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RESUMO

A presente pesquisa pesquisou a oxidacdo aerébia de misturas diesel/biodiesel em agua por
processos Fenton e foto-Fenton, como também, avaliou a biodegradabilidade aerdbia das
misturas em agua pelo método Zahn-Wellens. Durante 28 dias de teste, a biodegradabilidade
do diesel ndo se alterou com pequenos acréscimos de biodiesel, fato este constatado pelos
valores similares de biodegradabilidade para BO(0% de biodiesel) e B5 (5% de biodiesel). A
alteracédo da biodegradabilidade das misturas somente foi significativa a partir do B75 (75%
de Biodiesel), onde se verificou uma remocéo de 80% da matéria organica em 28 dias. Antes
de serem conduzidos os ensaios d eoxidacdo das misturas dos combustiveis pelos processos
quimicos, realizou-se um estudo de Planejamento Fatorial e Metodologia de Superficie de
Resposta para BO e B100 (100 % biodiesel) para verificar as melhores condi¢Ges operacionais
para os processos. Verificou-se, para os dois processos, que B100 é facilmente oxidado
enquanto BO apresenta resisténcia a oxidacdo. A equacao polinomial de segunda ordem foi a
que melhor relacionou as variveis independentes, [H,0,] e [Fe*"] para Fenton bem como
[H,0,]:DQOq e [H20,]:[Fe**] para foto-Fenton,e a variavel de resposta - reducéo da DQO.
Empregando uma quantidade reduzida de reagentes, comparada com as condi¢Ges Otimas
obtidas para B0, realizaram-se ensaios cinéticos para as diversas propor¢des biodiesel/diesel
(BO, B5, B25, B50, B75 e B100), empregando os dois processos quimicos. Ao se utilizar a
relacdoDQOy:[H20,]:[Fe**]=1:1:0,25, para o processo por foto-Fenton, verificou-se uma
remocao da DQO superior a 80% em todas as misturas, exceto para BO e B5, que mostrou
remocdo maxima de 60%. Para 0 processo por Fenton, para uma relacdo
DQOg:[H,0,]:[Fe**]=1:1:0,5, observou-se uma oxidacdo variando entre 40 e 50% para
fragdes contendo porgdes menores de biodiesel (BO e B5) e superior a 70% para as demais
misturas. Apds tratamento por processo Fenton, as misturas diesel/biodiesel apresentaram
aumento de biodegradabilidade de até 150%. O ajuste cinético da reacdo de oxidacdo das
misturas pelos processos mostrou que os dados experimentais podem ser descritos por um
modelo em relacdo aos substratos que leva em consideragéo as variagdes bruscas das taxas de
velocidades ao longo da reagdo. Houve um aumento da constante de velocidade de reacéo a
medida que a proporcdo do biodiesel aumentou nas misturas. Os processos de oxidacdo das

misturas foram melhor descritos por uma equacao cinética proposta por Chan & Chu (2003).

Palavras-chave: biodegradabilidade aerdébia, misturas de biodiesel e diesel, cinética de

oxidacéo, reagente de Fenton, processos oxidativos avanc¢ados.



ABSTRACT

The research investigated the oxidative decomposition of diesel and biodiesel blends in water
using the photo-Fenton process, as was also evaluated their aerobic degradability by Zahn-
Wellens method. Over the 28 days of testing, the biodegradability of the diesel did not change
by small biodiesel additions, which was verified by similar degradation values for BO (0%
biodiesel) and B5 (5% biodiesel). The change of biodegradability of the mixtures was only
significant from the B75 (75% biodiesel), where there was a removal of 80% of organic
matter at 28 days. Before being conducted oxidation testing of the mixture of fuel by chemical
processes, carried out a study of Factorial Experiment Design and Response Surface
Methodology for BO and B100 (100% biodiesel) to check the best operating conditions for the
processes. It was found that B100 is easily oxidized while BO is resistant to oxidation. A
second-order polynomial response equation was best related dependent variables, [H,O-] and
[Fe?*] for Fenton e [H20,]:COD and [H.0,]:[Fe**] for photo-Fenton, and independent
variable — COD reduction. Employing a reduced amount of reagent compared compared to
values obtained in the optimization studies for BO, oxidation tests were performed using the
both chemical processes for various proportions biodiesel/diesel (B0, B5, B25, B50, B75 and
B100). For photo-Fenton process, using the relationship COD:[H,0,]:[Fe?] = 1:1:0,25, the
removal of organic matter in different mixtures diesel/biodiesel was above 80% in terms of
COD, except for BO and B5, which showed maximum removal of 60%. For Fenton process,
using the relationship COD:[H.0,]:[Fe*"] = 1:1:0,5, an oxidation was observed between 40
and 50%for fractions containing minor portions of biodiesel (BO and B5) and greater than
70% for all other mixtures. After treatment by Fenton, the mixtures increased by 150% of
biodegradability. The kinetic adjustment of the oxidation reaction by the processes shown that
the experimental data can be described by a model in relation to the substrates studied, which
takes into account rapid changes in the rate of speed along the reaction. The reaction constant
increased as the biodiesel content in the mixture increased. The oxidation processes of the

