior
capacidade de evaporar em condigdes normais € em concentragdes no ar, em excesso, podem
trazer sérios prejuizos & saude humana e detrimento ao meio ambiente sendo reconhecidos por
serem um dos maiores responsaveis pela poluicdo atmosférica, tanto por sua natureza tdxica
guanto por serem 0s precursores por formacdo de oxidantes como o0zénio toposférico a partir
do ozbnio estratosférico, contribuindo para aquecimento global, nitrato peroxiacetilo e do smog
fotoquimico (ALVIM et al., 2011; MACHADO et al., 2015; MERTEN, SILVA e SPOSTO,
2017; SILVA et al., 2016; MORAIS et al., 2019).

Estes compostos sdo encontrados na eliminacdo de gases provenientes da queima de
combustiveis fdsseis, sendo os principais: benzeno (CsHs), tolueno (C7Hs), etilbenzeno (CsH1o)
e os isdmeros de xileno (CgH1o), caracterizando a sigla BTEX, conforme apresenta sua férmula
estrutural na Figura 10 (MACHADO et al., 2015).

CH,
| — | . | e CHZHCH?}
o = T

Benzeno Tolueno Etilbenzeno
'IZ:H3 CH3
CH H.C
D = YT S
_ D [
CH, CH,
orto-Xileno meta-Xileno para-Xileno

Fonte: INMETRO (2012).

Figura 10— Férmula estrutural dos principais COV’s

O benzeno é um composto volatil, incolor, com densidade de 0,87 g cm™ e inflamavel,
com ponto de ebulicdo 80,1 °C. E formado em processos naturais, como: emissdes gasosas de
vulcdes e incéndios florestais e antropogénicos, atraves de atividades industriais (CETESB,
2016).



36

Em altas concentra¢cBes € uma substancia bastante irritante para as mucosas (olhos,
nariz, boca etc.) e, quando aspirado, pode provocar edema (inflamagéo aguda) pulmonar e
hemorragia nas areas de contato (FUNDACENTRO, 2012).

De acordo com Amaral et al. (2017), as caracteristicas do benzeno se destacam dentre
0s compostos devido ao seu potencial carcinogénico e de sindrome mielodisplésica, este
composto possui menor reatividade, maior estabilidade na atmosfera, sendo um agente
mutagénico fraco, o0 que torna a ter maior tempo de vida no ambiente, € considerado o0 mais
toxico dentre os hidrocarbonetos (INMETRO, 2012; MACHADO et al., 2015; PICELI e
LISBOA, 2018). Em relacdo & toxicidade do benzeno, ainda permanecem lacunas,
especialmente quanto aos mecanismos de acdo tdxica e algumas de suas vias de
biotransformacao que levam ao desenvolvimento das alteracGes hematoldgicas e cancer, assim
é importante que o Brasil monitores ambientes e melhore a legislacdo quanto as concentracdes
deste componente (MENDES et al., 2017).

O tolueno é um liquido volatil, incolor e inflaméavel, com densidade 0,86 g cm™ e ponto
de ebulicdo 111 °C. As principais fontes de emissdo de tolueno para o ambiente sdo 0s
combustiveis fésseis (CETESB, 2016). Também chamado de metil-benzeno, € um composto
altamente inflamavel e possui carater nocivo por se tratar de uma substancia inflamavel e em
caso de inalacdo deste composto pode causar sintomas como irritacdo no trato respiratério
superior e nos olhos, dor de garganta, tontura, dor de cabeca e dificuldade em dormir.

O etilbenzeno é um liquido incolor, ndo mutagénico, volatil, com densidade de 0,867 ¢
cm e ponto de ebulicdo 136 °C, com odor semelhante ao da gasolina. Exposicéo aguda resulta
em efeitos respiratérios bem como irritacdo dos olhos e garganta e efeitos neuroldgicos como
vertigem. A exposi¢do humana ocorre geralmente por inalacdo, a absorcéo pela pele ocorre em
pequena escala (INMETRO, 2012; CETESB, 2016). O etilbenzeno é rotulado como
possivelmente carcinogénico aos humanos, diferentemente do tolueno e do xileno. Os isdmeros
de xileno e o etilbenzeno sdo as espécies mais reativas (PICELI e LISBOA, 2018).

O xileno é um conjunto de trés isdbmeros orto-xileno, meta-xileno e para-xileno que
diferem em funcdo da posicdo relativa dos grupos metila. O isbmero predominantemente
encontrado no xileno comercial é o meta-xileno, na ordem de 40% a 65%, com orto e para-
xileno presentes em até 20% (INMETRO, 2012). A inalagéo por exposi¢ao provoca irritacao a
pele, irritacdo ocular grave, nas vias respiratorias, pode ser fatal se ingerido e penetra nas vias
respiratérias (PETROBRAS, 2019).
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Estes compostos ndo possuem uma legislagdo que quantifique um valor padrdo para
minimizar as emissdes, salvo quando séo relacionados a &rea ocupacional, assim a Tabela 6

apresenta os valores maximos permitidos em normas nacionais e internacionais.

Tabela 6- Diferencas entre alguns limites de exposi¢ao ocupacionais, média ponderada para 8 horas
diarias de exposicao entre algumas instituicdes e paises.

Componentes (ppm)/8 horas/dia

Benzeno Tolueno Etil Xileno
Norma Referéncia Limite benzeno
OSHA Occupational PEL 1,0 100 100 100
Safety and
Health Standards
MTE - Ministério do VRT 1,0 78 78 78
NR 15 Trabalho e 2,5 (empresas
Emprego siderurgicas)
ACGHI Conferéncia TLV - 0,5 20 20 100
Americana de TWA
Higienistas
Industriais

Governamentais
NIOSH National Institute TWA 0,1 100 100 100
for Occupational  REL

Safety and
Health

Fonte: Adaptado de FUNDACENTRO (2014); MTE (2018); BRASKEM (2017); OSHA (2014); PICELI ¢
LISBOA (2018). PEL (limites permitidos de exposicao), VRT (Valor de Referéncia Tecnoldgico), TLV-TWA
(Limite de Exposi¢do — Média Ponderada pelo Tempo), REL (limite de exposi¢do recomendado).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 BIODIESEL E O PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO

O trabalho foi dividido em quatro fases, a primeira se deu com a producéo em escala de
bancada, no laboratorio de Quimica Geral do Centro Universitario Anhanguera de Niterdi, com
intuito de determinar quais varidveis tém maior influéncia na producdo de biodiesel, assim
pode-se determinar um padrdo para a conversdo utilizando outras fontes oleaginosas. Os
insumos necessarios para a producdo de biodiesel foram metanol (CH3OH) e etanol (C2HsOH)
com pureza de 99,8% da marca Exodus, 6leo de soja ndo residual refinado da marca Soya TIPO
1 adquirido em supermercado local e hidréxido de sédio (NaOH) Micro Pérola P.A. com 99,2%
da marca Neon, como catalisador alcalino. O estudo das varidveis foi obtido a partir de um
planejamento fatorial 23 em ordem aleatoria dos experimentos, realizados em triplicada, para
uma avaliacdo da influéncia das variaveis independentes, como: razdo molar (6leo/alcool)
(gramas), concentracdo de NaOH (gramas) e tempo de reacdo (minutos), no rendimento da
reacao.

De acordo com Arruda et al. (2017), para determinar o efeito e a influéncia dos niveis
de cada fator no sistema proposto, esses niveis foram codificados como +1 e -1, para os niveis
mais alto e mais baixo, respectivamente. No tratamento dos dados, o software Excel® foi
utilizado na construcdo de planilhas eletrdnicas de calculos que foram convertidos em gréafico
para comparacdo dos rendimentos de biodieseis via etil e metil. O software Statistica (versao
10) foi utilizado para calcular a variancia (ANOVA) através da técnica de comparacdo multipla
entre as médias dos tratamentos experimentais, para obter resultados dos efeitos e interacGes
das variaveis que influenciam o rendimento do biodiesel, na constru¢éo do Diagrama de Pareto
no nivel de significancia de 5% para efeito das variaveis no processo de sintese de biodiesel e
na construcdo de um grafico linear para rendimento, mostrando valores previstos e observados,
determinando a qualidade do ajuste.

O software Sisvar 5.6 foi utilizado na comparacdo de médias pelo teste de Tukey
(significancia de 5%), comparando os rendimentos médios dos ensaios dos biodieseis etilicos e
metilicos, para conclusdo da melhor conversdo (FERREIRA, 2008; NASCIMENTO, NEIDE e
GONZATTI, 2016; DENARI, SACILOTO e CAVALHEIRO, 2016; REIS, PINTO e SOARES,
2016; ZORZO et al., 2018). A Tabela 7 apresenta as variaveis avaliadas para os dois tipos de
alcool.
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Tabela 7- Planejamento experimental 23

Variaveis Metanol Etanol
-1 +1 -1 +1
Catalisador (%) 0,5 15 0,5 15
Razéo Molar (mol) 1:3 1:9 1:12 1:18
Tempo (min) 30 90 30 90

A Tabela 8 apresenta a combinacdo entre as variaveis estudadas: porcentagem de
catalisador (%Cat.), razdo molar 6leo/alcool (RM) e tempo (t), realizada através de um

planejamento fatorial.

Tabela 8- Planejamento fatorial experimental

Variaveis Independentes

Experimentos Ordem aleatéria % Cat. R.M. t (min)
1 Bl - - -
2 B8 + - -
3 B3 - + -
4 B7 + + -
5 B2 - - +
6 B6 + - +
7 B4 - + +
8 B5 + + +

O processo de producdo de biodiesel metilico e etilico a partir de Oleo vegetal foi
baseado no fluxograma apresentado na Figura 11.

A producéo foi realizada a partir da preparacdo do catalisador, 0 método de catélise
escolhido foi o alcalino homogéneo, ou seja, o alcool (metanol e etanol) foi submetido a
solubilizacdo com hidréxido de so6dio formando um alcoxido de sodio. Em seguida, tanto a
solugdo do catalisador quanto o Oleo foram aquecidos em uma placa de aquecimento até
atingirem a faixa de temperatura de 55 £ 2 °C, pois em temperaturas mais baixas a velocidade
da reacdo de transesterificagdo diminui, sequindo a lei de Arrhenius. No entanto, quando a
temperatura excede 55 °C, a velocidade da rea¢do diminui devido & evaporacdo e perda do

alcool (MENDOW et al., 2012). Ap0s atingir a temperatura desejada, o 6leo foi adicionado ao
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erlenmeyer por mistura com alcoxido mantendo temperatura constante até o tempo de reagéo
desejado ser alcangado. Apds a conclusdo da reacdo, os produtos formados, biodiesel e
glicerina, foram colocados em funis de separacdo por 24 horas para separar as fases. Uma vez
que toda a glicerina foi removida, o processo de purificacdo foi iniciado a partir de uma
neutralizacdo com solucéo de &cido cloridrico a 37%, finalizada com &gua deionizada a uma
temperatura na faixa de 60 £ 2 °C até que a 4gua de lavagem se tornasse transparente e com um
pH proximo a 7,0, essa verificacdo foi feita com uma fita de pH de andlises qualitativas. Para
Victorino, Pereira e Fiaux (2016), essa glicerina impura mostrou-se uma matéria-prima
adequada para o processo biotecnoldgico de Aspergillus niger. O uso tecnoldgico desse passivo
ambiental, glicerina, contribui para reduzir os impactos ambientais e econdmicos de sua geracéo
e descarte. O biodiesel foi entdo seco em estufa a 110 °C por 3 horas para remover vestigios de
agua. Concluindo o processo, a massa de biodiesel foi verificada e seu rendimento percentual

(m/m) foi calculado.

Oleo Vegetal

Alcool + Catalisador >
 j

Reacéo de
Transesterificacao

Y

Biodiesel - Decantagao »| Glicerina Bruta

Y

Lavagem Secagem > Filtragem

\J

Figura 11- Fluxograma para obtencéo de biodiesel pelo processo de transesterificacio

A Figura 12(a) demonstra o processo da producdo do biodiesel a partir do metanol em
escala de bancada, onde a principal diferenca esta no estagio de decantacdo, no biodiesel
metilico apresenta uma mistura heterogénea que facilita a retirada da glicerina, no entanto, no

biodiesel etilico, Figura 12(b), devido ao excesso de carbono na molécula, os ésteres tornam-se
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misciveis em glicerina, dificultando o processo de purificagdo e reduzindo o rendimento de
massa devido a perda de biodiesel durante o processo de lavagem.

