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RESUMO

A crescente demanda energética causa pressOes intensas para 0 uso das reservas mundiais de petr6leo como
fonte de combustivel, promovendo o esgotamento desse recurso natural e a poluigdo do meio ambiente
associada a sua queima, sendo que, na atual década, a maior parte da energia gerada e consumida no planeta é
proveniente da queima de combustiveis fosseis, especificamente o petréleo, o carvdo e o gas natural. Os
alcoois como o metanol, etanol e butanol sdo alternativas competitivas em funcéo da sua natureza liquida, alta
concentracdo de oxigénio, elevada octanagem e producdo a partir de fontes renovaveis de biomassa, além de
serem utilizados em algumas técnicas como as blendas binarias ou ternarias de alcool, diesel e biodiesel para
alimentacdo de motores a diesel, que reduzem as emissdes atmosféricas, sem alterar o desempenho dos
motores. Atualmente, o biodiesel é uma alternativa aos combustiveis fésseis, sendo sua inser¢cdo no mercado
eminente. Os testes de combustdo foram realizados em triplicata com tempo total de 5 minutos, utilizando-se
um motor a diesel estacionario modelo BRANCO 5HP acoplado a uma coluna de absor¢do de aco inox com
fluxo de 4gua em contracorrente com recheio de pellets de cerdmica. As amostras de agua foram obtidas na
base da coluna. A quantificacdo quimica de HPAs absorvidos na agua realizado com sonda fluorimétrica
Enviroflu TRIOS apresentou, para o diesel S10, S10+1% biodiesel, S10+1,5% biodiesel, S10+2% biodiesel,
S10+2,5% biodiesel, concentracdes de 28,56 pg.L-1, 39,74 pg.L-1, 38,50 pg.L-1, 36,2 pg.L-1 e 56,25 pg.L-1
respectivamente. Para as blendas S10+1% butanol, S10+1,5% butanol, S10+2% butanol, S10+2,5% butanol,
concentracdes de 42,50 pg.L-1, 48,33 pg.L-1, 50,25 pg.L-1, e 51,2 pg.L-1 respectivamente A presenca na
agua de HPAs pode alterar a composi¢do da agua, fornecendo um ambiente adverso a biota no momento de
saida da coluna. O pH apresentou valores na faixa de 3,0 a 4,0 para todas as amostras, sendo que o pH da agua
¢ influenciado diretamente pelos gases de combustdo. O consumo de combustivel medido através de uma
bureta conectada ao motor se mostrou maior com o diesel S10, constatando a eficiéncia da adi¢éo de biodiesel
e butanol no diesel.

PALAVRAS-CHAVE: Diesel S10, butanol, biodiesel, HPA's, Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaéticos.
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INTRODUCAO

Os motores a diesel constituem uma das principais fontes energéticas para veiculos de transporte em terra e
mar e auxiliam na prosperidade da economia mundial. O emprego dos motores a diesel apresentam elevada
demanda para producgdo energética em navios, por possuirem mecanismo simples, desempenho excelente e
facil manutencéo, baixos custo e taxa de consumo do 6leo combustivel, altas relages de compresséo e
peso/energia, assim como densidade do 6leo, eficiéncia térmica e durabilidade. No entanto, sabe-se que
embarcacdes maritimas também contribuem para problemas ambientais, como destruicdo da camada de
0z06nio, aumento do efeito estufa e chuva acida (LIN e HUANG, 2003).

As emissdes de materiais particulados dos motores diesel tem recebido atencdo crescente em funcdo dos
possiveis efeitos adversos a salde humana e ao meio ambiente, além disso, 0 aumento do preco do petr6leo
tem criado pressdes para a reducdo do consumo de Oleo diesel. Essas condi¢fes levam os pesquisadores e
buscarem alternativas para substituir o diesel em todo ou em parte, buscando uma reducdo nas emissGes
gasosas e no material particulado (SONG et al., 2007). Nesse contexto, varios compostos oxigenados tém sido
considerados, baseado na sua disponibilidade, preco, toxicidade, seguranca e compatibilidade com o éleo
diesel. Dentre esses oxigenados o biodiesel, etanol e metanol sdo os mais investigados, além do dietileno
glicol dimetil éter (DI et al., 2010).

O aumento do oxigénio proveniente das blendas causa reducdo na opacidade da fumaca, na concentragdo de
massa particulada, concentracdo de NOX (DI et al., 2010; GOLDSWORTHY, 2013), porém as fragdes de
compostos organicos sollveis é aumentada (DI et al., 2010; 2009). Resultados semelhantes foram observados
por (SONG et al., 2007) em que poderiam resultar em maior reducdo das emissdes, efeito indeterminado sobre
0 NOX e emissbes de HPA crescentes com o crescimento de teor de etanol nas misturas de etanol-diesel.
Outra investigacdo reforca que o uso de blendas alcodlicas sdo benéficas para as emissdes de NOyx e material
particulado, porém acrescentam quantidade de hidrocarbonetos, CO e NO2, sendo o metanol causador de
influéncia maior nesse aspecto que o etanol (ZHANG et al., 2011). KUMAR et al., 2013 citam que o uso de
blendas de butanol com diesel apresentam a melhor alternativa com relacdo a emissbes e propriedades
superiores do combustivel, quando comparadas com blendas de metanol e etanol. Outros aditivos oxigenados
também conseguem melhorar o desempenho dos motores diesel e reduzem emissdes como o di-metdxi-metano
e di-metoxi-propano (SATHIYAGNANAM e SARAVANAN, 2008), além das blendas de diesel e biodiesel.