mixtures were best described by a kinetic equation proposed by Chan & Chu (2003).

Keywords: aerobic biodegradation, biodiesel, kinetics of oxidation, Fenton’s reagent,

advanced oxidation processes
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo por hidrocarbonetos de petrdleo tem-se tornado uma das grandes
preocupacles ambientais, uma vez que este tipo de substancia xenobiotica interfere no
ecossistema da area afetada, poluindo solo, ar, fauna, vegetacdo, aguas superficiais e
subterraneas (PEREIRA et al., 2009).

Episodios de contaminacdo envolvendo hidrocarbonetos de petréleo sdo relatados com
bastante frequéncia, principalmente em funcdo dos também frequentes acidentes envolvendo
transporte e estocagem de combustiveis. Nos Estados Unidos, por exemplo, estima-se que
35% dos tanques de armazenamento subterraneos de gasolina e diesel apresentam problemas
de vazamento (TIBURTIUS et al., 2009).A contaminacdo do solo pode atingir as aguas
subterraneas, incluindo reservas ja em uso como fontes de abastecimento para consumo
humano (PEREIRA et al., 2009; MATER et al., 2007).

H& um crescente interesse por fontes alternativas de energia para substituicdo do petréleo, que
é sabidamente uma fonte limitada e com previsdo de esgotamento futuro,e uma das maiores
causas de problemas ambientais. A possibilidade de emprego do biodiesel em motores do
ciclo diesel é bastante atrativa por tratar-se de uma fonte renovavel de energia e contribuir
para a mitigacdo das emissGes de CO,,além de apresentar uma maior biodegradabilidade e
baixo potencial toxico(TORRES et al., 2006; PRATES et al., 2007;LAPINSKIENEet al.
2006; PASQUALINO et al.,2006). No cenério brasileiro, o seu uso também esta relacionado

com a reducdo da dependéncia de importacdo deste combustivel.

Diversos paises no mundo, como Alemanha, Franca e Estados Unidos ja possuem programas
bem desenvolvidos para a producdo e uso do biodiesel. No Brasil, foi lancado em dezembro
de 2004 o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), introduzindo esse
combustivel na matriz energética brasileira. Em 13 de janeiro de 2005, foi sancionada a Lei
11.097, que permitiu a mistura de 2% de biodiesel ao diesel e estipulou prazo de trés anos
para a mistura se tornar obrigatoria (TORRES et al., 2006; PRATES et al., 2007). Em marco
de 2008, o ConselhoNacional de Politica Energética, publicou no diario oficial da unido a
Resolucdo n° 2/2008, que estabeleceu o aumento de 2 % para 3% no percentual de mistura

obrigatoria de biodiesel ao oleo diesel. Em 2013, oito anos apos a promulgagéo da lei, havia
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previsdo legal deste percentual obrigatério de mistura alcangar 5%, porém este valor foi

antecipado em trés anos.

Mesmo com as vantagens conhecidas de emprego do biodiesel como combustivel, para uma
avaliacdo mais precisa de seus beneficios ambientais, é necessario levar em consideracdo todo
o0 seu ciclo de vida, envolvendo o cultivo das oleaginosas, o processo produtivo do 6leo e do
biodiesel, e 0 seu armazenamento, transporte e consumo (PRATES et al., 2007; DEMELLO
et al., 2007).