Transesterificacdo Decantacéo Lavagem Secagem Filtragem

Sy

Figura 12(a) — Descricao visual das etapas de sintese de biodiesel metilico e etilico em escala de bancada.

Decantagdo

(b)

Figura 13(b) — Descrigdo visual da etapa de decantacéo do biodiesel etilico.

Conforme Galina (2018), o céalculo do rendimento percentual méssico (m/m) foi
utilizado pela Equacdo 1, que relaciona a massa de biodiesel produzida com a massa da
biomassa (6leo vegetal) utilizada inicialmente no processo de sintese.

. , . massa do biodiesel
Rendimento massico = - x 100 (Eq. 1)
massa da biomassa

Onde:
Massa do biodiesel = massa de biodiesel experimental obtido ap6s o processo de

purificacdo, em gramas.
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Massa da biomassa = massa de 6leo vegetal, em gramas.

Foram realizados 8 experimentos em triplicada, totalizando 24 experimentos para
avaliacdo da combinacdo das melhores condi¢6es com base na média dos rendimentos das trés
amostras produzidas por cada biodiesel. A partir do planejamento fatorial foram investigadas
as influéncias de todas as varidveis experimentais de interesse e os efeitos de interacdo na
resposta ou respostas. Foram calculados os efeitos de cada variavel, seus efeitos principais e
suas interacdes que sio apresentadas na Equacdo 2 (TEOFILO e FERREIRA, 2006).

y = by + blx1 + b2x2 + b3x3 + b12x1x2 + b13x1x3 + b23x2x3 + b123x1x2x3 + e (Eq. 2)

De acordo com Teofilo e Ferreira (2006), o coeficiente b0 é o valor populacional da
média de todas as respostas obtidas, bl, b2 e b3 sdo os coeficientes relacionados com as
variaveis x1, X2, e x3, respectivamente, € é o erro aleatorio associado ao modelo. Os valores e
x1x2, x1x3 e x2x3 sdo os efeitos de interacdes de 22 ordem e x1x2x3 o efeito de 32ordem.

A segunda fase foi iniciada com a producéo de biodiesel variando a matéria-prima: 6leo
de soja, coco, algoddo e misturas entre os 6leos na proporcéao de 50% em massa, sendo atribuido
coeficientes X, y e z para representar 0s percentuais de Oleos, respectivamente, para a
composicdo do biodiesel (SxCyAz), onde (S100COAQ; SOC100A0; SOCOA100; S50C50A0;
S50C0A50; SOC50A50), utilizando como base as variaveis de maior influéncia no rendimento
da reagdo determinadas na primeira fase do trabalho (GUIMARAES et al., 2018).

As Figuras 13(a), 13(b) e 13(c), apresentam as rea¢des de transesterificacdo, para o 6leo
de soja, 6leo de coco e mistura soja/coco. Para 0s demais 6leos e misturas foram realizados o
mesmo processo (algodéo, soja/algoddo e algodao/coco). O processo de decantagéo, Figura
14(a), para separar a glicerina do biodiesel e em sequéncia a purificagdo, Figuras 14(b) e 14(c),
lavagem e secagem, respectivamente, finalizam a producdo. Cada amostra foi realizada em
triplicada, totalizando 18 reacdes, para anélise de rendimento e quantidade de volume suficiente

para as proximas etapas.
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¥ S

@)

Figura 14— Reacao de transesterificacdo: biodiesel de soja (a), biodiesel de coco (b), biodiesel de soja/coco

(©).

Figura 14— Decantacéo (a), Purificacéo (lavagem (b) — secagem (c))
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3.2 DIESEL, MISTURAS E PROPRIEDADES

Para o preparo das misturas, foi adquirido em posto de combustivel o 6leo diesel
comercial, S-10 (baixo teor de enxofre), com mistura de 11% de biodiesel (B11), comprovado
em boletim técnico de conformidade, APENDICE A, atendendo a todas as especificacdes com
base na legislacdo vigente, que entrou em vigor a partir de 1° de setembro de 2019, segundo a
Lei n®13.263, de 23 de marc¢o de 2016 que alterou a Lei n° 13.033, de 24 de setembro de 2014,
estd apresenta aumento de um ponto percentual na mistura biodiesel/diesel em todo territério
nacional, até chegar ao B15 em mar¢o de 2023 (UBRABIO, 2018; GALVIS e GALLO, 2019).
Assim os biodieseis produzidos na segunda fase foram misturados ao diesel (BX) em propor¢éo
v/v a produzir misturas no percentual 15% (B15) e 30% (B30).

As propriedades fisico-quimicas analisadas foram a viscosidade cinematica a 40 °C pela
norma ABNT NBR 10441, para limite de aprovacdo no intervalo de 3,0 a 6,0 (mm? s?') e a
massa especifica a 20 °C pela norma ABNT NBR 7148, para limite de aprovacéo entre 850,0 a
900,0 (Kg m™).

Viscosidades altas causam pouca atomizacao (goticulas grandes) e alta penetracdo do
jato, em funcgéo da queda de pressao nos injetores pelo aumento da perda de carga na bomba e
linhas. Assim a bomba injetora ndo sera capaz de fornecer combustivel suficiente para a cdmara
de combustdo e consequentemente havera perda de poténcia da maquina (BRUNETTI, 2012).

Para Sarto et al. (2016), valores de viscosidade cinematica abaixo do estabelecido pela
resolucdo da ANP sdo capazes de causar vazamento na bomba de combustivel, danos ao pistao
e deterioragéo nas partes auto-lubrificantes do sistema de injecéo.

Os ensaios para a determinacdo da viscosidade cinematica foram realizados no
Laboratorio de Ensino do Departamento de Engenharia Quimica (LENTEQ) da Universidade
Federal Fluminense através de uma controladora digital da marca Schott Gerate, modelo
ASV350, o banho termostatico da marca Schott Gerate, modelo CT52 a 40 + 0,05 °C e um
viscosimetro CANNON-Fenske tubo capilar n® 100, Figura 15, e os valores foram calculados

através da Equacéo 3.
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Figura 15— Viscosimetro CANNON-Fenske tubo capilar n°100. Controladora Schott ASV350,
banho Schott CT 52;

v=Cxt (Eq.3)
Onde:

v = viscosidade cinematica, em mm?s?;

C = constante de calibracio do tubo viscosimétrico, 0,01481 em mm? s2;

t = medida do tempo de fluxo, em segundos.

Para a determinacdo da massa especifica foi utilizado o método da picnometria (Figura
16), utilizado para o calculo da massa especifica, porém conforme Oliveira et al. (2015) foi
necessario a calibracdo do picnémetro. Pesou-se entdo o picnémetro vazio e depois cheio com
agua a 30 °C. A partir da diferenca entre as massas do picnémetro, encontrou-se a massa da
agua utilizada. Sabendo-se a densidade da agua a 30 °C, foi possivel calcular o volume da 4gua
através da Equacéo 4. Assim, conhecendo o volume do picndmetro, calculou-se as massas
especificas de cada amostra de biodiesel.

Massa especifica € a relacdo da massa do combustivel pelo volume. Os motores sao
projetados para operar em um intervalo de massa especifica, pois tanto acima quanto abaixo da
faixa ira afetar a relacdo ar/combustivel causando um aumento nas emissdes de poluentes ou
para valores baixos da densidade, favorece a formacao de mistura pobre, 0 que leva a perda de
poténcia do motor e ao aumento de consumo de combustivel (GALINA et al., 2011).
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massa

massa especifica = — (Eq.4)
Onde:

massa especifica (p) = Kg m3; (S.1)
massa (m) = massa do fluido em Kg;

volume (V)= volume que o fluido ocupa em m?2,

Figura 16— Método da Picnometria

3.3 PARAMETROS PARA CALIBRACAO DO BTX, CO e CO

A cromatografia é uma técnica que tem por finalidade separar, identificar e quantificar
componentes quimicos. Para as analises do trabalho foi necessario padronizar cada espécie,
benzeno- 99% (P.A) da marca Exodo Cientifica, tolueno-99,8% e p-xileno-99% da marca
Sigma-Aldrich. As padronizagdes foram realizadas individualmente para cada espécie, no caso
do BTX foi realizado através da técnica de headspace (HS) que pode ser estatico ou dindmico,
0 HS estatico refere-se ao aquecimento da amostra por um determinado periodo e depois que
o equilibrio é atingido entre a fase gasosa e a fase de amostra, parte do contedo do HS é
coletado para anélise. Jaa HS dindmico trata-se de um fluxo continuo de gas inerte pela amostra
que extrai 0s componentes volateis (WILL, MILLNITZ e SOUZA, 2017). Para Gobato e
Lancas (2001), a principal caracteristica do headspace € a possibilidade da determinacdo de
componentes volateis da amostra a ser estudada de forma direta. Além disso, 0 headspace torna-
se insubstituivel e muito eficiente, pois possibilita a introducéo da amostra sem pré-tratamento

no cromatografo a gas.
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Na terceira fase foi realizada a calibracdo dos gases (BTX, CO e CO,) para uma
posterior analise dos gases de exaustdo oriundos da combustdo dos biodieseis em motor
produzidos na fase anterior. Para a calibracdo e construgédo da equacdo do BTX, primeiramente,
foi injetado trés amostras com gases a partir da combustéo do diesel S-10 em motor diesel com
rotacao aproximada de 2500 rpm, com intuito de verificar qualitativamente e quantitativamente
os analitos presentes no combustivel. A partir do cromatograma, Figura 17, pode-se verificar a
existéncia de 5 compostos com seus respectivos tempos de retencdo, destes, 3 foram
descobertos sendo eles: benzeno, tolueno e p-xileno, respectivamente. Com base nas suas areas

obtemos um pardmetro da quantidade (em mol) dos componentes nas amostras, fator
determinante para o ajuste da vazao de diluicéo.

FID1 A, Front Signal (DEF_GC 2025-10-08 15-16-021001F0101.0)
pA 7 d
125 ﬁ
123 '
1154 | |
113 \
10.53 |

q | l'\ < 2 [T}
P\ g :
953 i &;L AN A, ud,
9
77—
2 4 [i] 3 10 12 mi
Figura 17— Cromatograma inicial para verificagdo dos gases de combustdo existentes na amostra de diesel

S-10.

Foi montado um sistema através de um saturador, Figura 18, para cada analito (benzeno,
tolueno e p-xileno) que constitui 0 método de headspace dindmico, onde a fase liquida recebe
calor a partir de um banho térmico com 4gua a 60 °C em fluxo continuo ascendente, evitando
variacdo de temperatura do analito pelo ambiente externo. O componente gasoso formado no
interior do saturador foi arrastado pelo gas hélio (He) com vazdo ajustada (1,5, 3,0 e 7,0 ml
mint) no bolhémetro, determinadas conforme as trés primeiras injecGes, para que a analise dos
gases ndo ultrapassasse o limite de deteccdo da equacgéo. A linha onde os gases foram arrastados

se encontrava a 120 °C previamente aquecida por um controlador, com a fungéo de evitar a
condensagdo do componente.
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Figura 18— Saturador com funcéo de headspace dinAmico. Nos nimeros 1 e 2 tem a entrada e
saida do analito e nos nimeros 3 e 4 entrada e saida da agua, respectivamente, em fluxo ascendente a
60 °C.

Para a calibragdo do CO e COz2, ndo foi necessario a utilizacdo de HS, pois o analito
encontrava-se no estado gasoso, sendo direcionado para o cromatografo, apds ajuste de sua
vazdo.

A Equacdo 5, exemplifica um modelo estatistico para obter a concentra¢do do analito
de uma amostra (X previsto) que produz uma resposta observada (y observada). Os coeficientes
de ajuste da curva sdo obtidos por meio de regressdo linear simples, ou ponderada, de um

conjunto de n pares de valores (xi, yi) (FARIAS et al., 2015).

y=ax+b (Eq.5)

Onde:

y = area média das injecdes no cromatografo;
X = vazao massica (mg s2);

a = coeficiente angular;

b = coeficiente linear.