Apesar do uso de biodiesel ja ser uma realidade em varios paises do mundo, estudos demonstram que as
emissbes sdo aproximadamente dependentes de forma linear referente a composicdo da blenda, quando
consideradas as legisla¢cdes em vigor. Porém, foram observados efeitos negativos de blendas com respeito a
mutagenicidade, especialmente ao diesel B20 (20% biodiesel-80% diesel). Considerando a totalidade da
energia consumida no mundo, a maior parcela esta voltada ao petréleo, carvdo e gas natural. Mesmo com as
previsdes de esgotamento dessas fontes no futuro, a poluigdo causada pelas emissdes gasosas da queima desses
combustiveis fosseis € de grande importancia, visto os riscos a salide das pessoas e aos ecossistemas em todo o
planeta (FERRARI et al., 2005).

O 6leo diesel um derivado do petroleo utilizado amplamente no Brasil como combustivel, é constituido
principalmente por hidrocarbonetos de cadeia longa, por enxofre, nitrogénio e oxigénio, estes trés Gltimos em
baixas concentragbes. O transporte de cargas no Brasil estd apoiado, principalmente, no uso de veiculos
movidos por motores a diesel, por via rodoviaria. Para atender o mercado nacional, as refinarias da Petrobras
sdo operadas com prioridade para a produgdo desse combustivel, o qual a producdo corresponde a cerca de
34% do volume do petrdleo processado no pais (FERRARI et al., 2005). Os poluentes emitidos pela
combustdo do diesel causam problemas ecolégicos reconhecidos em todo o mundo, como a destruicdo da
camada de ozdnio, aumento do aquecimento global, chuva acida, etc. Os motores a diesel de embarcacdes
emitem material particulado, fumaga preta e carregam diversos compostos carcinogénicos de elevado impacto
a salde humana e aos ecossistemas. Algumas investigacdes para reduzir os poluentes dessas emissdes sao de
fundamental importancia para a satde humana, meio ambiente e para a prosperidade da vida na Terra (LIN e
HUANG, 2003).

A composicao dos gases de combustdo de diesel depende de varios fatores como o tipo de diesel ou biodiesel,
tipo de motor, condicGes de operagdo, presenca de catalisadores, temperatura, pressdo e umidade (BORRAS et
al., 2009).

A producdo de energia de uma combustdo convertida em trabalho pode ser feita mediante a combustdo em
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maquinas a explosdo, ou seja motores em que a energia de propulséo é gerada através de uma reacdo quimica
(combustivel + comburente), mediante a igni¢do ou auto -ignigdo da sua mistura, onde o combustivel (alcool,
gasolina, diesel, biodiesel) e 0 comburente (oxigénio do ar), em proporgoes estequiométricas em um ambiente
fechado a certa temperatura e pressdo. Na temperatura da reacéo e das paredes do vaso de reacéo ( cilindro +
pistdo), que funciona como catalisador forma-se 0 NO(g) que é expelido como um dos gases de exaustdo do
motor. As condic8es da reacdo sdo propicias a formagdo de muitos outros compostos organicos de exaustdo do
motor como os HPA’s (Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos), PAC’s (Compostos Policiclicos
Aromaticos), e POM’s (Materiais Policiclicos Organicos) (FINLAYSON-PITTS, 2000). Os HPA séo
conhecidos por seu potencial téxico a humanos e outros animais, ampla distribuicdo geografica e degradacéo
lenta (TOMASZEWSKI et al., 2006). Devido a essa Ultima caracteristica, é classificada como poluente
organico persistente (POP) (ZHU et al., 2011). Do ponto de vista da saude humana, alguns HPA (p.ex.:
benzo(a)pireno) séo carcinogénicos bastante potentes (SCHWARZENBACH et al., 2005), sendo classificados
como poluentes prioritarios pela USEPA e pela Unido Européia devido ao seu potencial toxico, mutagénico e
carcinogénico (ZHU et al., 2011).