Leme et al.(2012) observaram efeitos genotoxicos, mutagénicos e citotoxicos em aguas
contaminadas com biodiesel e suas misturas com diesel. Estudos realizados com vazamentos
de misturas de biodiesel e diesel no mar (DEMELLO et al., 2007), mostraram que a presenca
dos 6leos vegetais aumentou a dissolucdo e dispersdo dos hidrocarbonetos do petréleo, em
virtude da semelhanca estrutural dos 6leos vegetais com agentes tensoativos, agravando 0s
impactos de contaminacdo em organismos aquaticos e bentbnicos. Entretanto, o efeito da
adicdo do biodiesel sobre a biodegradabilidade das misturas diesel/biodiesel ndo é bem
estabelecido. Pasqualino et al. (2006)e Zhang et al. (1998) indicaram efeito sinérgico
positivo da adicdo do biodiesel ao diesel, pois 0s microrganismos utilizam os &cidos graxos
gue compdem o biodiesel como fonte de energia para promover a degradacdo do diesel. Para
fracBes contendo porcbes menores de biodiesel, o efeito sinérgico foi pouco significativo.
DeMello etal. (2007) apresentaram resultados divergentes, mostrando que a
biodegradabilidade das misturas ndo seria favorecida pela presenca do biodiesel. Conforme
estes ultimos estudos, as areas poluidas com as misturas de biodiesel/diesel ou com diesel
puro praticamente ndo apresentam diferencas quanto aos compostos presentes.Owsianiak et
al. (2009) relataram que a biodegradagéo da mistura com 10% de biodiesel foi menor do que

para o combustivel diesel de petroleo.

Portanto, é importante que sejam obtidos dadossobre técnicas alternativas ao processo
bioldgico, cujas informacgdespoderdo ser utilizadas em trabalhos de descontaminagéo de aguas
e solos, em dimensionamento correto de reatores ou planejamento das etapas para
remediacOes in-situ(no local da contaminacdo) ou on site ou ex situ(fora do local da

contaminacéo).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) tém merecido destaque na remediacao das areas

contaminadas, devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de inimeros compostos organicos.
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Tém se mostrado como uma alternativa no tratamento de aguas residuarias e solos
contaminadosutilizando reaces de oxidacdo iniciadas por radicais hidroxila (*OH)
(GALVAO et al., 2006; ROBINSON et al., 2001; TEIXEIRA et al., 2005; CANIZARES et
al., 2007; HAMEED & LEE, 2009; MATER et al., 2007; SUNet al.,2007; TIBURTIUS et al.,
2009; NOGUEIRA et al., 2007).

Dentre os POAs, 0 processo Fenton tem recebido grande interesse por ser uma poderosa fonte
de radicais.Esse processo consiste na reacdo entre as substancias organicas com os radicais
hidroxila (*OH), gerados a partir da decomposicédo do perdxido de hidrogénio (H,O,) na
presenca de ions ferrosos, convertendo grande variedade de poluentes em produtos menos
agressivos ou biodegradaveis a um custo relativamente baixo dos reagentes utilizados (SU et
al., 2011; ALOUI et al., 2009; MORAIS & ZAMORA, 2005; SILVA et al., 2005; DENG &
ENGLEHARDT, 2006).No sistema foto-Fenton, a luz ultravioleta aumenta a eficiéncia do
processo devido a maior velocidade de producdo de radicais hidroxila nos processos
fotoquimicos e & reciclagem mais rapida do Fe*(SUN et al., 2008).Uma das grandes
vantagens dos processos envolvendo reacfes de Fenton frente a processos convencionais é a
possibilidade de aplicacdo in situ, que é restrita a poucos processos de tratamento
(NOGUEIRA et al., 2007).

Entretanto, como o processo Fenton emprega  altas concentracfes de H0,, &
recomendadoque seja utilizado como um pré-tratamento em relagdo ao processo bioldgico.
No processo combinado utiliza-se umaconcentracdo menor de H,O;na etapa do processo
Fenton, permitindo uma melhoriana eficiéncia doprocesso biolégico em etapa posterior,
atravésda reducdo da toxicidade de aguas residuais e do aumento da
biodegradabilidade(MATER et al.,2007; MANDAL et al., 2010).