Para tratamento dos dados das areas foram realizados o teste de Levene, como analise

de variéncia com base na centralizacdo da mediana que analisa a igualdade de variancias, na
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qual P-valores menores do que o nivel de significancia de 0,05 indicam rejeicdo da hipotese de
homogeneidade das variancias (ALMEIDA, ELIAN e NOBRE, 2008; FARIAS et al., 2015).
O teste de Grubbs foi calculado para verificar a presenca de outliers, valores

discrepantes nas observacdes amostrais, através da equacao:

Xi—X

zZ =

(Eq. 13)

s

Onde:

Z = z-score, em modulo, representa a medida da distancia relativa do resultado da
medicdo em relagéo ao valor designado do parametro avaliado;

xi =valores observados;

X = média dos valores observados;

S = desvio padréo.

Conforme Silva et al. (2014) a interpretacdo do z-score é:

|z| < 2 — Resultado satisfatorio;

2 <|z| < 3 — Resultado questionavel;

|z| > 3 — Resultado insatisfatorio.

Conforme Rodrigues (2019), a avaliacdo da estabilidade se deu pela leitura da area
obtida pela banda dos analitos nos cromatogramas. Para isso, alterou-se a vazdo de gas de
arraste e avaliou-se o valor da area em funcédo do tempo. A vazdo volumétrica encontrada foi
convertida em vazdo massica, no caso do BTX, com base no sistema de headspace através do
equilibrio entre os estados liquido e vapor, com a utilizacdo de equacdes de estado, que sdo
relacBes Pressdo-Volume-Temperatura (PVT) (LIMA, 1997). As EquacGes 6 e 7 correspondem
as equacOes de Antoine e Clausius-Clapeyron, respectivamente, que tem em comum a pressao
de vapor de uma substancia, sendo definida pela pressdo exercida pelo vapor quando em
equilibrio termodinamico com o liquido que lhe deu origem, ou seja, quando a fase gasosa esta
saturada por esse componente (CAMPOS, FRAGA e JUNIOR, 2016). Vale ressaltar que os
pardmetros para utilizar a equagdo de Antoine, depende da substancia e da faixa de temperatura

de trabalho, como mostra a Tabela 9.
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Tabela 9- Constantes da Equacao de Antoine para Pressédo de Vapor

Espécies A B C Faixa de Trabalho (K)
Benzeno 13,7819 2726,81 217,572 280-377
Tolueno 13,9320 3056,96 217,625 208-410
p-Xileno 14,0579 3331,45 214,627 300-440

Fonte: Adaptado de SMITH, VAN NESS E ABBOTT (2007).

A Equacdo de Antoine é amplamente utilizada para calculos de pressao de vapor, devido
a simplicidade e disponibilidade de métodos para calcular seus parametros, além de apresentar

resultados de pressdes de vapor proximas as experimentais.

In(p) = A -7 (Eq. 6)
Onde:

p = presséo de vapor (kPa);

A, B e C = constantes da equacao de Antoine;

T = Temperatura (°C).

pV = nRT (Eq. 7)

Onde:

p = presséo de vapor (kPa);

V = Volume do gas (I);

n = quantidade de matéria, n° de mols (mol);

R = constante universal dos gases ideais ou constante de Regnault.: R: 8,31447 (kPa |
K1 mol?).

Os parametros utilizados no cromatdgrafo tiveram a seguinte programacao: temperatura
inicial de 50 °C mantida por 2 min; aquecimento a uma taxa de 30,0 °C min até 175 °C por 4
min; aquecimento a uma taxa de 30 °C min até 230 °C por 2 min, completando a rampa de
aquecimento. O tempo de corrida foi de 14 minutos. Segue a Tabela 10 com alguns parametros

para completar a programacéo do equipamento.
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Tabela 10— Configurac¢do para padronizagdo

Gas carregador Hélio
Coluna Porapak® N
Comprimento 30m
Diametro interno 0,25 pm
Espessura do filme 320 um
Fluxo da coluna 0,63589 mL min*
Detector FID/TCD
Temperatura do detector 260,0°C
Volume injetado 1000 pL

As Figuras 19 e 20 apresentam 0s equipamentos utilizados para a calibracdo e em
sequéncia analises dos gases de combustdo, a fim de criar as equacdes e determinar o qualitativo
e quantitativo dos analitos BT X, CO e COz. 1-Cromatografo a gas modelo Agilent 7890A, 2- o
equipamento apresenta um computador com software para funcionamento, 3-banho
termostatico a 60 °C, 4-saturador, apresentando a funcdo de headspace, 5-bolhémetro para
ajuste da vazao do gas inerte de arraste, 6-controlador da linha de He para manter a temperatura
suficiente para ndo ocorrer condensacao dos gases e entupimento da linha e 7-cronémetro para

quantificar o tempo de escoamento do gas He pelo bolhdmetro.

Figura 19- Bancada para padronizagé dos analitos
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e EOM

Figura 20— As linhas de gas que abastecem o cromtégrafo com: gas hélio (1) gas de arraste, hidrogénio
(2) gés de queima da chama do FID, ar comprimido para ajudar na queima do FID (3), monoxido de
carbono (4) e diéxido de carbono (5).

3.4 MOTOR E CONDICOES DE OPERACAO

Na quarta fase foi preparado o motor através de manutencdo periodica e adaptacédo de
sistema para coleta de gases. A unidade, Figura 21, faz parte do Laboratério de Materiais do
Centro Universitario Anhanguera de Niterdi (UNIAN), desenvolvida por uma empresa com
experiéncia em kits didaticos, Intechno Desenvolvimento e Capacitacdo, composta por um
motor ciclo Otto, motor ciclo Diesel e sistema eletronico. No motor BFG/E 4T-6.5 realiza o
ciclo Otto, podendo utilizar como combustivel a gasolina e/ou etanol hidratado, operando em
modo carburado ou em injecdo eletrdnica, este mais vantajoso por possuir componentes
eletronicos que facilitam o controle e gerenciamento do sistema de alimentacdo mantendo a
mistura estequiométrica ar/combustivel ideal, reduzindo emissdes toxicas de gases e
aumentando a performance do motor. O motor BFD 5.0 da marca BUFFALO opera com ciclo
Diesel, sendo utilizado para a reacdo de combustdo do diesel S-10 e das diferentes amostras de
biodiesel.

Figura 21— Bancada composta por: 1- computador; 2-motor ciclo diesel; 3-motor ciclo otto; 4- sistema
eletronico.
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Os motores tanto a gasolina quanto diesel possui caracteristicas peculiares importantes
(Tabela 11) para a conversdo da energia quimica em trabalho mecénico, pardmetros que
influenciam no desempenho e na avaliacdo das emissdes gasosas atuantes no meio ambiente. A

tabela compara algumas especificacbes dos motores que compdem a unidade com base no

fabricante.
Tabela 11— Especificacbes dos Motores
EspecificacOes Ciclo Diesel BFD 5
Capacidade do tanque 2,5 litros
Cilindrada (cc) 219 cc
Consumo de combustivel a 3600 rpm 288 g/cv-h

Consumo médio (g/cv-h) -

Taxa de Compresséo

20:1

Sistema de partida

Manual ou elétrica

RPM maxima 3600
Reservatorio do carter (ml) 800
Refrigeracédo forcada Ar
Torque maximo 10 N.m
Tipo de combustivel Diesel
Poténcia do motor a 3600 (rpm) 38cv/42cv

Poténcia do motor (rpm)

N° de cilindros

1 na horizontal

Nivel de ruido (7m) 77 (dB)A
Lubrificacdo forcada Bomba
Filtro de ar Seco
Dimensdes CXLxXA (mm) 332x392x416
Diémetro do cilindro (mm) 70
Curso do pistdo (mm) 57

Fonte: Adaptada conforme dados da Intechno Desenvolvimento e Capacitagéo (2012)

O sistema eletrénico é composto por inimeros sensores que informam as condicdes de
funcionamento do motor, detectando variaveis importantes para controle como a rotacao,
temperatura, consumo de combustivel, entre outros e previne a manutencdo de pecas alem de

facilitar correcfes quando necessario. As informacgdes sdo apresentadas no painel de controle
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DINO MD-02, Figura 22, monitorando o tipo de motor selecionado, com possibilidade de

comunicagdo da bancada com computador para salvar dados relevantes, através da instalacdo

de softwares, InTechno 2.50b86.

Motor Dinamoémetro
26 °C 25 2C

dos Gases de Exaustao:

Admitida:
3kg/h

sss50 do Freio

Torque:

Poténcia:

Consumo de Combustivel
0.00 g/min

RPM:

O RPM

Figura 22- Painel de controle com funcionamento do motor ciclo Diesel.

Para inicio de experimento o motor Diesel passou previamente por uma fase de

manutenc¢do, por componentes elétricos e mecanicos, através da substituicdo de pecas béasicas

que poderiam interferir no resultado das amostras gasosas coletadas, como: a troca de fusiveis

10 A para bomba de combustivel, filtro de ar, filtro de combustivel e 6leo de motor. A continuar,

foi-se necessaria uma adaptacdo na tubulacdo de escapamento dos gases antes do catalisador,

Figura 23, a fim de manter as caracteristicas das emisses gasosas de cada amostra.

CATALISADOR

TUBO ADAPTADO

SONDA LAMBDA

Figura 23— Adaptacéo para coleta antes do catalisador.
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3.5 AMOSTRAGEM DAS EMISSOES DA COMBUSTAO

A Ultima fase se deu pelo processo de obtencdo das amostras gasosas. Foi realizado pelo
método direto e passivo, conforme o fluxograma (Figura 24), apresentando de forma
simplificada a sequéncia para a captacdo dos gases emitidos pelo motor de combustéo interna
com as amostras de diesel e biodiesel até analise por cromatografia gasosa e comparacao dos
resultados, determinando o BTX, CO e COa..

Amostragem .
Gases de i , Cromatografia
exaustio IOaSSI\:ja} ree{rc:etodo gasosa Resultado

Figura 24 - Fluxograma do processo de captagédo dos gases de combustdo

Na amostragem passiva a captacao dos gases foi realizada, conforme Borba et al. (2018),
através de seringas plasticas de 60 mL, com valvula de abre-e-fecha, para realizacdo da coleta
e armazenamento, isoladas da luz, evitando reacdo fotoquimica. A técnica utilizada pelo método
direto, reduz o tempo de armazenamento das amostras, pois ndo possui adsorvente nem prévio

tratamento.

3.51 COLETA DAS EMISSOES GASOSAS

As coletas dividiram-se em duas etapas. A primeira, testes preliminares, para
aperfeicoar os parametros de coleta no laboratdrio, utilizando diesel S-10. Na segunda para
identificacdo dos compostos de combustéo do diesel e das diferentes misturas, BTX, CO e COa.

Estas foram realizadas em local arejado, com troca de ar para dispersdo dos gases
poluentes residuos da combustdo. Devido a impossibilidade de usar o dinamdmetro durante o0s
experimentos, estes foram realizados com variacdo na rotacdo (minima, média e maxima),
2000, 2500 e 3500 rpm, sem aplicacdo de carga. Um sistema de reservatorio externo foi
adaptado como tanque de combustivel alternativo, facilitando as trocas de combustivel, limpeza

do sistema e medicdo do consumo (Figura 25).
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Figura 25 - Sistema motor-reservatorio

Nos testes preliminares foram definidas algumas variaveis, como: tempo de
amostragem, vazao massica, rotacdo do motor e temperatura do motor. O tempo de coleta foi
fixado em 5 minutos com intervalo de 30 minutos para troca de combustivel e arrefecimento
do motor, a somar mais 5 minutos para funcionamento do motor com a hova mistura com intuito
de ambientalizar, eliminar eventuais impurezas, residuos do combustivel anterior e que por
ventura tenham ficado no sistema de alimentagdo do motor e estabilizagdo do funcionamento
do motor utilizando o0 novo combustivel.

Antes de iniciar as coletas o motor foi aquecido até temperatura normal de trabalho, em
torno de 80 °C, a seguir foram coletadas trés amostras gasosas antes do sistema catalitico no
escapamento do motor, Figura 26, afim resolver eventuais problemas durante a coleta. Um
lavador de gases foi inserido no sistema com objetivo de condensar os vapores de dgua. Os

gases coletados foram enviados para analise cromatografica.
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Figura 26— Amostragem passiva e método direto

Para a quantificacdo e qualificacdo dos gases nas misturas diesel/biodiesel, foram
coletados, ao todo 117 amostras em seringas, em triplicata. As seringas de pléastico, entre uma
amostragem e outra sdo limpos para retirada de odores, compostos contaminantes e

ambientalizadas.