Deste modo, considerando a preocupagdo ambiental e a demanda por equipamentos e processos que reduzam
os maleficios causados a salde humana e ao meio ambiente, através deste estudo, propbs-se verificar a
influéncia de diferentes concentracdes de biodiesel e butanol adicionadas ao combustivel diesel S10 em um
motor de combustéo interna, avaliando parametros que indicam a emissao de poluentes atmosféricos.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram avaliados os compostos provenientes da combustdo de um motor a diesel, utilizando
como combustivel 6leo diesel S10 e solugBes com quatro concentragdes diferentes de biodiesel de soja e de
butanol, avaliando a varia¢do da concentracdo de biodiesel no diesel e de butanol no diesel. Os procedimentos
para obtencdo das amostras foram realizados em triplicata para cada combustivel considerando a aceleracdo
constante do motor. Ao final de cada ensaio foi realizada a lavagem da bureta graduada e da mangueira de
alimentacdo de combustivel no motor a fim de evitar contaminacdo e minimizar a probabilidade de erros nos
resultados obtidos.

O equipamento é constituido por um motor estacionario Branco 5.0 H.P., com acionamento manual, movido a
diesel. Acoplou-se ao motor um sistema de exaustdo composto por um tubo flexivel para radiador, seguido a
uma coluna de absorcéo de leito fixo empregada para absorver 0s gases provenientes da combustdo. A coluna
foi montada com tubo de aco inoxidavel com didmetro de 10 cm e empregando no seu interior recheio com
suportes de ceramica. Um deionizador foi acoplado ao equipamento para fazer a lavagem dos gases. Retirou-se
o0 tanque de combustivel do motor, sendo entdo alimentado por uma mangueira de silicone ligada a uma bureta
graduada de 50 mL abastecida com combustivel. O diagrama sistematico do processo de absorcdo de gases
estd demostrado conforme figura 1 a seguir.
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Figura 1: Diagrama esquematico do sistema de absorg¢ao de gases.

Para o preparo do combustivel e realizacdo dos ensaios utilizou-se o diesel S10 adquiridos na rede de postos
de combustivel Petrobras. O biodiesel de soja utilizado na composi¢do da mistura com diesel S10 foi
fornecido por uma usina piloto localizada no estado do Parana e o butanol utilizado o butanol P.A. O preparo
das misturas foi realizado anteriormente a cada ensaio com o auxilio de pipetas graduadas e provetas.
Prepararam-se quatro solucfes de 300 mL de amostra de diesel com concentragdes de 1,0 %, 1,5 %, 2,0 % e
2,5 % de biodiesel de soja e quatro solu¢des de 300 mL de amostra de butanol com concentracGes de 1,0 %,
1,5 %, 2,0 % e 2,5 % de butanol. A quantificacdo de HPAs foi realizada por uma sonda ultravioleta (modelo
enviroFlu-HC da marca Trios) em amostras de agua provenientes do processo de absor¢do verificado na
coluna acoplada ao sistema de exaustdo do motor.

A sonda fluorimétrica submersivel utilizada para a detec¢do de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos tem
como principio a fluorescéncia ultravioleta, determinando a quantidade de emissdes de fluorescéncia de um
determinado volume de amostra utilizando flashes de luz xénon (KLEINE, 2013).

Estabeleceu-se o tempo de cinco minutos de funcionamento do motor com aceleragdo constante para seu
aquecimento, bem como estabilizacdo das emissdes geradas. Ao atingir o tempo determinado, abriu-se a
valvula de agua deionizada a uma vazdo de 30 L/h durante cerca de 30 segundos para que houvesse a pré-
limpeza dos compostos acumulados no interior da coluna. A transferéncia de massa entre as duas fases é
promovida no interior da coluna, o qual mantém o contato continuo entre as fases em toda a extensdo de cada
leito recheado. Desta forma, o componente é absorvido do interior da fase gasosa para o interior da fase
liquida. Apoés a pré-limpeza, para realizacéo do ensaio, amostras de cerca de 900 mL foram coletadas por meio
de béqueres, utilizando-se a mesma vazao estabelecida para a pré-limpeza da coluna.

A turbidez foi determinada por meio de um turbidimetro portatil (modelo 2100p da marca Hach) em amostras
de agua provenientes da coluna de absorcdo acoplada ao sistema de exaustdo do motor. Para a amostragem e
posterior analise de turbidez foram realizados os mesmos procedimentos utilizados na coleta da amostra para
andlise de HPAs, sendo que posteriormente a coleta da amostra de 900 mL, em cubetas especificas para a
andlise de turbidez, fez-se uma nova amostragem do material coletado para leitura no turbidimetro.

Para a determinacdo do pH foi utilizado um pHmetro digital de bancada (modelo PHS-3B da marca PHTEK).
O pH foi determinado em amostras de agua provenientes da coluna de absorcdo acoplada ao sistema de
exaustdo do motor. Para a amostragem e posterior determinacdo do pH foram realizados 0s mesmos
procedimentos utilizados na coleta das amostras para analises de HPAs e turbidez, sendo que posteriormente a
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coleta da amostra de 900 mL, em um béquer de 50 mL, fez-se uma nova amostragem do material coletado
para leitura no pHmetro.