Apesar deja terem sido apresentadas pesquisas sobre os impactos de misturas de 6leos diesel e
biodiesel nos corpos hidricos (LEMEet al., 2012;DEMELLO et al., 2007;0WSIANIAKEt al.,
2009; HOLLEBONEzet al., 2008), a literatura carece de estudos relacionados com tratamentos
de misturas de diesel e biodiesel alternativos ao bioldgico, tais como, utilizacdo de processos
Fenton ou foto-Fenton. Além disso, ndo é apresentada uma avaliagdo da biodegradabilidade
das misturas, antes e ap0s seu tratamento com Fenton ou foto-Fenton. Ademais, embora haja
registros na literatura de obtencdo de constantes cinéticas para varios substratos organicos
submetidos a tratamento por Fenton e foto-Fenton(PONTES et al., 2010; KAMARUDDIN et
al., 2011; EMANIet al., 2010; RIOJA, 2010;ELMOLLA &CHAUDHURI, 2010; DEVI et al.,
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2011; SUN et al., 2007; SUN et al., 2009; HE & LEI, 2004; BADAWY et al., 2006), néo

foram verificados estudos empregando diesel ou biodiesel ou suas misturas.

Na presente pesquisa, foi estudada a aplicacdo do processo Fenton e foto-Fenton em aguas

contaminadas com misturas de diesel e biodiesel em diferentes proporcdes. Este estudo esta

detalhado nos préximos capitulos da seguinte forma:

a)

b)

d)

f)

9)

Capitulo 2 — Definicao dos objetivosdo trabalho ;

Capitulo 3 - Revisdo da Literatura onde foram expostas e analisadas as questdes tedricas
pertinentes ao assunto, iniciando-se com trabalhos que avaliam a biodegradabilidade do
diesel e suas misturas com biodiesel em sistemas aquéaticos aerdbios, seguidos pelas

alternativas de tratamento dessas misturas por processo oxidativo avancgado.

Capitulo 4 - Definicdo das metodologias propostas para realizacdo de experimentos com
misturas de diesel e biodiesel, utilizando-se as fracbes extremas destes compostos, ou seja,

amostras contendo100% de biodiesel ou 100% de diesel.

Capitulo 5 —Definicdo das condicBes operacionais dos processos Fenton e foto-Fenton,
utilizando-setestes  preliminares e planejamento fatorial, empregandoamostras
contendo100% de biodiesel ou 100% de diesel.

Capitulo 6 - Estudo detalhado sobre degradacdo de varias fracbes de misturas biodiesel e
dieselutilizando-se processo Fenton e avaliacdo da fracdo biodegradavel empregando o
método Zahn-Wellens (OECD,1992). Foram obtidos dados sobre a eficiéncia do processo
Fenton, comparacdo da fracdo materialbiodegradavel antes e ap06s tratamento por Fenton,

além da obtencdo de taxas de oxidacdo e constantes cinéticas.

Capitulo7 — Aplicacdo do processo foto- Fenton na degradacdo de misturas de biodiesel e
diesel, obtencdo de dados sobre a eficiéncia do processo, de taxas de oxidagdo e

constantes cinéticas.

Capitulo 8 — Comparacdo da oxidacdo de misturas biodiesel/diesel com 5% e 50% de
diesel pelos processos de radiacdo ultravioleta, radiacdo ultravioleta combinada com
perdxido de hidrogénio, Fenton e foto-Fenton.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Estudar a viabilidade técnica da aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fentonpara degradar
hidrocarbonetos contidos em &guas contaminadas com misturas de diesel e biodiesel em

diferentes proporcoes.

2.2 Objetivos Especificos

e Analisar a solubilidade em agua de diferentes o0leos diesel e biodiesel possibilitando o
estabelecimento de um protocolo para preparo de amostras em ensaios de degradabilidade
bioldgica e quimica;

e Comparar a biodegradabilidade aerébia de misturas diesel e biodiesel utilizando solucdes

filtradas e ndo filtradas para avaliar o método do testede degradabilidade;

e Definir condigdes metodoldgicas 6timas para o design experimental para 0S processos
Fenton e foto-Fenton;

e Avaliar a degradacdo quimica de misturas de diesel e biodiesel em agua, utilizando os

processosFenton e foto-Fenton;

e Realizar um estudo cinético da degradacdo quimica de misturas diesel e biodiesel e

determinar as constantes cinéticas;

e Avaliar a biodegradabilidade aerdbia de misturas diesel e biodiesel e comparar a fracdo

biodegradavel antes e apds tratamento por Fenton;

e Comparar a oxidagdo de solugdes contaminadas com misturas diesel e biodiesel pelos

processos UV, UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton.
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3 REVISAO DA LITERATURA