3.5.2. INJECAO DAS AMOSTRAS DE COMBUSTAO

A Figura 27 representa o sistema de injecdo das amostras, coletadas por seringa,
diretamente no cromatégrafo, a seringa 1 € composta por gas Hélio para limpeza do sistema
entre uma amostra e outra, evitando contaminagdo. As amostras sdo injetadas em triplicada por
meio da seringa 2.

Para controle da vazdo de injecdo, foi adicionado ao sistema uma valvula
micrometrica, ilustrado na Figura 28, de aco inoxidavel da marca HOKE com pressao maxima
de trabalho de 5000 psi a 21 °C.
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—
= 35

Figura 27— Sistema de injecdo das amostras

Figura 28 - Valvula micrométrica

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 VARIAVEIS NA PRODUCAO DE BIODIESEL DE OLEO DE SOJA

Ap06s a producdo dos biodieseis utilizando 6leo de soja, em triplicada, foram calculados
os rendimentos (1) de cada reacdo, a média (X), 0 desvio padréo (s) e o coeficiente de variagdo
(CV), que avaliou a dispersao dos resultados em relacdo a média, estes resultados podem ser
vistos nas Tabelas 12 e 13. Todos os valores de CV sdo inferiores a 10%, indicando que 0s
dados de rendimento de cada biodiesel sdo homogéneos, com menor dispersdo em torno da
média.



Tabela 12 - Analise dos resultados experimentais do biodiesel de metanol
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Biodiesel nl 12 13 x S CV (%)
Bl 92,88 93,44 94,51 93,61 0,8282 0,8847
B8 21,02 20,40 21,22 20,88 0,4275 2,0470
B3 87,32 87,54 87,87 87,58 0,2768 0,3161
B7 58,30 57,90 59,00 58,40 0,5568 0,9533
B2 95,20 95,54 94,38 95,04 0,5963 0,6274
B6 40,25 40,10 39,92 40,09 0,1652 0,4121
B4 97,25 97,32 97,75 97,44 0,2707 0,2778
BS 80,20 80,15 80,49 80,28 0,1836 0,2287

Tabela 13 —Analise dos resultados experimentais do biodiesel de etanol

Biodiesel nl n2 n3 x S CV (%)
Bl 92,55 92,88 92,01 92,48 0,4392 0,4754
B8 20,75 21,42 21,06 21,08 0,3353 1,5910
B3 76,45 76,35 76,40 76,40 0,0500 0,0653
B7 30,50 30,22 30,63 30,45 0,2095 0,6882
B2 95,09 95,12 95,03 95,08 0,0458 0,0481
B6 27,50 27,70 28,47 27,89 0,5121 1,8360
B4 87,43 87,60 87,86 87,63 0,2166 0,2471
BS 50,65 50,44 51,31 50,80 0,4540 0,8942

Ao apresentar o grafico de coluna na Figura 29, comparando os rendimentos médios dos

diferentes tipos de biodieseis, em geral, a producéo via metilica mostra-se mais viavel, sendo

superior na maioria dos experimentos com excecao no B8 e B2, que se tornam iguais devido a

proximidade dos valores com diferenca percentual em massa de 0,95% e 0,04%,

respectivamente. A maior conversdo do 6leo de soja em ésteres metilicos foi no ensaio B4,

apresentando 97,44% quando foi utilizado 0,5% de catalisador razdo molar 1:9 em 90 minutos

de reacdo. A diferenca do rendimento na utilizacgdo do metanol, verificou que maiores

quantidades de catalisador influenciaram o rendimento da reacéo, B8 (20,88%), B7 (58,40%) e

B6 (40,09%). Entretanto, no B5, com o catalisador em 1,5% teve um aumento no rendimento,

pois as outras varidveis como razdo molar e tempo estavam em niveis superiores. Ao usar
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etanol, a melhor conversao foi no teste B2 (catalisador 0,5%, razdo molar 1:12 em 90 minutos
de reacdo) obtendo 95,08%. Para o etanol o catalisador continua sendo a variavel mais
importante, a que possui maior influéncia no rendimento da reacdo, os biodieseis B1 e B2
possuem rendimentos acima de 90%, mas sé a partir da realizacdo do teste t e construgéo do
diagrama de Pareto, pode-se chegar a uma conclusdo sobre as melhores condicOes
experimentais (ARRUDA et al., 2017).

Figura 29— Gréfico de coluna comparando os rendimentos entre os biodieseis etilicos e metilicos
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Alterando as condicfes apresentadas neste trabalho, Lima et al. (2013) utilizando 6leo
de milho e variando a rotacdo durante a reacao, sendo inversamente proporcional a razdo molar
ao usar KOH e diretamente proporcional ao uso de NaOH, obteve rendimentos de 96 e 93%,
respectivamente.

A influéncia de variaveis na transesterificacdo do 6leo de pequi por via etilica obteve
como melhores resultados o uso de KOH como catalisador em uma razdo molar inversamente
proporcional a temperatura da reagédo, portanto, na propor¢cdo molar de 12:1 (alcool/6leo) e
temperatura de 60 °C, rendimento méximo de 73% ou na propor¢do molar de 6:1, temperatura
de 80 °C e rendimento de 70%, isso demostra 0 qudo uma vaiavel é dependente da outra e a
importancia de determinar parametros adequados para a reacdo (ARRUDA et al., 2017).

A Tabela 14 apresenta um teste de comparacdo de médias, teste de Tukey, para cada
rendimento de biodiesel processada por metanol e etanol. Os resultados mostraram que néo
houve diferenca estatistica (5%) entre as amostras de biodiesel do metanol e etanol (B2 e B8),
porém os rendimentos medios das outras amostras diferem significativamente e apresentam

melhores resultados quando foi utilizado o metanol.
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Tabela 14 - Rendimentos de cada biodiesel (metanol e etanol) ao nivel de significancia de 5%

Alcool - Rendimento

Biodiesel

(Metanol) (Etanol)
Bl 93,61 Bf 92,48 Ag
B2 95,04 Ag 95,08 Ah
B3 87,58 Be 76,40 Ae
B4 97,44 Bh 87,63 Af
B5 80,28 Bd 50,80 Ad
B6 40,09 Bb 27,89 Ab
B7 58,40 Bc 30,45 Ac
B8 20,88 Aa 21,08 Aa

Médias de mesma letra, maitsculas na horizontal e mindsculas na vertical, ndo diferem entre si ao nivel de 5%

pelo teste de Tukey.

Foi calculado o efeito de interacdo de cada varidvel, onde x1 corresponde ao efeito
principal do catalisador, x2 do alcool referente a razdo molar e x3 o tempo. Para estudar o efeito
do fator sobre a resposta é preciso fazé-lo variar e observar o resultado dessa varia¢do. 1sso
obviamente implica na realizacdo de ensaios em pelo menos dois niveis desse fator. Um
planejamento em que todas as variaveis sdo estudadas em apenas dois niveis é, portanto, 0 mais
simples de todos eles (MARINHO e CASTRO, 2005).

A Tabela 15 apresenta uma anélise estatistica ao nivel de significancia de 5%, dentro
deste limite os valores p>0,05 foram descartados, desprezando seu efeito sobre o rendimento
da reacdo de transesterificacdo, simplificando a tabela para os que possui efeito consideravel.
O valor de p= 0,014 esta relacionado % em massa de catalisador (x1), sendo uma variavel que

afeta o rendimento da reacéo.
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Tabela 15 — Analise estatistica dos efeitos ao nivel de significancia de 95% para etanol

Estimativas de efeito.: Rendimento (%); R?=0,9996; Etanol
MS Residual = 3,013513

Efeito Erro  t(2) P -95% +95%  Coef. Erro -95% +95%
adrio onf onf padrdgo cnf. cnf.
P ' ' coef. Limt Limt.
Limt Limt '
Média
60,23 0,61 98,1 0,006 524 68,0 60,23 0,62 52,4 68,0
(x1)

-55,3 1,23 -451 0,014 -709 -39,7 -27,70 0,62 -355 -199

Considerando os coeficientes principais e interacGes de até 22 ordem o coeficiente de
determinacdo tem valor igual a R2 = 0,9996. Para Tedfilo e Ferreira (2006) o valor de R?
representa a fracdo da variacdo que é explicada pela falta de ajuste do modelo. Quanto mais
préximo de 1 o valor do coeficiente estiver, melhor estara o ajuste do modelo as respostas
observadas.

Na Tabela 16 s&o apresentados os valores dos coeficientes que representam o modelo
experimental da sintese de biodiesel etilico via catalise homogénea por NaOH. Com os valores,

uma funcao polinomial foi obtida descrevendo as variaveis de resposta.

Tabela 16 — Resultados dos efeitos principais e de interagédo para biodiesel etilico

Coeficiente
Média 60,23 BO
x1 -27,70 B1
X2 1,094 B2
X3 5,124 B3
x1x2 6,976 B 12
X1x3 1,666 B13
X2x3 2,771 B 23

Desconsiderando a influéncia de variaveis abaixo do nivel de significancia de 5%, a

Equacao 8 define o trabalho de sintese do biodiesel etilico. Apds a realizagao dos experimentos
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e a obtencdo das respostas relacionadas a cada ponto experimental, € ajustada uma funcéo
matematica para descrever o comportamento das respostas de acordo com a variagdo dos niveis
das variaveis estudadas. (NOVAES et al., 2017).

y(x1,x2,x3) = 60,23 — 27,70 x1 (Eq. 8)

Na Figura 30, é apresentado o diagrama de Pareto representando os efeitos de cada
variavel de primeira e segunda ordem com sua influéncia ao nivel de significancia de 5%, ou
seja, p<0,05 no rendimento da reacdo. Os efeitos das variaveis estudadas estdo apresentados no
Gréfico de Pareto, em que as variaveis que influem com maior efetividade encontram-se em
barras mais extensas (PAGAN, LUZ e FERREIRA, 2016).

Figura 30— Diagrama de Pareto para efeito das varidveis em biodiesel etilico.

Diagrama de Pareto

(1)Catalisador | -45,08545
lby2 | 11,3666
(3)Tempo (min) 8,348269
2by3 | 4,515275
1lby3 | 2,714868
(2)Etanol (g) 1,782077
p=,05

Estimativa de Efeito Padronizado (valor Absoluto)

Sobre os efeitos de primeira ordem apresentados no diagrama, observa-se que a variavel
que mais influenciou no aumento do rendimento foi o catalisador. O sinal negativo refere-se
que ao passar do nivel +1 (1,5%) para o -1 (0,5%) aumenta o rendimento. Isso também foi
confirmado por Pagan, Luz e Ferreira (2016), que usavam Oleo residual e, em seus testes,
constataram que em uma baixa porcentagem de transesterificacdo etilica do catalisador (NaOH
a 0,5%), ocorreram bons rendimentos (93,87%).

Para Lima et al. (2010), os catalisadores homogéneos alcalinos, nas concentragdes de
0,5 % em massa e 1,5 % em massa, em relacdo & massa do 0leo, ativam, competitivamente, as
reagdes de saponificagdo, que é relativamente mais rapida, em razdo da disponibilidade de acido

graxo livre no meio, e de transesterificacdo, o que diminui o rendimento da reacao.
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O sinal positivo da variavel tempo e etanol, correspondente a razdo molar, mostra que
maiores valores promovem maiores rendimentos na reagdo, entretanto ndo contribuem
significativamente por ficar abaixo de 5%.

No entanto, nos testes realizados por Silva Neto et al. (2018), a razdo molar de dleo de
coco/etanol e a porcentagem de catalisador em niveis elevados foram as varidveis de maior
influéncia para resultados acima de 95% de rendimento. Para os efeitos de segunda ordem,
observou-se que os valores positivos indicam que aumentar o nivel de -1 a +1 aumenta o
rendimento da reacdo, mas todos estdo abaixo do nivel de significancia.

O delineamento experimental foi desenvolvido por Lima (2010), analisando outras
variaveis ndo observadas neste trabalho e na reacdo de transesterificacdo de triglicerideos de
6leo de milho com etanol constatou que a ordem de significancia para os efeitos dos fatores de
processo é: concentracdo do catalisador> molar razdo> tipo de catalisador> velocidade de
rotagdo> tempo> temperatura. Os biodieseis com a menor porcentagem de catalisador tém os
melhores resultados.