A rotacdo do motor foi ajustada em aproximadamente 3000 rpm, utilizando um tacémetro (modelo MINIPA
MDT 2238-A). O ajuste da rotacéo foi realizado de forma a obter dados comparativos mais padronizados na
combustdo do diesel S10 e suas blendas, conforme orientacdo do fabricante a unidade de comando do motor
necessita saber em quais posicdes se encontram os pistdes a cada instante e qual a velocidade de rotacdo do
motor. O sensor de rotacdo é de extrema importancia, pois tem a funcdo de medir o sinal de rotagcdo do motor
e 0 sistema de gerenciamento para atender ao objetivo de correto funcionamento do sistema. Foi estabelecido
o tempo de cinco minutos de funcionamento do motor com aceleragdo constante para seu aquecimento, bem
como estabilizacdo das emissdes geradas. O consumo de combustivel foi mensurado para o diesel S10 e suas
blendas.

RESULTADOS E CONCLUSOES

Realizou-se a analise de fluorimetria para identificar a influéncia da adi¢do de biodiesel de soja e de butanol
nas emissdes de HPAs formados durante a combustdo de misturas com o diesel S10. Por ser biodegradavel, o
biodiesel é considerado livre de compostos aromaticos. No entanto, hidrocarbonetos ndo queimados podem se
formar no processo de combustdo, gerando pequenas emissdes destes compostos. Para o diesel, ao ocorrer a
combustdo, sdo gerados hidrocarbonetos ndo queimados, a partir destes, sdo formados os hidrocarbonetos
policiclicos aroméaticos (BRUNETTI, 2012). As caracteristicas dos HPAs formados dependem de varios
fatores, entre eles esta a temperatura envolvida, além do tempo de reacdo e a matéria organica utilizada
(SISINNO E OLIVEIRA-FILHO, 2013). Uma caracteristica bastante dependente da temperatura é o nimero e
o comprimento das cadeias alifaticas ligadas aos anéis. Em altas temperaturas estas cadeias se tornam pouco
estaveis e h4 diminuicdo de seus comprimentos, privilegiando grupamentos pequenos (SISINNO E
OLIVEIRA FILHO, 2013). Lin et al. (2012) testaram blendas de diesel com adicdo de butanol e pequenas
porcentagens de agua. Os resultados apresentaram reducdo na emissdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos conforme se aumentou a porcentagem de butanol nas blendas. Segundo os autores, as emissées de
HPAs foram influenciadas pelo teor de aromaticos contidos no combustivel, e a maior razdo de butanol
resultou em reducdo das emissdes de HPAs. O contelido de oxigénio promoveu combustdo mais completa,
retardando a formagdo de HPASs, principalmente o seu precursor, benzeno, e acelerou a degradacdo dos
compostos. O mecanismo de ruptura das cadeias alifaticas que favorecem a formagédo de HPAs ndo alquilados
tem sido discutido como potencial gerador destes compostos carcinogénicos (BAIRD, 2002). As médias dos
resultados obtidos para analise de fluorimetria estdo representadas na Figura 1, assim como o desvio padrdo
apresentado nesta analise.

A média dos valores de turbidez, rotacdo, temperatura do motor, HPAs, consumo de combustivel, opacidade e
pH para os testes em triplicata realizados com o combustivel S10 e suas blendas de biodiesel sdo apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1: Valores médios dos resultados da combustéo do diesel S10 e blendas de biodiesel.

; S10+1% S10+1,5% S10+2% S10+2,5%
MEDIA + DP* S10
Biodiesel Biodiesel Biodiesel Biodiesel

Turbidez (NTU) 236 £ 27,22 130 +£10,58 126 + 11,68 172 3,79 130 + 24,02
Rotagdo (rpm) 3060 + 4,73 3054 +6,93 3025+9,5 3025+7,51 3017 x 6,11

Temp. motor (°C) 138+ 1,00 140 +1,00 139+1,73 136 £1,15 139 +£1,53
HPAs (mcg/L) 2856 +4,30 39,74+3,66 3850+2,08 362+186 56,25+ 4,71
Consumo (mL) 27,505 28 +2,00 26 £0,25 25+0,58 26 +0,36

A média dos valores de turbidez, rotacdo, temperatura do motor, HPAs, consumo de combustivel, opacidade e
pH para os testes em triplicata realizados com o combustivel S10 e suas blendas de butanol sdo apresentados
na Tabela 2.
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Tabela 2: Valores médios dos resultados da combustdo do diesel S10 e blendas de butanol.