A revisdo bibliografica concentrou-se na busca portrabalhos que abordassem a
biodegradabilidade do diesel e suas misturas com biodiesel em sistemas aquaticos aerdbios,
com a perspectiva de avaliar o impacto ambiental causado por esses combustiveis no referido
ambiente. Além disso, foram contextualizadas as principais técnicas fisico-quimicas de
tratamento de efluente por processo oxidativo avancado, fazendo-se uma pesquisa na
literatura sobre a avaliacdo da eficiéncia do tratamento através de processo oxidativo,
enfatisandoo tratamento de &guas contaminadas por diesel e suas misturas com o biodiesel
devido ao tema de estudo nesta pesquisa. Também foram abordados os principios basicos do

estudo cinético de reacao.

3.1 Biodiesel

O biodiesel ¢ definido como uma mistura de ésteres de acidos graxos de cadeia longa
(monoésteres alquilicos), derivado de fontes renovaveis como 6leos vegetais ou gorduras
animais, obtido através de um processo de transesterificagdo, no qual ocorre a transformacéo
de triglicerideos em moléculas menores de ésteres de &cidos graxos (MOTA et al., 2009;
RINALDI et al., 2007).

Os ésteres de 4&cidos graxos sdo compostos de baixa complexidade estrutural,
predominantemente de oito diferentes acidos graxos (Cis.1g) metil ou etil esterificados,
incluindo oleato, palmitato, estearato, linoleato, ricinoleato, miristato, laureato e linolenato
(VIEIRAet al.,2006; TORRES et al., 2006). Na Tabela 3.1, estdo apresentados os ésteres
etilicos que compBem o biodiesel de soja pesquisado por Ferrariet al. (2005).A Tabela 3.2 traz
a distribuicdo de acidos graxos de alguns 6leos e gorduras apresentados por Rinaldi et al.
(2007).
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Tabela 3.1- Composicdo média de ésteres etilicos de acidos graxos do biodiesel de soja.
Fonte adaptada: Ferrari et al. (2005)

N°de Carbonos Acido Graxo Concentracéo (%)
C16:0 Palmitico 11,29
C18:0 Esteéarico 3,54
cis:1 Oléico 22,45
ci8:2 Linoleico 54,62
C18:3 Linolénico 8,11

Tabela 3.2 — Distribuigcdo de &cidos graxos em alguns 6leos e gorduras.
Fonte adaptada: Rinaldi et al. (2007)

Oleo ou I .
Composicdo em acidos graxos (% em massa)
Gordura
Laurico Miristico | Palmitico | Estedrico | Oléico Linoléico | Linolénico
C12H2402 C14H2802 C16H3202 C18H3402 C18H3202 ClBHSOOZ C18H2802
Algodéo - 15 22 5 19 50 -
Amendoim - 0,5 6,0-11,4 3,0-6,0 42,3-61 13-33,5 -
Babagu 44-45 15-16,5 5,8-8,5 2,5-5,5 12-16 1,4-2,8 -
Coco 44-51 13-18,5 7,5-11 1-3 5-8,2 1-2,6 -
Dendé - 0,6-2,4 32-45 4,0-6,3 38-53 6-12 -
Girassol - - 3,6-6,5-45 1,3-3 14-53 44-68 -
Soja - - 2,3-11 2,4-6 23,5-31 49-51,5 2-10,5
Sebo - 3-6 25-37 14-29 26-50 1-25 -
3.1.1  Processo de Producéo

Osobleos vegetais, constituidos predominantemente de substancias como triglicerideos

(também chamadas de triacilglicerdis ou triacilglicerideos), aparecem como uma alternativa

para substituicdo aooleo diesel em motores de ignicdo por compressdo, sendo 0 Seu USO
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testado ja em fins do século XIX, produzindo resultadossatisfatorios no proprio motor diesel
(RINALDI et al., 2007).

Foi constatado, porém, que a aplicacdo direta dos 6leos vegetaisnos motores € limitada por
algumas propriedades fisicas dos mesmos,principalmente sua alta viscosidade, sua baixa
volatilidade eseu carater poliinsaturado, que implicam em alguns problemas nosmotores, bem
como em combustdo incompleta. Assim, visandoreduzir a viscosidade dos 6leos vegetais,
diferentes alternativastém sido consideradas, tais como diluicdo, microemulsdo commetanol
ou etanol, cragueamento catalitico e reacdo de transesterificagdocom etanol ou metanol. Entre
essas alternativas, a transesterificagdotem se apresentado como a melhor opc¢éo, visto queo
processo € relativamente simples,promovendo a obtencdo de umcombustivel, denominado
biodiesel, cujas propriedades sdo similaresas do Oleo diesel (FERRARI et al.,2005;
MARQUES et al., 2010).