Para o biodiesel metilico, os principais coeficientes e interacdes até a 22 ordem tém o
coeficiente de determinacdo no valor muito significativo, R2 = 0,9999, para rendimento em
massa. Como o valor de R2 é préximo do tedrico, pode-se dizer que os valores obtidos para a
modelagem se mostraram adequados. A Tabela 17 apresenta os efeitos e, entre eles, o
catalisador (x1), o metanol (x2) e a interacdo (x12) apresentaram nivel de significancia abaixo
de 5% (p <0,05), destacando efeito consideravel ao rendimento da reacdo. Os demais como
tempo de reacdo (x3), interacdo catalisador e tempo (x13) e metanol/tempo (x23) foram
descartados, por apresentarem valores acima do nivel de significancia de 5%. InteracBes de
segunda ordem também sdo descritas para estudar o efeito fator sobre a resposta que deve ser
feita variar e observar o resultado dessa variagdo. Isso implica testar em pelo menos dois niveis
de fator. Planejamento no qual todas as variaveis sao estudadas em apenas dois niveis, portanto,
a mais simples de todas. (MARINHO e CASTRO, 2005).
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Tabela 17 —Analise estatistica dos efeitos ao nivel de significAncia de 95% para metanol

Estimativas de efeito.: Rendimento (%); R2=0,9999; Metanol
MS Residual = 4,1472

Efeito Erro  t(1) P -95% +95%  Coef. Erro -95% +95%
adrio onf onf padrdao cnf. cnf.
b ' ' coef. Limt Limt.
Limt Limt. '
Média
60,23 0,72 99,5 0,006 6252 80,81 71,70 0,72 62,52 80,81
(x1)
-55,3 1,44 -30,2 0,021 -61,81 -2520 -21,70 0,72 -30,90 -12,60
(x2)
18,52 1,44 12,7 0,049 0,20 36,80 9,30 0,72 0,10 18,41
(x12)
20,33 1,44 14,1 0,045 2,01 38,61 10,20 0,72 1,00 19,32

A Tabela 18 apresenta os valores dos coeficientes para descrever um modelo polinomial
relacionado ao uso do metanol, apresentando a intensidade do efeito das variaveis no

rendimento em massa da reacao.

Tabela 18 — Analise estatistica dos efeitos ao nivel de significancia de 95% para metanol

Coeficiente
Média 71,67 BO
x1 -21,80 B1
X2 9,260 B2
x3 6,547 B3
x1x2 10,17 B12
x1x3 3,725 B13
X2x3 1,387 B 23

De acordo com Castro (2013), o uso do planejamento fatorial e a analise estatistica
permitiram expressar o rendimento do processo, como um modelo linear, podendo a resposta
ser escrita como uma funcdo das variaveis significativas (Equacao 9) com os fatores que tiveram

influéncia ao nivel de significancia de 95%, os demais efeitos foram desprezados por
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apresentarem valores acima p>0,05. Desta forma para o uso do catalisador, a razdo molar
(&lcool) e interagdo destes dois fatores tiveram efeito significativo no rendimento da reacgéo.

y(x1,x2,x3) = 71,67 — 21,80x1 + 9,26x2 + 10, 14x1x2 (Eq. 9)

A ordem de significancia encontrada para os efeitos dos fatores de processo, para a
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja, independentemente do sinal algébrico, é a seguinte:
concentracdo do catalisador > relacdo entre catalisador/razdo molar (alcool) > alcool >tempo >
catalisador/tempo > razdo molar (alcool)/tempo. Comecando pelas variaveis de primeira ordem,
guanto maior o percentual de catalisador, melhor o rendimento, o que é afirmado pela pesquisa
de Bernardo, Junior e Fagundes (2013), quando realizaram testes para otimizar o processo de
producdo de biodiesel a partir da soja via metilica e de acordo com os resultados obtidos,
observou uma maior influéncia na quantidade de catalisador que em concentracfes acima de
1,2%, apresentou reducdo no rendimento.

Assim, na Figura 31, o catalisador apresenta um sinal negativo, indicando que o
rendimento aumenta em niveis mais baixos, no entanto, o metanol influencia consideravelmente
com o aumento dos niveis positivos (1: 9), ja que o tempo € inferior a 5%, portanto, ndo causa
um efeito significativo no rendimento da reacdo, ao contrario de parte da pesquisa de Schneider
et al. (2009) que observaram proporcées de 1:8 6leo/metanol, ocorrendo méximo rendimento
do 6leo de fritura utilizado em ésteres metilicos, com baixa porcentagem de catalisador e
temperatura, mas com 3 horas de reacéo.

Para os efeitos de segunda ordem catalisador/tempo e catalisador/razdo molar, encontra-
se abaixo de 5% ndo possuindo nivel significativo no rendimento da reagdo. O contrario
aconteceu com catalisador/razdo molar que possui valor positivo Y++, cresce com aumento dos

niveis e dentro do nivel de significancia.
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Figura 31-Diagrama de Pareto para efeito das variaveis em biodiesel metilico.

Diagrama de Pareto

(1)Catalisador (g) - -30,2118 |

1by2 14,12153
(2)Metanol (g) 12,8611
(3)Tempo (min) 19,0375
1by3 5173611

2by3 1,927083

p=,05
Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)
Para Martins et al. (2015), a fim de otimizar o processo de transesterificacdo do 6leo de
soja por meio de um planejamento fatorial 23, observou que a temperatura e a concentragio do
catalisador utilizado na reacdo devem estar em niveis moderados para obter um processo

otimizado, com excelentes rendimentos.

4.2 PRODUCAO DE BIODIESEL COM DIFERENTES FONTES OLEAGINOSAS

A producéo de biodiesel com diferentes fontes oleaginosas foi realizada em triplicada,
foi-se necessario fixar as varidveis com base nos ensaios feito anteriormente utilizando 6leo de
soja, assim uma das melhores configuraces foi escolhida com base no rendimento maximo da
reacao (0,5% de catalisador (NaOH), razdo molar 1:9, utilizando metanol em 90 minutos de
reacao com temperatura de 55 + 2 °C) para produzir biodiesel de soja, coco, algoddo e misturas.

A Tabela 19 apresenta o rendimento médio em percentual de massa (x), o desvio padrao
(s), e o percentual do coeficiente de variacdo (CV). O rendimento médio de biodiesel de coco
foi de 90% muito proximo dos ensaios realizados por Gongalves et al. (2019), que apresentou
um rendimento para biodiesel de coco de 92%, entretanto diferente do trabalho de Silva e
Pereira (2018), que apresentou rendimento de 83%, produzido a partir de alcool metilico e 1%
de NaOH como catalisador em temperatura de 45°C.

Os biodieseis de soja e algoddo tiveram rendimentos aproximados a 97% e 83%,
respectivamente, resultados proximos a Oliveira et al. (2015) que foram 92% e 88%. A
diferenga entre o rendimento dos dois tipos de 0leos é justificada devido ao teor de &cido graxos
livres, ou seja, se os teores dessa propriedade forem muito baixo o rendimento da reacédo vai ser

alto.
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Tabela 19 — Analise dos resultados experimentais dos biodieseis com diferentes 6leos vegetais

Biodiesel x S CV (%)
soja 97,45 0,24 0,25
coco 90,23 0,08 0,08

soja/coco 94,20 0,10 0,11

algodao 83,17 0,08 0,09
soja/algodéo 87,22 0,08 0,09
coco/algodao 88,47 0,03 0,03

Para as misturas de 6leos, Gongalves et al. (2019), verificaram que a adi¢do de 6leo de
coco a qualquer mistura binaria ocasiona aumento no rendimento da producao de biodiesel, por
exemplo: Soja/algodéo (88%), Soja/coco (88%) e Algodao/coco (93%).

Os resultados da sintese, em triplicada, de biodieseis com diferentes fontes oleaginosas
estdo apresentados em rendimentos médios na Tabela 20, estes diferem significativamente ao

nivel de 5%.

Tabela 20 - Rendimentos de cada biodiesel

Biodiesel x
soja 97,45 a
coco 90,23 b

soja/coco 94,20 c

algodao 83,17d
soja/algodao 87,22 e
coco/algodao 88,47 f

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si ao nivel de 5% pelo teste de Tukey.

Conforme Islam et al. (2013), as propriedades fisicas e quimicas do biocombustivel sdo
influenciadas por caracteristicas estruturais do acido graxo, como comprimento da cadeia, grau
de insaturagdo e ramificacdo da cadeia. Viscosidade cinemética é a medida da resisténcia ao
escoamento do fluido, depende de sua composi¢ao quimica, ésteres graxos saturados tendem a
sofrer solidificagdo com a reducdo da temperatura ambiente, enquanto ésteres graxos
insaturados tendem a ser oxidados pela exposi¢do as condi¢es de manuseio do 6leo. Assim,
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ndo existe matéria-prima ideal, o ajuste das propriedades tem sido realizado pela mistura de
matérias-primas e, principalmente, pelo uso de aditivos quando a viscosidade € baixa o motor
sofre menos desgaste, ndo sofre acimulo e diminui o consumo de combustivel (RAMOS et al.,
2016; SUOTA et al., 2018).

Verificamos que o diesel S-10 encontra-se dentro do intervalo de qualidade exigido pela
ANP (3,53 mm? s?), junto com as demais amostras. Conforme BiodieselBR (2011), 6leos
vegetais de menor viscosidade, como por exemplo os 6leos de soja e algodao, considerados
Oleos vegetais com composi¢do convencional em acidos graxos, apresentam biodieseis com
viscosidades de 4,28 e 4,59 mm? s, respectivamente, valor diferente encontrado no
experimento 4,91 (soja) e 5,10 mm? s permanecendo o algoddo com maior viscosidade em
ambos os casos.

O biodiesel de coco apresentou a menor viscosidade dos 6leos, 3,75 mm?s™, Tabela 21,
isso é justificado, conforme Castro e Barafiano (2019), afirmaram que a baixa viscosidade se
deve ao fato de apresentar uma baixa massa molecular, comparado aos demais biodieseis, e por
ser constituido principalmente de acidos graxos saturados.

Nas misturas B15 e B30 os biodieseis apresentam um comportamento esperado,
decréscimo da viscosidade cinematica comparado com o B100, pois parte de uma mistura com
diesel que possui baixa viscosidade, ressaltando que todos os resultados se encontrando dentro
do limite estabelecidos pela ANP.

Em relacdo a massa especifica, o valor elevado se deve ao fato de cadeias carbénicas
longas de acidos graxos ou um alto teor de acidos graxos insaturados no biodiesel. O grau de
insaturacéo influéncia diretamente a densidade do biodiesel (CASTRO e BARANANO, 2019).

Tanto o diesel S-10 (851 Kg m=) quanto os biodieseis de soja, coco e algod&o
comparando o B15, B30 e B100 apresentaram seu valor de massa especifica dentro dos limites
recomendado pela ANP, entretanto, conforme Silva e Pereira (2018) verificou-se um aumento
a medida que se aumenta a proporc¢éo de biodiesel, isto ocorre devido as interagdes moleculares,
visto que o Oleo diesel tem na sua composicdo somente hidrocarbonetos, enquanto que o
biodiesel é formado por ésteres (SOUZA, 2009).