S10+1% S10+1,5% S10+2% S10+2,5%

Butanol Butanol Butanol Butanol

MEDIA + DP* S10

Turbidez (NTU) 232 + 33,50 215+21,10 194 +£22,70 168 + 21,90 137 + 33,00

Rotacéo (rpm) 3060 + 4,73 3037 £19,34 3036 + 12,47 3044 £ 22,11 3050 £11,11
Temp. motor (°C) 138 +£1,00 137,33 +1,04 136 +1,73 140 + 1,40 142 +1,80

HPAs (mcg/L) 42,50 +£4,30 48,33 + 3,66 50,25+ 2,08 51,20 £1,86 57,25+4,71

Consumo (mL) 27,5+0,41 28+0,71 26,17 +£0,24 28,67 +2,36 28 £0,40

A dificuldade em manter o acelerador do motor a uma rotacdo de 3000 rpm, foi evidenciado pelo elevado
desvio padréo observado nos resultados apresentados na Tabela 1 e 2 respectivamente. No caso do controle da
turbidez se observam que os elevados valores acima do recomendado pela OMS (5 NTU), podem estar
correlacionados com a presenca de sujidade e impurezas na coluna, provenientes dos varios testes realizados
na coluna e pela dificil limpeza do recheio. Para os outros parametros analisados nos testes, o desvio padrdo
esta baixo, indicando uma homogeneidade nos resultados.

TURBIDEZ

O resultado apresentado pelo combustivel S10 é o que apresenta 0 maior valor para o ensaio de turbidez.
Justifica-se este valor pela combustdo incompleta do diesel S10 comparativamente as blendas de diesel
utilizadas nos testes, devido a alta formagdo de CO pela combustdo incompleta do combustivel resultando em
uma maior producdo de material particulado. Observa-se, também, a proximidade dos resultados para a blenda
diesel S10 +2% biodiesel. Observou-se que o valor médio de turbidez encontrado para o diesel S10 puro é
mais elevado que o das blendas e que ha uma tendéncia na diminuicdo da turbidez conforme se aumenta a
guantidade de butanol nas blendas. O teste de Kruskal-Wallis de andlise de variancia realizado pelo software
Minitab 17 indicou resultado de p-valor igual a 0,05. Com este valor, entende-se que o teor de butanol nas
blendas apresenta diferengas estatisticas significativas em relagdo a variavel resposta, a turbidez (para um
intervalo de confianca de 95 %). Ou seja, o teor de butanol na blenda influencia na turbidez da agua de
absorcdo. A turbidez é a medida de absorgdo de luz pela 4gua. E a dificuldade de um feixe de luz atravessar
uma quantidade de agua, conferindo-a uma aparéncia turva. A turbidez reduz a penetragdo de luz na agua,
prejudicando a fotossintese das algas e plantas aquaticas submersas. As particulas em suspensdo localizadas
na superficie ou proximo podem absorver mais calor da luz solar, o que aumenta a temperatura da camada
superficial da agua. Lin et al. (2012), em seu estudo com blendas de diesel e butanol a 5 %, 10 %, 15 %, 20 %
e 25 %, obteve reducdo significativa de material particulado, conforme aumentou o teor de butanol na blenda.
Essa reducdo se deve a quantidade de oxigénio presente no butanol, que aumentou as reacfes de oxidacdo,
resultando em combustdo mais completa do combustivel.

ROTACAO E CONSUMO DE COMBUSTIVEL

A Figura 1 apresenta a variacao da rotacao para as diferentes composicoes de combustiveis testados.
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Figura 1: Relacao da rotacao e o combustivel 10 e blendas de biodiesel.
Uma maior rotagdo exercida pelo motor eleva o consumo de combustivel e conseqlientemente o aumento das
emissdes. A relacdo entre o motor e o combustivel ndo é prejudicada pela adicdo de biodiesel, ndo sendo

necessaria adaptacdo do motor, pois a maior massa especifica compensa o menor poder calorifico.O resultado
apresentado pelo combustivel S10 é o que apresenta 0 maior valor para o ensaio de turbidez.

2060

2040

3027

Rotagao (rpmi

2020

2000

=10 S10+1% S10+1.5% S10+2% S10+2.5%
Butanol Butanol Butanol Butanol

Combustivel

Figura 2: Relacéo da rotagdo com o combustivel S10 e blendas de butanol

Os desvios-padrao das médias das blendas contendo 0 %, 1 %, 1,5 %, 2 % e 2,5 % foram 0,58, 0,29, 0,12, 0,29
e 0,29 mL, respectivamente. Observou-se pelas Figuras 1 e 2 que as blendas apresentaram médias superiores
de consumo em relacdo ao diesel puro, sendo esse aumento maior quanto mais butanol esta presente na blenda.
O teste de Kruskal-Wallis de analise de variancia realizado pelo software Minitab 17 indicou resultado de p-
valor igual a 0,116. Como este valor é superior a 0,05, entende-se que o teor de butanol nas blendas nao
apresenta diferencas estatisticas significativas em relacéo a varidvel resposta, o consumo de combustivel, para
um intervalo de confianga de 95 %. A rotagdo média do motor durante os experimentos foi de 3021,2 + 12,15
rpm. Segundo Lin e Huang (2003), o consumo de combustivel esta diretamente ligado a rotagdo do motor e ao
poder calorifico do combustivel. Quanto maior a rotacdo e menor o poder calorifico, maior o consumo
apresentado. Esse comportamento de aumento de consumo foi encontrado por alguns autores. Rakopoulos et
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al. (2010), Dogan (2011), Lin et al. (2012) e Sandalci et al. (2014, web) demonstraram em seus estudos que
com o aumento de butanol nas blendas, o consumo de combustivel aumenta, uma vez que o poder calorifico
do butanol, assim como das blendas, € menor que o do diesel puro. O aumento de consumo das blendas seria
necessario para poder gerar 0 mesmo torque no motor, quando utilizando diesel puro como combustivel.
Yoshimoto et al. (2013) fazem observagdes similares: além do baixo poder calorifico do 1-butanol e do éleo
de palma de metil éster, ambos utilizados como aditivos ao diesel, quantidades maiores de combustivel
injetado sdo necessarias para manter as condi¢des especificadas de poténcia.