A reacdo de transesterificacdo (uma reacdo organica na qual um éster é transformado em
outro através da troca dos grupos alcoxidos)é conduzida na presenca de metanol ou etanol e
um catalisador adequado produzindo o éster e um sub-produto, o glicerol.O processo global
de transesterificacdo de dleos vegetais e gorduras é uma sequéncia de trés reacGes reversiveis
e consecutivas, em que os monoglicérideos e diglicérideos sdo os intermediarios. A reacao de
transesterificacdo esta descrita na Figura 3.1 e 0 processo resumido de obtencdo de biodiesel

estailustrado naFigura3.2.

o) o)
|| ||
CH—0—c—Ry Ry —C—OR  CH,—OH
o] _ o
" Catalisador ||

CH —O— C— Ry 4 3R'OH —)E Ry—C—o0OR + cH —OH

o] 0
CH, —0— C— R, R3—C — OR' CHE—OH
Triglicerideos Alcool Esteres Glicerol

Figura 3.1-Reacéo de transesterificacéo
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Figura 3.2- Processo de Obtencao de Biodiesel a partir da transesterificacéo etilica
* Fonte: CHRISTOFF (2006)

A maior parte do biodiesel atualmente produzido no mundo deriva do 6leo de soja, utilizando
metanol e catalisador alcalino, porém, todos os 6leos vegetais, enquadrados na categoria de

oleos fixos ou triglicerideos, podem ser transformados em biodiesel.

Dentre as matérias-primas para producdo do biodiesel incluem-se os 6leos de palma, soja,

algoddo e mamona, além dos 6éleos de menor produ¢do como o de babacu.

3.1.2 Caracteristicas Fisico-Quimicas

Em virtude da presenca de ligagcdes de ésteres, o biodiesel apresenta uma maior polaridade
que o diesel e portanto, afinidade em se ligar com a &gua (SHAH et al., 2010).

Como suas moléculas ndo formam ligacGes de hidrogénio entre si (nenhum dos dois atomos
de oxigénio de sua estrutura estdo ligados a &tomos de hidrogénio), seus pontos de fusdo e
ebulicdo sdo mais baixos que os dos &lcoois e dos acidos carboxilicos de massa molecular

aproximada.

Existe uma diferenca entre a solubilidade dos diferentes tipos de biodiesel e este fato pode ser
atribuido aos diferentes tipos de &cidos graxos que participam da composi¢do da mistura, bem
como da forma como seus atomos de oxigénio estdo ligados, sendo estes 0s responsaveis

pelas fracas forcas dipolo-dipolo que aparecem na solubilizacdo em agua(SHAH et al., 2010).
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3.2 Diesel

O Oleo diesel contém de 2000 a 4000 hidrocarbonetos, apresentando portanto uma
composicao extremamente complexa, sendo indicada somente em termos gerais(MARIANOet
al., 2008). Trata-se de uma mistura de compostos de cadeiaslineares, ramificadas,
cicloalcanos e compostos arométicos, obtidos na fragdo intermediaria dos destilados do
petroleo durante o processo de separacdo(GALLEGO et al., 2001).

Os perfis cromatograficos de um diesel comercial, geralmente apresentam uma resolucéo
satisfatoria para todos os n-alcanos e alguns isoprenoides, como pristano (2,6,10,14-
tetrametilpentadecano) e fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano).Entretanto, a maior parte da
fracdo do diesel ndo é caracterizada em virtude de grande parte de componentes que nédo
podem ser “resolvidos” aparecerem no cromatograma como umaelevagdo, chamados de
mistura complexa ndo resolvida (MCNR), que incluem alcanos ramificados e ciclicos. Os
hidrocarbonetos resolvidos sdo denominados de hidrocarbonetos totais resolvidos (HTR)
(MARIANO, 2006).