Assim 0s 6leos com baixa densidade e baixa viscosidade sdo os preferidos para a
producdo de biodiesel, como também, os biodieseis de baixa densidade e viscosidade dao
melhor rendimento e vida util aos motores do ciclo diesel (ALMEIDA et al., 2011).
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Tabela 21 — Analise dos resultados experimentais dos biodieseis com diferentes 6leos vegetais

Biodiesel com teor de 100% (B100)

Amostras Massa especifica (Kg m?) Viscosidade cinematica (mm?s?)
p médio \Y

Biodiesel soja 876 4,9134
Biodiesel coco 866 3,7542
Biodiesel algodao 886 5,1032
Biodiesel soja-coco 871 4,1431
Biodiesel soja-algodao 880 5,0026
Biodiesel coco-algodao 875 4,2051

Misturas Diesel S-10/Biodiesel para teor de 15% (B15)

Amostras Massa especifica (Kg m?)  Viscosidade cinematica (mm?s?)
p médio v

Biodiesel soja 858 4,090522
Biodiesel coco 854 3,403338
Biodiesel algodao 879 3,760703
Biodiesel soja-coco 865 3,476499
Biodiesel soja-algodao 881 4,050387
Biodiesel coco-algodao 864 3,549957

Misturas Diesel S-10/Biodiesel para teor de 30% (B30)

Amostras Massa especifica (Kg m?)  Viscosidade cinematica (mm?s?)
p médio \Y
Biodiesel soja 860 4,096446

Biodiesel coco 861 3,527594
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Biodiesel algodao 882 3,988777
Biodiesel soja-coco 869 3,517523
Biodiesel soja-algodao 885 4,190341
Biodiesel coco-algodao 870 3,772107

4.3 METODO DE CALIBRACAO DO BTX

Na Tabela 22 sdo apresentadas as médias aritméticas das areas, desvio padréo (s) e
coeficiente de variacdo (CV) para cada componente, no caso do benzeno, tolueno e p-xileno os
valores seguem a seguinte relacdo: s < x/2; sendo considerada simétrica. Alguns autores
consideram que os coeficientes de variacdo inferiores a 10% possuem pouca dispersdo dos
dados e acima de 50% uma distribuicdo assimétrica (BASTOS e DUQUIA, 2007;
MOHALLEM et al., 2008; SCHMILDT et al., 2017).

Tabela 22 — Tratamento dos dados do BTX

Benzeno Tolueno p-Xileno
Vazdo de Hélio  Area s CV  Area s CV Area s CV
(mL min?) Media (%) Meédia (%) Média (%)
(PA*s) (PA*s) (PA*s)
1,5 59,28 052 0,88 21,04 048 229 13,02 0,19 1,04
3,0 7746 033 043 3315 134 405 1997 0,28 1,39
7,0 115,53 0,37 0,32 80,82 0,8 060 42,08 041 0,97

Os tempos de retencdo, dos compostos estudados ndo apresentaram variacOes
consideraveis entre as analises: benzeno, entre 6,12 e 6,19 minutos (+ 3,51); tolueno, 7,33 e
7,38 minutos (+ 2,52) e o p-xilenos, 8,51 e 8,55 minutos (£ 2,00), desta forma, conforme NHO
02 (1999) a media dos tempos de retencdo (TR) para no minimo trés injecdes para cada
substancia ndo apresentou desvio maiores do que 10% em relacdo a média, ndo sendo

necessario repetir as injegoes.
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As Tabelas 23, 24 e 25, apresentam os resultados do teste de Levene, os valores de p,
s&o maiores do que 5%, afirmando que as variancias séo iguais em todos 0s grupos, além de F
tabelado > F calculado, concluindo que as variancias sao estatisticamente equivalentes e ndo
apresentaram dados que se diferenciam drasticamente de todos 0s outros, tendo comportamento

homocedastico.

Tabela 23 - Testes para homogeneidade da variancia para nivel de confianca de 95%, benzeno.

B _ Area Média
Vazdo de Hélio (mL min?)
(PA*s)
1,5 59,28 F calculado F tabelado p-valor
3,0 77,46
2,7319 3,6823 0,0973
7,0 115,53

Tabela 24 - Testes para homogeneidade da variancia para nivel de confianca de 95%o, tolueno.

_ _ Area Média
Vazdo de Hélio (mL min™)
(PA*s)
1,5 21,04 F calculado F tabelado p-valor
3,0 33,15
0,8725 3,6823 0,4380
7,0 80,82

Tabela 25 - Testes para homogeneidade da variancia para nivel de confianca de 95%, p- xileno.

_ _ Area Média
Vazéo de Hélio (mL mint)
(PA™s)
1,5 13,02 F calculado F tabelado p-valor
3,0 19,97
3,6245 3,6823 0,0520
7,0 42,08

Nas Tabelas 26, 27 e 28 sdo apresentados os valores maximos e minimos do célculo de
Z para o teste de Grubbs, onde ndo foi verificado a presenca de outliers, pontos atipicos, que
s&o dados contendo grande residuo em relacéo a outros dados que compdem a amostra, gerando

certas perturbacdes no modelo de regressdo, que comparado ao valor critico tabelado, 1,89,
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apresenta-se dentro da normalidade, pois Z calculado é menor que o Z tabelado em nivel de

significancia de 5% (BIASI e ZANCAN, 2017)

Tabela 26 — Testes de Grubbs, benzeno.

Vazao de Hélio Area Média s
(mL min?t) (pA*s) Valor Valor  Valor
15 59,28 0,52 maximo minimo critico
3,0 77,46 0,33
1,8677 0,0292 1,89
7,0 115,53 0,37
Tabela 27 - Testes de Grubbs, tolueno.
Vazao de Hélio Area Média s
(mL min?t) (pA*s) Valor Valor  Valor
15 21,04 0,30 maximo minimo critico
3,0 33,15 0,27
1,8420 0,0390 1,89
7,0 80,82 0,16
Tabela 28 - Testes de Grubbs, p- xileno.
Vazao de Hélio Area Média s
(mL mint) (pA*s) Valor Valor  Valor
15 13,02 0,19 maximo minimo critico
3,0 19,97 0,28
1,8714 0,0593 1,89
7,0 42,08 0,41

As equagdes de calibragdo do BTX foram determinadas através de regresséo linear e séo

apresentadas na Figura 32, junto com respectivo coeficiente de determinacéo. Segundo Biasi e

Zancan (2017), o coeficiente de determinacio (R?), define o percentual da variago total dos

valores dos dados de amostra em torno da sua média aritmética originado nas diferencas

analisadas pela equacdo da regressao, ou seja, o coeficiente de determinacédo € o quadrado do

coeficiente de correlacdo, desta forma o benzeno por exemplo apresentou um valor de 0,99609,

isto significa que 99,69% da variabilidade das respostas pode ser explicado por este modelo,

assim para os demais, tolueno (99,45%) e p-xileno (99,87%).
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Figura 32— Curva de calibragdo, equacéo da reta do método

4.4 METODO DE CALIBRACAO DO CO E CO>
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O tempo de reten¢do do CO (1,615 minutos) e CO> (1,484 minutos), deu-se no detector

inferior, TCD, para isso utilizou-se uma vazdo conjugada com O (0,695 minutos), em

percentagens de diferentes volumes (Figura 33). O oxigénio por fazer parte do método, sendo

0 comburente para queima no cromatdgrafo, poderia ser uma impureza no processo, assim foi-

se necessario conhecer o seu tempo de retengdo para diferencia-lo de quaisquer outros analitos.

TCD3B, Back Signal (DEF_GC 2016-09-12 00-57-11001F0103.0)
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Figura 33— Cromatograma com apresentacdo dos tempos de retencdo do Oz, COz e CO.

As Tabelas 29 e 30, apresentam os conjuntos (x,y), média das areas x vazdo volumétrica,

para a construgdo da equagéo de calibracdo do CO e do CO, a fim de quantificar as amostras

de gases de combustéo originadas do diesel S-10 e biodiesel de diferentes fontes oleaginosas e

suas respectivas misturas.
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Tabela 29 — Tratamento dos dados do gas CO.

Fracdo molar Vazéo volumétrica do CO Média das S CcVv
0 _— areas (%)

CO/O2 (%) (mL min?) (25 pV*s)
100/0 100 46235,00 23,15 0,05
50/50 50 23367,83 40,27 0,17
25/75 25 11253,04 16,84 0,15

Tabela 30 — Tratamento dos dados do gas CO2,

Fracdo molar Vazédo volumétrica do CO Média das S CvV
o . 4 areas (%)

CO/O2 (%) (mL min) (25 pV*s)
100/0 29,00 38976,67 43,98 0,11
45/55 13,05 18186,67 19,65 0,11
25/75 2,590 7540,000 35,38 0,47
15/85 0,900 4591,500 3,530 0,08

O teste de Levene para homogeneidade da variancia para nivel de confianga de 95% do
diéxido de carbono teve como valor F calculado igual a 2,55, comparado ao valor F tabelado
de 3,68. Temos que F calculado é menor que o F tabelado, concluindo que ndo ocorre dispersédo
na variancia, sendo considerada homogénea, 0 mesmo ocorreu quando realizado com monoxido
de carbono, apontando resultado positivo quanto a andlise de variancia para nivel de
significancia de 95%. O valor de F calculado foi de 2,722 sendo abaixo do valor obtido através
do F tabelado (3,682).

Para o teste de Grubbs, no didxido de carbono, foi verificado a presenca de um ponto
considerado outlier, contendo grande residuo em relacdo a outros dados que compdem a
amostra, gerando certa perturbacdo no modelo de regressdo, este ponto tem um valor
aproximado de 1,90, ultrapassando o valor critico de 1,89. Entretanto, o teste de Grubbs para o
monoxido de carbono ndo apresentou valores dispersos, tanto o valor maximo (1,7915) quanto
o0 valor minimo (0,1681) estdo em intervalo diferente do valor critico (1,89).

A Figura 34 apresenta a equacdo de calibracdo do CO e CO, com seus respectivos
coeficientes de determinac&o, apresentando o quao uma varidvel é dependente da outra.
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Figura 34— Equacéo de calibracéo para CO e COz

4.5 ANALISE DOS GASES DE COMBUSTAO

4.5.1. MONOXIDO DE CARBONO

Os compostos de emissdo podem ser classificados em dois tipos: 0s que ndo causam
danos a saude, ou seja, Oz, CO2, H20 e N2 e 0s que apresentam perigos a saude, sendo esses
subdivididos em compostos cuja emissdo esta regulamentada, que sdo: CO, HC, NOX, SOX e
MP; e aqueles que ainda ndo estdo sob regulamentacdo: aldeidos, ambnia, benzeno, cianetos,
tolueno e hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (BRAUN, APPEL e SCHMAL, 2003).

A andlise deu-se inicio na quantificacdo dos gases coletados advindos combustéo de
diesel S-10. Para Silva, Souza e Pereira (2015), o CO é formado durante os estagios
intermediarios da combustdo incompleta dos combustiveis, resultante de uma combustéo na
qual a quantidade de ar é insuficiente para uma queima completa do combustivel. Quanto menor
a porcentagem de monoxido de carbono melhor é a queima, assim, a elevada concentracao de
diéxido de carbono no escapamento indica uma melhor combustéo, apos a formacéo do CO,
este pode ser convertido em CO>. No caso de misturas de biodiesel, as emissdes de CO sdo
inferiores as do diesel, devido a algum conteido extra de oxigénio, que converte CO em CO2 e
resulta em combustdo completa do combustivel, de forma que a mistura ar/combustivel pode
ser pobre, ideal ou estequiométrica e rica. O monéxido de carbono origina de altas temperaturas

e baixa razéo ar/combustivel (mistura rica) (LIAQUAT et al., 2013).
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O teor de emissdes de CO foi reduzido em aproximadamente 4,4% com aumento de
rotacdo de 2000 a 3500 rpm utilizando diesel S-10, como mostra a Tabela 31. Conforme Bhuiya
et al. (2017), a emissdo de CO diminui com o aumento da rotacdo para todas as misturas de
biodiesel, isso pode ser atribuido ao melhor processo de mistura de ar/combustivel e/ou 0s
aumentos da razéo de equivaléncia combustivel/ar com os aumentos na velocidade do motor.
Costa (2017), explica que isto ocorre devido a melhor eficiéncia volumétrica do motor,
conforme o aumento da massa de ar admitido e a pressdo positiva no coletor de admisséo,
fazendo a melhor atomizacdo da mistura ar/combustivel e consequentemente uma combustédo
mais completa.

Outro fator que pode justificar € que com aumento gradual das rotacdes a temperatura
do motor também aumenta proporcionalmente, prevalecendo como fator predominante. Os
autores afirmam ainda que nos primeiros 100 segundos de combustdo, o indice de CO
representou 60% das emissoes realizada no experimento, justificando, assim, sua alta emisséo

com temperaturas de trabalho do motor baixa (GOMES et al., 2017).

Tabela 31 — Média (n=3) e coeficiente de variancia das emissdes gasosas de CO para diesel S-10.