TEMPERATURA DO MOTOR

A Figura 3 apresenta as médias dos resultados encontrados da temperatura dos gases de combust&o na saida do
escapamento do motor pela medicao por termopar, apds 5 minutos de funcionamento do motor.

142,0
141,0
140,0

139,0 .
138,0
137,0
136,0
135,0

134,0
133,0

Temperatura do motor (2C)

0 1 1,5 2 2,5

Quantidade de butanol presente na blenda (%)

Figura 3 — Médias dos valores de temperatura dos gases de combustéo para o diesel S10 e blendas de

butanol.

Os desvios-padrdo das médias dos valores de temperatura do motor, ao realizar combustdo das blendas
contendo 0 %, 1 %, 1,5 %, 2 % e 2,5 % de butanol foram 1,5, 0,6, 1,5, 2,3 e 0,6 °C, respectivamente.
Observou-se pela Figura 13 que as médias das temperaturas dos gases de combustdo apds queima das blendas
foram inferiores & média de temperatura quando utilizado diesel puro. Ha uma tendéncia em diminuir a
temperatura conforme se aumenta o teor de butanol, mas com 2 % e 2,5 % a temperatura eleva levemente.

O teste de Kruskal-Wallis de analise de variancia realizado pelo software Minitab 17 indicou resultado de p-
valor igual a 0,301. Como este valor € superior a 0,05, entende-se que o teor de butanol nas blendas ndo
apresenta diferencas estatisticas significativas em relacdo a variavel resposta, a temperatura do motor, para um
intervalo de confianca de 95 %.

H& alguns pardmetros que influenciam a temperatura dos gases de exaustdo, como poder calorifico e calor
latente de vaporizagdo do combustivel. De acordo com os estudos de Dog™an (2011), a variacdo do teor de
butanol de 5 % a 20 % nas blendas com diesel diminuiu a temperatura dos gases de combustdo devido ao
baixo poder calorifico e ao elevado calor latente de vaporizacdo das blendas. Aumentando o conteldo de
oxigénio, diminui-se a quantidade de energia do combustivel e, consequentemente, a temperatura na cAmara de
combustdo. Além desses dois fatores, Rakopoulos et al. (2010) acrescenta que conforme se eleva o teor de
butanol na blenda, o qual variou de 8 % até 24 %, ocorre 0 aumento da eficiéncia térmica dos combustiveis,
causando diminuicdo na temperatura dos gases de combustdo. Essa diminuicdo também € apresentada nos
estudos de Sandalci et al. (2014, web), Lin et al. (2012) e Lin e Huang (2003). Sandalci et al. (2014, web)
estudaram a influéncia de etanol em blendas com diesel a 25 % e 30 % em diferentes rota¢es do motor, sendo
as mais altas temperaturas encontradas na rotacdo mais elevada (2000 rpm). Lin et al. (2012) avaliaram
blendas com porcentagens de 5 % a 25 % de butanol em diesel. E utilizando um aditivo oxigenado diferente,
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mas também avaliando diferentes rotagcdes de motor, Lin e Huang (2003) estudaram blendas de diesel com
monoacetato de etileno glicol em porcentagens de 5 % e 10 %.

Avaliando-se os dados apresentados na Tabela 2 para consumo médio de combustivel, verifica-se que o diesel
S10 puro apresentou maior consumo em relagao aos combustiveis diesel S10 com 1,0 % e 1,5 %, 2,0% e 2,5%
de biodiesel, ndo condizentes com a literatura consultada. Previa-se um aumento gradativo no consumo de
combustivel com a adicdo de biodiesel, o que é evidenciado comparando-se o diesel S10 puro com o diesel
S10 com 2,0 % e 2,5 % de biodiesel. Comparando-se o consumo dos combustiveis diesel S10 com 1,0 %, 1,5
% e 2,5 % de biodiesel, constata-se que houve aumento no consumo com a adicdo de biodiesel, este resultado
estd de acordo com a literatura, sendo que o biodiesel possui menor poder calorifico em relacdo ao diesel,
acarretando em um maior consumo de combustivel conforme observado na tabela 2.

HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPA’s)

Os resultados encontrados pela anélise de HPA (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) por meio da sonda
HPA Enviroflu, das amostras de &gua retiradas da coluna de absorcdo apdés 5 minutos de funcionamento do
motor, sdo mostrados na Figura 11, a qual relaciona as médias dos valores de HPAs e as porcentagens de
butanol contidas nas blendas. Estes resultados ndo consideram que todos os HPAs foram absorvidos pela agua,
em funcéo da baixa solubilidade desses compostos. Buscou-se realizar uma comparacéo entre o diesel S10 e as
blendas. Os desvios-padrdo das médias dos valores de HPAs solubilizados em agua foram 2,48, 1,12, 0,43,
1,63 e 1,21 ug/L, para as blendas contendo 0 %, 1 %, 1,5 %, 2 % e 2,5 % de butanol, respectivamente.
Observou-se pela Figura 4 que as blendas de diesel com butanol obtiveram médias menores de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos solubilizados em dgua em comparagdo com diesel S10 puro, havendo
maior diminui¢do quanto mais butanol compde a blenda.
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Figura 4 — Médias dos valores de HPAs para o combustivel S10 e blendas de butanol solubilizados

em agua.

O teste de Kruskal-Wallis de analise de variancia realizado pelo software Minitab 17 indicou resultado de p-
valor igual a 0,264. Como este valor é superior a 0,05, entende-se que o teor de butanol nas blendas ndo
apresenta diferencas estatisticas significativas em relacdo a varidvel resposta, os HPAs solubilizados em agua,
para um intervalo de confianca de 95 %. Mesmo ndo sendo possivel observar diferencas estatisticas
significativas, a analise do grafico demonstra uma tendéncia de reducdo das emissbes de HPA.

Os HPAs sdo formados pela combustdo incompleta de matéria organica, em condi¢cdes de baixa pressao,
elevada temperatura e curto tempo (MEIRE, AZEREDO e TORRES, 2007). Formam-se junto as paredes da
cdmara onde a temperatura ndo é suficiente para completar a reacdo, ou em regiGes da cdAmara onde a mistura é
excessivamente rica ou pobre. Os hidrocarbonetos aromaticos, devido & sua grande estabilidade quimica,
tornam mais dificil o rompimento das liga¢gdes do anel, conferindo a estes compostos grande resisténcia a
autoignicdo (BRUNETTI, 2012).
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Lin et al. (2012) testaram blendas de diesel com adicdo de butanol e pequenas porcentagens de agua. Os
resultados apresentaram reducdo na emissdao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos conforme se
aumentou a porcentagem de butanol nas blendas. Segundo os autores, as emissdes de HPAs foram
influenciadas pelo teor de aromaticos contidos no combustivel, e a maior razdo de butanol resultou em redugéo
das emissdes de HPAs. O conteido de oxigénio promoveu combustdo mais completa, retardando a formagao
de HPAs, principalmente o seu precursor, benzeno, e acelerou a degradacéo dos compostos.

Sendzikiene, Makareviciene e Janulis (2006) estudaram a influéncia do teor de oxigénio no diesel, utilizando
metil éster de éleo de semente de couve-nabica e etanol em blendas com diesel. Concluiram que o contetdo de
oxigénio e a rotagdo do motor influenciam nas emissdes de HPAs, comparando rotacfes de 1200 e 2000 rpm.
As emissdes de HPAs sdo maiores em 2000 rpm, e entre as blendas que sofreram combustdo nessa rotacao,
observou-se que as emissfes diminuem conforme se aumenta o teor de oxigénio. ConcentracBes de
contaminantes nos gases de exaustdo dependem grandemente do conteldo de oxigénio, uma vez que este
aumenta a temperatura de combustéo e diminui o poder calorifico do combustivel, assim como a capacidade
(energia) do motor.

Yoshimoto et al. (2013) obtiveram em seu estudo resultados de hidrocarbonetos que ndo participaram da
combustdo, indicando que mesmo com aumento de teor de oxigénio no combustivel, ainda ocorre combustdo
incompleta, formando hidrocarbonetos e monéxido de carbono.

Rakopoulos et al. (2012) e Rakopoulos et al. (2010) também apresentaram resultados de hidrocarbonetos
emitidos para a atmosfera, apds uso de solventes oxigenados como aditivos. Um dos motivos é o alto calor de
vaporizacdo do solvente oxigenado, causando vaporizagdo mais lenta, assim como mais lenta e pobre a
mistura de combustivel e ar na camara, prejudicando a combustdo. Em ambos os casos, 0 aumento de aditivo
na blenda aumentou a quantidade de hidrocarbonetos liberados para a atmosfera.

Rakopoulos (2013) apresentou ainda outras causas das emissdes de hidrocarbonetos. Aumento de borrifos
causando colisdes indesejadas do combustivel contra as paredes da cdmara de combustdo, fazendo com que a
chama se extinga, causando aumento de zonas “pobres”, onde a chama ndo existe na camara.