Na Tabela 3.3, estdo listadas as concentrac@es de hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP),
HTR e MCNR no diesel comerciale intemperizado (diesel proveniente de um vazamento),
estudados por Mariano (2006). Mais adiante, neste capitulo, no item 3.4.2, serdo analisadas
mais detalhadamente as caracteristicas dos diesel comercial e intemperizado.

3.2.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas

Os hidrocarbonetos sdo substancias que apresentam caracteristicas apolares (hidr6fobos), ou
seja, ndo apresentam atracdo pela agua. O diesel é composto por hidrocarbonetos contendo 10
a 12 carbonos e, devido ao maior peso molecular, seus componentes sao menos volateis. Os
hidrocarbonetos mono aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos - os BTEX) e 0s
policiclicos aromaticos (HPA) de baixo peso molecular (naftaleno) apresentam uma maior
solubilidade na agua, aumentando o risco de contaminacgdo. As propor¢des de BTEX e HPA
presentes no diesel sdo geralmente baixas (FORTE et al., 2007; LEMOS et al, 2009).
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Tabela 3.3 - Concentragéo de HTP em Oleo diesel comercial e intemperizado

*Fonte adaptada: Mariano (2006)

. Diesel Diesel
Hldrocarbon,eto total de Comercial Intemperizado
petréleo
ug.kg™”
Cc10 <LD <LD
C11 <LD <LD
C12 <LD <LD
Cc13 21703,5 <LD
Cl4 21654,5 <LD
C15 29535,5 <LD
C16 25213,5 <LD
Cc17 20737,7 <LD
pristano 26873,2 37916,4
C18 <LD <LD
fitano <LD 18833,5
C19 <LD <LD
Cc20 <LD <LD
Cc21 <LD <LD
Cc22 <LD <LD
C23 <LD <LD
Cc24 <LD <LD
C25 <LD <LD
C26 <LD <LD
Cc27 <LD <LD
C28 <LD <LD
C29 <LD <LD
C30 <LD <LD
C31 <LD <LD
C32 <LD <LD
C33 <LD <LD
C34 <LD <LD
C35 <LD <LD
C36 <LD <LD
HTR 592987,1 424207,6
MCNR 2601550,3 2900513,6
(Total HTP) 3194537,4 3324721,2

Possuem baixos pontos de fusdo e ebulicho em comparacdo a compostos polares.Suas

moléculas tendem a ficar mais distante entre si, 0 que implica em menos moléculas por

unidade de volume,portanto ocasionando baixa densidade.
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Comparando hidrocarbonetos de uma mesma classe, observa-se que os pontos de fuséo e
ebulicio aumentam com o aumento da massa molecular do composto.

A reatividade é baixa nos alcanos e média nos alquenos e alquinos (BENTO, 2005).

Nicodemet al.(1997)verificaram que irradiagcdes de filmes de éleos combustiveis, tanto pela
iluminacdo solar como artificial, provocam um aumento de aproximadamente 10 vezes na
solubilidade do Oleo em &agua. O aumento da solubilidade se deve a formacdo de

intermediarios polares, incluindo cetonas, alcoois, fendis, aldeidos e &cidos carboxilicos.

3.3 Misturas Biodiesel e Diesel

As misturas de biodiesel e oOleo diesel sdo designadas pela abreviacdo BX, onde X é a

porcentagem de biodiesel adicionada a mistura (FERRARI et al., 2004).

O biodiesel registrado na “Environment Protection Agency — EPA — USA” como combustivel
e como aditivo para combustiveis, pode ser usado puro a 100% (B100), em misturas diversas

com o diesel de petroleo (B20), ou numa proporg¢do baixa como aditivo de 1 a 5%.

As propriedades fisico-quimicasdo biodiesel (viscosidade, densidade) sdo similares as do
diesel, podendo totalmente ou parcialmente substituir o combustivel fossil (PASQUALINO et
al.,2006).

Conforme ja relatado, a transesterificacgdo de um Oleo com monoalcoois
(alcoolise),especificamente metanol ou etanol, promove a quebra da molécula
dostriglicerideos, gerando mistura de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos
correspondentes, liberando glicerina como co-produto. A massa molar desses monoésteres €
préximo ao do diesel (FERRARI et al., 2004).

A similaridade encontrada nos pesos moleculares estende-se aspropriedades fisico-quimicas,
0 que incentivou o teste dos ésteres de acidosgraxos como melhor sucedaneo ao diesel que os

oOleos vegetais "in natura”.

E