Combustivel Rotacéo (rpm)
2000 2500 3500
_ . cv _ . cv _ : CcVv
-1 -1 -1
x (ml min') (%) x (ml min') (%) x (ml min') (%)
Diesel S-10 0,9300 0,61 0,9522 5,02 0,8891 0,72

Em relagdo aos diferentes tipos de misturas B15 e B30, as emissfes de CO diminuiram
com o aumento de biodiesel na mistura, isso também foi verificado em outros autores, como:
Reis et al. (2013), que ao analisarem as diferentes concentraces de biodiesel na mistura,
verificaram que ocorreu reducdo nas emissdes com o aumento do percentual de biodiesel na
mistura, isto pode ser explicado pela presenca de oxigénio na molécula de biodiesel uma vez
que a disponibilidade deste comburente na cdmara de combustdo desloca a reacdo de queima
do combustivel no sentido de produzir maiores quantidades de CO..

De acordo com Adaileh e Algdah (2012), os resultados experimentais comparados com
o0 diesel padrdo mostraram que o biodiesel proporcionou reducdes significativas de CO e os
indices de emisséo de CO2 e CO diminuiram com o aumento da rotacdo do motor. Bhuiya et al.
(2017), observaram que a emissao de CO diminui com o0 aumento da concentracao de biodiesel
no nivel da mistura de biodiesel de B5 para B20. Adaileh et al. (2012), operaram com motor
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em estado estacionario movido a biodiesel (6leo vegetal usado) B20 e B5 a uma velocidade
variavel entre 1200-2600 rpm e observaram que os indices de emissdo de CO2 e CO diminuiram
com o0 aumento da rotacdo do motor, iSS0 ocorreu porque uma taxa crescente de contetdo de
oxigénio na mistura ar/combustivel devido ao aumento na mistura de biodiesel melhorando o
processo da combustéo.

Liaquat et al. (2013), estudaram as caracteristicas das emissdes para motores diesel de
injecdo direta usando biodiesel de coco para um total de trés amostras de combustivel (100%
de diesel, B5 e B15) o teste foi realizado com 100% de carga e foram encontradas menores
emissdes de CO e maiores de CO> para o biodiesel.

Altiparmak et al. (2006), discutiram os resultados de sua mistura de biodiesel de 6leo
residual de producdo de polpa de papel, via catalise acida em propor¢des de 50, 60 e 70%,
apresentando diminuicdo da emissdo do CO em 38,9%. Em outro trabalho a emissdo CO
também diminuiu com o aumento da mistura, utilizando biodiesel de soja, B20, B50, B75,
B100, (PEREIRA et al., 2007). Durbin et al. (1999), realizaram testes com misturas de biodiesel
(B20) em trés motores diferentes e constatou reducdo da emissédo de CO.

Miranda et al. (2013), avaliaram ensaios com misturas B2, B5, B10, B50 e B100,
obtendo um resultado satisfatorio com a reducdo do teor de CO devido ao aumento da mistura
biodiesel/diesel com valores de 1809,4 ppm no B2, reduzindo para 1141,3 ppm no B100.

As emissdes medias de CO verificadas pelo teste de Tukey 5% de significancia
apresentou utilizando diesel uma média 782 ppm e foi estatisticamente igual ao biodiesel de
6leo de soja com 754 ppm. J& o biodiesel de oOleo refinado apresentou 404 ppm de emissdes
totais de CO, e diferiu dos demais combustiveis. O combustivel que apresentou menores
quantidades de emissdes foi o biodiesel de dleo residual de fritura, que teve 268 ppm de
emissoes totais (HELTON et al., 2012).

Comparando as Tabelas 32 e 33 0s biodieseis de coco e mistura soja/coco apresentaram
melhores reduc6es, com valor de 39 %, ambos em altas rotagdes.

A reducdo nas emissdes comparando os biodieseis de diferentes fontes oleaginosas nao
foi téo significativa, a pequena alteracdo de 2,46% da maior reducéo (biodiesel de coco) com a
menor reducdo (biodiesel de algoddo) pode ser explica devido ao dificil controle da vaz&o das
injecdes manual no cromatografo das amostras gasosas coletadas, somada ao funcionamento de
motores a injecdo por compressdo (motores diesel). Como a bomba injetora alimenta o motor
com volumes constantes, para cada condi¢do de operacdo, a variacdo da densidade promove
alteracdo da massa de combustivel injetada (CARVALHO et al., 2019).
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Tabela 32 - Média (n=3) e coeficiente de variancia das emissfes gasosas de CO com teor de 15%

Combustivel Rotacédo (rpm)

B15 2000 2500 3500
% (ml min) (%/OV) % (ml min-) (CO/OV) % (ml min-) (E/OV)
Soja 0,9149 0,85 0,8999 0,24 0,8719 0,89
Coco 0,9063 0,24 0,8855 0,61 0,8633 0,25
Algodao 0,9192 0,23 0,8956 0,24 0,8762 0,24
Soja/Coco 0,9077 0,49 0,9013 0,36 0,8647 0,52
Soja/Algodao 0,9171 0,23 0,8905 0,78 0,8741 0,25
Algodao/Coco 0,9120 0,49 0,8920 0,85 0,8690 0,51

Tabela 33 — Média (n=3) e coeficiente de variancia das emissdes gasosas de CO com teor de 30%

Combustivel Rotacédo (rpm)

B30 2000 2500 3500
% (ml min‘) (EA)V) % (ml min‘) (%/OV) % (ml min‘) (EA)V)
Soja 0,5974 0,75 0,5867 0,56 0,5458 0,82
Coco 0,6282 0,71 0,5938 1,51 0,5272 1,64
Algodao 0,6082 0,89 0,5996 0,90 0,5566 0,80
Soja/Coco 0,5931 0,55 0,5860 1,40 0,5308 0,84
Soja/Algodao 0,6397 1,21 0,6067 2,00 0,5523 1,19
Algodao/Coco 0,6182 0,69 0,5953 2,80 0,5430 0,79

Conforme Gomes et al. (2013), o biodiesel contém mais oxigénio se comparado ao
diesel (11% de oxigénio em peso), 0 que proporciona uma queima mais completa do
combustivel, reduzindo consequentemente a emissdo de poluentes como hidrocarbonetos,
oOxidos de enxofre, mondxido de carbono e material particulado. Entretanto ocorre a presenca
de fungbes organicas oxigenadas nas emissdes de misturas que contém biodiesel.

Para finalizar, essa reducao tem relacdo ao maior percentual de oxigénio no biodiesel
(C20H3702), por parte de determinados 06leos, e menor quantidade de carbono e ao nimero de
cetano ser maior que do diesel. Os biodieseis de matérias primas de cadeias mais saturadas tém
um efeito maior na diminuicdo de emissédo de CO (VENTURI et al., 2007; KOIKE et al., 2010).
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4.5.2. DIOXIDO DE CARBONO

Na combustdo completa a mistura ideal tem uma quantidade de oxigénio suficiente para
queimar todo combustivel, no caso do diesel, formula molecular média C13Has, possui em sua
composicao 87% de carbono e 13% de hidrogénio, necessita de 14,5 partes, em peso, de ar para
obter uma mistura estequiométrica, assim o teor de CO, aumenta na linha de exaustdo
(VENTURI et al., 2002; BRUNETTI, 2012).

Analisando as Tabelas 34 e 35 concluiu-se que guanto maior o teor de biodiesel na
mistura, maior € a emissao de didxido de carbono, em comparacdo com diesel S-10, este emite
uma quantidade menor que os demais biocombustiveis utilizados. Este resultado é similar a
outros autores como: Pereira et al. (2007), relataram que as emissdes de seu experimento com
misturas de biodiesel de soja aumentaram as emissdes de CO2, indicando uma combustdo mais
completa. Labeckas e Slavinskas (2005), realizaram testes em bancada de um motor diesel de
quatro tempos, quatro cilindros, com misturas de 5%, 10%, 20% e 35% com combustivel diesel

e concluiram que as emissdes de CO> foram mais altas para as misturas B20 e B35.

Tabela 34 - Média (n=3) e coeficiente de varidncia das emissfes gasosas de CO2 com teor de 15%

Combustivel Rotacéo (rpm)

B15 2000 2500 3500
% (ml min') (%/OV) % (ml min) (%/OV) % (ml min') (%/OV)
Soja 0,5974 0,75 0,5867 0,56 0,5458 0,82
Coco 0,6282 0,71 0,5938 1,51 0,5272 1,65
Algodao 0,6082 0,89 0,5996 0,90 0,5566 0,80
Soja/Coco 0,5931 0,55 0,5860 1,47 0,5308 0,84
Soja/Algodao 0,6397 1,21 0,6067 2,01 0,5523 1,19
Algodéo/Coco 0,6182 0,69 0,5953 2,80 0,5430 0,79

Combustivel

Diesel S-10 0,0414 6,45 0,0505 5,77 0,0796 2,62
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Tabela 35 - Média (n=3) e coeficiente de variancia das emiss@es gasosas de CO2 com teor de 30%

Combustivel Rotacéo (rpm)

B30 2000 2500 3500
% (ml min) ((f,/ov) % (ml min) (EA)V) % (ml min) (C%V)
Soja 0,4270 5,44 0,4439 4,17 0,6762 3,44
Coco 0,5475 1,69 0,5704 1,76 0,7136 1,29
Algodao 0,4974 0,42 0,5488 1,51 0,6635 0,31
Soja/Coco 0,5184 5,28 0,5416 5,46 0,6845 4,00
Soja/Algodéo 0,4207 6,12 0,4539 5,07 0,6698 3,84
Algodao/Coco 0,4345 2,39 0,4614 5,27 0,6837 1,52

Entretanto, Bartholomeu, Péra e Caixeta-Filho (2016), tiveram como resultado que a
reducdo das emiss@es foi pouco significativa frente ao esfor¢o necessario para aumentar o teor
do biodiesel no diesel. Apenas cerca de 4% das emissdes sdo mitigadas quando o teor do
biodiesel aumenta de 3% para 50% no diesel.

Para Perin et al. (2015) Na marcha lenta, sem aplicacdo de carga, apenas 15% do O; é
utilizado nesse processo. Portanto, 0 modo de operagdo foi responsavel por variacbes de até
45% nas emissOes de O, e 0 tipo de combustivel foi responsavel por apenas 2% de variagéo.
Essas emissdes de O» determinam o tipo de combustdo ocorrida na cAmara e a exaustdo de gases
oriundo do processo, se no processo de funcionamento do motor fosse aplicado uma carga,
teriamos o aumento da emisséo de CO- devido ao maior consumo de combustivel de biodiesel
misturado e devido a presenca excessiva de oxigénio na estrutura molecular do biodiesel
(YUNUS et al., 2013).

Desta forma, 0 aumento ou a reducdo esta relacionada com o processo de combust&o.
As caracteristicas das emissdes do veiculo desses poluentes séo influenciadas pelas condigdes
de funcionamento do motor (carga, velocidade e temperatura de ignicdo), qualidade e tipo de
combustivel (AMARAL et al., 2017).

O desempenho de um motor de combustdo interna estd fortemente associado a
quantidade de ar admitido e retido no interior dos cilindros, pois, quanto mais ar € admitido,
maior também sera a quantidade de combustivel a ser adicionado e posteriormente oxidado
(BRUNETTI, 2012).



82

Para Islam et al. (2013), uma combustdo completa foi obtida com maior mistura de
biodiesel. Portanto, a mistura de biodiesel € muito mais ecoldgica em comparagdo com o diesel
convencional, pois produzia menos CO e CO, isso é explicado pela natureza oxigenada do
combustivel, assim sdo reconhecidos beneficios atribuidos ao fato das plantas que os geram
consumirem o CO; produzido em suas combustdes para realizar fotossintese (BRUNETTI,
2012).

4.5.3. COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Foi verificado as emissdes de benzeno utilizando diesel S-10 nas diferentes rotagdes:
2000 rpm (0,0096 mg.s?), 2500 rpm (0,0096 mg.s™) e 3500 rpm (0,0090 mg.s?), constatando
uma diminui¢cdo com aumento da rotacdo e comparando as emissfes, em alta rotacdo, com as
misturas B15 e B30, Tabela 36 e 37, houve uma reducdo média de aproximadamente 2,55%
utilizando biodiesel de coco com teor de 15 % comparado ao diesel S-10, e uma redugéo de
33,85% quando se aumentou o teor da mistura para 30% no biodiesel de soja/coco.

Conforme Corréa e Klachquin (2006), a reducdo média das emissdes BTX foi de 4,2%
para B2, 8,2% para B5 e 21,2% para B20. Magara-Gomez et al. (2012), demonstraram que as
reducdes nas emissdes de benzeno podem chegar a taxas de 54% para B50 comparado ao BO.