Realizou-se a andlise de fluorimetria para identificar a influéncia da adi¢do de biodiesel de soja nas emissbes
de HPAs formados durante a combustdo de misturas com o diesel S10, para efeito comparativo aplicou-se a
mesma analise para o diesel S10 puro. Por ser biodegradavel, o biodiesel é considerado livre de compostos
aromaticos. No entanto, hidrocarbonetos ndo queimados podem se formar no processo de combustéo, gerando
pequenas emissdes destes compostos. Para o diesel, ao ocorrer a combustéo, sdo gerados hidrocarbonetos ndo
queimados, a partir destes, sdo formados os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

As caracteristicas dos HPAs formados dependem de varios fatores, entre eles estd a temperatura envolvida,
além do tempo de reacao e a matéria organica utilizada (SISINNO E OLIVEIRA-FILHO, 2013).

Uma caracteristica bastante dependente da temperatura é o nimero e o comprimento das cadeias alifaticas
ligadas aos anéis. Em altas temperaturas estas cadeias se tornam pouco estaveis e ha diminuicdo de seus
comprimentos, privilegiando grupamentos pequenos (SISINNO E OLIVEIRA FILHO, 2013). O mecanismo
de ruptura das cadeias alifaticas que favorecem a formacdo de HPAs néo alquilados tem sido discutido como
potencial gerador destes compostos carcinogénicos (BAIRD, 2002).

A Figura 5 apresenta os dados referente a adicdo de biodiesel no diesel S10. Com a adicdo de biodiesel ao
combustivel, seria plausivel evidenciar uma tendéncia decrescente proporcional ao aumento da concentracao
de biodiesel no combustivel, devido a auséncia de HPAs no biodiesel, originando-se apenas como subprodutos
da combustdo. Contudo, conforme Figura 5, a tendéncia observada ndo se comportou de acordo com o
esperado, apresentando aumento da concentracdo de HPAs com o aumento do percentual de biodiesel no
combustivel. A possivel causa para esta alteracdo nos resultados devem-se as dificuldades para medigéo de
HPAs em &gua, ocasionada por uma série de fatores.

Kleine (2013) reporta sobre os problemas das medicdes de HPAs em &gua, devido, na maioria dos casos, as
amostras conterem misturas de diferentes HPAs, com diferentes eficiéncias de fluorescéncia, como também
solubilidade em agua, sendo que esta diminui com o0 aumento do tamanho da molécula.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos possuem baixa solubilidade em agua, mas sdo solUveis em varios
solventes organicos, sendo altamente lipofilicos e suas afinidades por fases organicas, lipofilicas, aumentam
com suas massas moleculares, tendendo a se dissolverem em fases apolares em detrimento de fases aquosas
(SISINNO E OLIVEIRA-FILHO, 2013).
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Observa-se pelos resultados apresentados na Figura 5, que o uso de blendas de diesel com biodiesel impactou
em aumento na emissdo de HPAs. O resultado pode ser justificado devido a menor taxa de compressdo do
motor a diesel, e 0 excesso de ar durante a combustdo, resultando em uma queima incompleta de combustivel.
Os valores resultantes sugerem a queima incompleta do combustivel. Esse aspecto revela um risco associado,
pois HPAs de 2 a 3 anéis aromaticos sdo responsaveis pelo surgimento de efeitos agudos em organismos vivos
e HPAs com nlmero maior de anéis sdo responsaveis pelo desenvolvimento de efeitos cronicos. Os resultados
obtidos nas blendas preparadas apresentaram maiores valores de HPAs devido a adi¢do do biocombustivel, ja
que, no que dizem respeito aos veiculos do ciclo diesel, muitos estudos empregam Oleos vegetais como
alternativa para o 6leo diesel. A alta viscosidade e massa molecular dos 6leos e gorduras geram problemas
devido a baixa volatilidade e atomizacdo do combustivel, tornando a combustdo incompleta e formando
depésitos no motor (GUARIEIRO, 2011).

O mecanismo de formacdo de HPAs durante a combustdo se deve a repolimerizacdo de fragmentos de
hidrocarbonetos formados durante o craqueamento das moléculas maiores do combustivel na chama.
Fragmentos contendo dois atomos de carbono séo prevalentes depois do craqueamento e da combustio parcial
e podem se combinar para formar uma cadeia de radical livre de quatro carbonos, a qual poderia adicionar
mais dois carbonos para formar um anel de seis membros (BAIRD, 2011). Dentre 0s objetivos propostos para
este trabalho, fez-se a quantificacdo de HPAs (hidrocarbonetos policiclicos arométicos) pela sonda. Observou-
se a diminuicdo da emissdo desses compostos conforme houve aumento no teor de oxigénio nas blendas,
devido & combustéo mais completa. Os testes de turbidez demonstraram que este pardmetro depende
do material particulado formado durante a combustdo, e foi observada diminuicdo dos dois pardmetros
conforme houve aumento no conteildo de oxigénio.
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