Amaral et al. (2017), estudaram um motor a diesel operando a velocidade de 1800 rpm
e 0% de carga, utilizando biocombustiveis e misturas binarias. Aos 15 minutos do motor em
operacdo as emissdes mostraram um efeito negativo no teor de benzeno em biodiesel de soja
(B100) comparado a mistura de diesel com 5% de biodiesel (B5). As diferencas qualitativas nas
emissOes provenientes da combustdo das diferentes misturas de biodieseis foram verificadas,
percebendo-se uma diminuicéo significativa na quantidade de hidrocarbonetos (aromaticos ou
ndo) emitidos quando se aumenta a quantidade de biodiesel no combustivel (MIRANDA,
2007).

Em relacdo aos biodieseis oriundos de diversas materias-primas constatamos que nao
houve diferenca significativa entre elas, o biodiesel de coco teve as menores emissdes, mas em
comparagdo ao aumento percentual de biodiesel na mistura o biodiesel de soja/coco e soja foram
destaque com menos emissdes gasosas deste analito.

O ciclo diesel e regulado apenas pela vazéo de combustivel, uma vez que a vazéo de ar

permanece constante com as mudangas de velocidade do motor. Como os motores a diesel,
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geralmente, operam com excesso de oxigénio, as emissdes de hidrocarbonetos e de mondxido
de carbono sé&o minimizadas (FERREIRA et al., 2008).

Para Magara-Gomez et al. (2012), concluiram com base nos resultados que a mistura de
Oleo diesel de petroleo com biodiesel reduz o risco para a saude associado a exposi¢do a

poluentes atmosféricos perigosos presentes no escape de um veiculo.

Tabela 36 — Média (n=3) e coeficiente de variancia das emissdes gasosas de benzeno com teor de 15%.

Combustivel Rotacédo (rpm)

B15 2000 2500 3500
— CcVv — CVv - Ccv
T(Mgs?) g T(mESH oo ETmesH  go
Soja 0,0092 0,03 0,0092 0,03 0,0090 0,52
Coco 0,0090 0,19 0,0089 0,06 0,0088 0,01
Algodéo 0,0095 0,03 0,0095 0,08 0,0091 0,10
Soja/Coco 0,0091 0,01 0,0091 0,03 0,0089 0,32
Soja/Algodao 0,0095 0,02 0,0094 0,03 0,0090 0,07
Algodéo/Coco 0,0090 0,09 0,0090 0,01 0,0089 0,01

Tabela 37 — Média (n=3) e coeficiente de variancia das emissfes gasosas de benzeno com teor de 30%

Combustivel Rotacéo (rpm)

B30 2000 2500 3500
— CVv — CcVv - CcVv
T(Mgs?) g XS oN T(mgsh g
Soja 0,0064 0,74 0,0062 0,05 0,0060 1,53
Coco 0,0062 0,05 0,0060 0,05 0,0059 1,73
Algodao 0,0065 0,17 0,0063 0,12 0,0062 0,26
Soja/Coco 0,0063 0,30 0,0061 0,03 0,0059 1,09
Soja/Algoddo 0,0064 0,05 0,0062 0,03 0,0061 0,86
Algodao/Coco 0,0063 0,06 0,0061 0,03 0,0060 3,58

Porém Corréa e Klachquin (2006), encontraram diversos trabalhos, discordante,

disponiveis na literatura sobre as emissdes dos poluentes legislados. Contudo, existe uma
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caréncia sobre as emissdes dos poluentes ndo legislados, que também possuem relevante
importancia na quimica da atmosfera e consequentemente na satde coletiva.

As emissdes de tolueno comparadas com benzeno foram mais baixas utilizando o diesel
S-10 em baixa, média e alta rotagdo os valores foram 0,0045, 0,0044 e 0,0042 (mg s™),
respectivamente. Isso foi verificado por Amaral et al. (2017), ao utilizarem B100 de 6leo de
soja que emitiu mais benzeno e menos tolueno em comparagcdo com B5. Entretando, 0s
resultados do teste t de Student mostrou que as emissdes de benzeno e tolueno ndo foram
estatisticamente diferentes.

O comportamento na utilizagdo do biodiesel foi 0 mesmo em relagdo ao benzeno,
emissdo de menos poluente em altas rotagcdes, como pode ser visto nas Tabelas 38 e 39. Notou-
se que ao aumentar a concentracdo de biodiesel na mistura o comportamento foi esperado, uma
vez que ha reducdo na emissdo deste hidrocarboneto, visto que o biodiesel B100, ndo possui
compostos aromaticos, destaque para o biodiesel de coco que ao aumentar o percentual de 15
para 30% obteve uma reducdo proxima a 78% na emissdo deste aromatico além de influenciar
guando misturado com outros 6leos como soja e algodao, melhorando o biocombustivel. O
biodiesel de soja e algod&o tiveram reducao nas emissdes ao aumentar o percentual de biodiesel
na mistura em 50,70 e 47,30%, respectivamente. Ao misturar os 6leos soja/coco e coco/algoddo
e reducdo nas emissdes de tolueno foram para 73 e 75,90% um aumento percentual de quase
30%. Isso ocorre devido ao tipo de biocombustivel e ao funcionamento do motor, ndo seria
verdadeiro se houvesse a aplicacdo de carga conforme Amaral et al. (2017) mostraram que, em
cargas elevadas, ha um aumento nas emissdes desses poluentes porque a disponibilidade de o
oxigénio diminui. Neste estudo, os biocombustiveis foram testados em um motor sem carga,

devido a maior disponibilidade de oxigénio resultando em uma menor emissao.

Tabela 38 — Média (n=3) e coeficiente de variancia das emissdes gasosas de tolueno com teor de 15%

Combustivel Rotacéo (rpm)
B15 2000 2500 3500
_ Ccv - CVv - Ccv
WMysY) g XMGS)  on ETmESY) g
Soja 0,0038 0,46 0,0037 0,25 0,0036 0,15
Coco 0,0037 0,13 0,0037 0,04 0,0036 0,09
Algodao 0,0038 0,12 0,0038 0,06 0,0038 0,06

Soja/Coco 0,0037 0,12 0,0037 0,11 0,0037 0,11
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Soja/Algodao 0,0038 0,12 0,0038 0,14 0,0038 0,04
Algodéo/Coco 0,0038 0,24 0,0038 0,12 0,0037 0,06

Tabela 39 — Média (n=3) e coeficiente de variancia das emissdes gasosas de tolueno com teor de 30%

Combustivel Rotacédo (rpm)

B30 2000 2500 3500
— Ccv - CVv — CVv
T(Mgs?) g XS oA T(mgsh g
Soja 0,0023 0,23 0,0023 0,23 0,0018 0,17
Coco 0,0012 0,43 0,0010 0,18 0,0008 0,03
Algodéo 0,0023 0,23 0,0023 0,23 0,0020 0,02
Soja/Coco 0,0013 0,41 0,0013 0,41 0,0010 0,02
Soja/Algodao 0,0023 0,23 0,0020 0,02 0,0019 0,02
Algodao/Coco 0,0014 0,48 0,0012 0,43 0,0009 0,05

As emissbes do isdmero p-xileno (Tabela 40 e 41) foram maiores que o tolueno e
menores que 0 benzeno, mas seguindo o0 mesmo comportamento de reducdo da quantidade
emitida ao aumento de rotacdo. Desta forma, o diesel S-10 teve uma reducdo de 4,6% com
aumento de rotacdo enquanto o B15 de soja teve uma reducdo acima de 14%, isso pode ser
explicado pelo aumento de 4% em volume de biodiesel na mistura com diesel, demostrando
que o0 aumento no percentual tem um efeito bem significativo no meio ambiente. Assim, quanto
maior o teor de biodiesel na mistura e maior for a rotacdo, tem-se uma maior disposicao de
oxigénio na mistura, propiciando uma combustdo mais completa e reduzindo as emissdes destes
gases.

Ao comparar os biodieseis com diferentes fontes oleaginosas as maiores redugdes foram

verificadas no biodiesel com maior teor na mistura e destaque para 0 coco e a soja.
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Tabela 40 — Média (n=3) e coeficiente de varidncia das emissfes gasosas de p-xileno com teor de 15%

Combustivel Rotacéo (rpm)

B15 2000 2500 3500
xMgs)  op  EMgs) N xmgsh ol
Soja 0,0063 0,83 0,0062 1,32 0,0054 0,87
Coco 0,0055 0,87 0,0054 0,87 0,0054 0,88
Algodéo 0,0063 0,75 0,0063 0,76 0,0055 2,60
Soja/Coco 0,0055 1,70 0,0054 0,01 0,0055 1,75
Soja/Algodao 0,0063 1,31 0,0063 1,33 0,0054 0,87
Algodéo/Coco 0,0063 0,01 0,0063 0,24 0,0054 1,23

Combustivel

Diesel S-10 0,0065 1,94 0,0063 1,30 0,0062 0,68

Tabela 41 — Media (n=3) e coeficiente de variéncia das emissbes gasosas de p-xileno com teor de 30%

Combustivel Rotacéo (rpm)

B30 2000 2500 3500
— CcVv — CcVv - CcVv
T(Mgs?) g EmMgsH o oh E(mgsH oo
Soja 0,0033 0,06 0,0032 0,22 0,0030 0,40
Coco 0,0032 0,09 0,0032 0,03 0,0029 1,04
Algodéo 0,0033 0,11 0,0032 4,11 0,0031 0,16
Soja/Coco 0,0032 0,15 0,0032 0,35 0,0031 1,78
Soja/Algodao 0,0033 0,04 0,0033 0,15 0,0030 0,06

Algodéo/Coco 0,0034 0,06 0,0032 4,72 0,0029 1,33
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos se pode concluir, que:

A utilizacdo de planejamento experimental na sintese de biodiesel de éleo de soja com
objetivo de combinar as variaveis para avaliar os parametros: razdo molar, tempo e percentual
de catalisador se mostrou satisfatério. Os rendimentos médios da reacdo de transesterificacdo
tanto por rota etilica quanto metilica apresentaram valores acima de 90%, além de determinar
as variaveis de maior influéncia no processo. Ao se comparar os dois tipos de alcool, o metanol
mostrou-se mais viavel, pois os custos para uma producdo de biodiesel sdo elevados comparado
ao diesel, assim, maximizar rendimentos pode ser uma solugéo para viabilizar o processo.

Na producdo dos biodieseis com diferentes fontes oleaginosas, a soja mostrou-se
importante no processo, pois alem de ter sua cadeia produtiva bem estruturada no Pais, a sua
utilizacdo gerou um maior rendimento. O 6leo de coco apresentou um rendimento bem
significativo e grande influéncia no melhoramento da qualidade do biodiesel quando misturado
a outras fontes oleaginosas, algodao e soja. Todos os biodieseis se enquadraram nos parametros
de qualidade (massa especifica e viscosidade cinematica) atribuidos pela ANP.

Para a determinacdo da metodologia quantitativa dos gases de exaustdo (benzeno,
tolueno e p-xileno) foi satisfatoria, devido a sensibilidade em obter baixas vazdes massicas. As
vantagens apontadas na revisdo bibliografica na utilizacdo de headspace dindmico na calibragéo
do cromatdgrafo, foi confirmada durante a analise do experimento.

Com relacdo a combustdo dos biodieseis, ficou evidenciado que quanto maior o teor de
biodiesel na mistura menor a emissdo de gases poluentes, com excec¢do do didxido de carbono
que aumentou, devido a melhor reagdo na camara de combustdo. O biodiesel de coco foi o que
teve maior destaque com menos emissdes, entretanto estas variacdes com os diferentes
biodieseis ndo foram significativas entre elas. O benzeno foi o COV com maior emissao seguido
do isbmero p-xileno e tolueno, vale salientar que o biodiesel por ser um biocombustivel
sintetizado por biomassa ndo possui aromaticos em sua composicao, este advém da mistura com
diesel, merecendo atencdo por se tratar de gases sem legislagéo especifica quanto a quantidade
a ser emitida.

Finalizando o trabalho, este estudo apresenta resultados significativos e analogo a outros
autores que afirmam o biodiesel como fonte energética de mitigar a poluigdo do ar, por ser um

combustivel renovavel.
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