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RESUMO

A glicerina é uma substancia que vem sendo usada pela humanidade ha mais de um
século, seja como aditivo para alimentos, firmacos e cosméticos, seja como matéria-prima
para a obten¢do de outros produtos. Atualmente, a producio de biodiesel ameaca encharcar o
mercado de produtos quimicos com glicerina que, nas rotas mais comuns de produgdo, €
gerada na proporg¢ao de 0,1 kg por litro de biodiesel produzido. A busca de novas tecnologias
de aproveitamento desta substancia demanda um conhecimento mais profundo de suas
propriedades, e as Andlises Térmicas podem contribuir nesta construcdo. Nesta dissertacdao
encontram-se os estudos de caracterizacdo e volatilizacdo da glicerina por Termogravimetria
(TG) e por Andlise Térmica Diferencial (DTA), em andlises isotérmicas e dinamicas. O
estudo por DTA mostrou que a estabilidade térmica da glicerina em atmosfera oxidante é
menor do que aquela em atmosfera inerte, indicando que o aquecimento da glicerina em
temperaturas acima da ambiente promovem reagdes de oxidacdo. Foi desenvolvido um
método de determinacdo de teor de dgua em glicerina por TG que pode ser aplicado a
misturas com graus de umidade desde ppm até 30%. Os resultados foram comparados com
um método de determinagdo de dgua por Karl-Fischer e com os teores de dgua usados na
preparacdo das solucdes testadas, indicando a acurdcia do método. Os estudos cinéticos foram
feitos pelo método de Kissinger, pelo método das isoconversdes e por estudos das curvas
termogravimétricas isotérmicas. Todos mostram que a glicerina ndo sofre uma simples
volatilizagdo, mas que entre 10 e 40% de perda de massa inicial este apresenta-se como o
mecanismo preponderante. Nesta faixa comecam a ocorrer reacdes quimicas paralelas, mas
ainda em uma extensdo discreta. Entretanto, a partir dos 40% de conversao, os calculos
mostram que a energia de ativagdo do fendmeno global difere muito da calculada nas
conversoes iniciais, sugerindo que passam a preponderar reagdes quimicas de pirdlise e de

oxidacdo, o que € corroborado pelos depositos carbonaceos verificados nos cadinhos.
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ABSTRACT

Glycerol is a substance that has been used for over a century, for many purposes such as
additive for foods, pharmaceuticals and cosmetics or as raw material for obtaining other
products. Currently, the production of biodiesel threat flooding the chemical market with
glycerol that, on the most common output is generated at 0.1 kg per liter of biodiesel
produced. The search for new technologies for exploitation of this material requires a deeper
understanding of his properties, and Thermal Analysis can contribute to this construction. The
present work has the studies of characterization and volatilization of glycerol by
Thermogravimetry (TG) and Differential Thermal Analysis (DTA) in isothermal and dynamic
analysis. The study by DTA showed that the thermal stability of glycerin in an oxidizing
atmosphere is less than that in an inert atmosphere, indicating that heating glycerol at
temperatures above ambient promote oxidation reactions. It has been developed a method for
determining water content in glycerol by TG that can be applied to mixtures with moisture
contents from ppm up to 30%. The results were compared with a method of water
determination by Karl-Fischer, and the levels of water used in the preparation of the solutions
tested, proving the accuracy of the method. Kinetic studies were made by Kissinger method,
isoconversions method, and by the studies of the isothermal thermogravimetric curves. All
studies suggest that glycerin does not undergo a simple volatilization, but between 10 and
40% of initial weight loss this should be the predominant mechanism. Parallel chemical
reactions seem to be occurring, but still in a slight extension. However, after 40% conversion,
calculations show that the kinetic energy of the global phenomenon is very different from that
calculated in the initial conversion, suggesting that the chemical reactions of pyrolysis and

oxidation prevail, which is supported by the carbonaceous deposits observed in crucibles.
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Introdugio 1

1 INTRODUCAO

Aparentemente o estudo de novas substancias pode ser mais atraente, do ponto de
vista da curiosidade cientifica ou pessoal. Entretanto, hd um grande nimero de substancias
cujo uso j4 é tio difundido que sdo julgadas bem conhecidas. E o caso da dgua, de um sem-
nimero de substancias de origem vegetal, de diversos sais e 6xidos metdlicos, da glicerina,
para citar apenas algumas.

A descoberta ou a sintese de novas substancias abre caminho para tecnologias ainda
adormecidas, favorece outras que, até entdo, pareciam inexequiveis, modifica a vida
quotidiana, propde novas maneiras de interagdo do homem com o meio ambiente, redesenha o
individuo e, muitas vezes, as relacdes de poder que descrevem certas sociedades. O século
XX foi significativamente proficuo neste particular. A descoberta de que o petréleo era nao
apenas abundante na Terra, mas também matéria-prima de milhares de substancias e
materiais, fol um marco significativo que alterou inexoravelmente a marcha da Historia.
Assim, também a Biotecnologia, as Ciéncias dos Materiais, as Ciéncias Biomédicas
conheceram no século passado um periodo de grandes conquistas, como nenhum outro até
entdo. Os casos de sucesso se sucedem e sdo tao significativos que, em grande parte deles, a
substancia em questdo tornou-se insubstituivel. O desafio passou a ser, entdo, novas maneiras
de se produzir as ja consagradas substincias. Este € o caso, por exemplo, do diesel que
designava, na primeira década do século XX, o motor a combustdo interna idealizado e
construido por Rudolph Diesel e movido a 6leo de amendoim (DIESEL, 1912; SHAY, 1993).
A descoberta de uma fragdo de petréleo que apresentava excelente rendimento no motor, e
que por sua abundincia prometia ser um substituto vantajoso ao 6leo vegetal, garantiu a
popularizacdo deste combustivel que passou a chamar-se, como o motor a que se destinava,
Oleo diesel. Passados 100 anos, a mistura de hidrocarbonetos nio encontrou concorrente a
altura, mas seu uso tdo amplamente disseminado acabou por apresentar desvantagens
insuspeitas. Assim, antes de se trocarem os tipos de motores, buscam-se novos combustiveis
para o mesmo fim, mas com caracteristicas menos agressivas ao meio-ambiente. O substituto
natural, ironicamente, parecia ser o 6leo vegetal que primeiro fizera funcionar o invento do Sr.
Diesel, segundo ele proprio: “tem sido provado que motores diesel podem trabalhar com 6leo
de amendoim sem qualquer dificuldade” (DIESEL, 1912). Entrementes, a Quimica ja avangou
a passos largos, e muitas outras propostas vém sendo elencadas no sentido de que se

mantenham em pleno funcionamento os eficientes motores diesel. A preocupagdo com o
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meio-ambiente demanda, entdo, novos estudos sobre velhos conhecidos, os biocombustiveis,
entre eles o biodiesel.

O biodiesel pode ser produzido de matéria-prima graxa de origem vegetal ou animal.
O processo comercialmente mais interessante € justamente aquele que converte triglicerideos
em misturas de ésteres etilicos ou metilicos, o biodiesel, e gera como co-produto a glicerina,
numa propor¢do que os processos atuais mantém em 0,1 kg de glicerina/litro de biodiesel
(BOUCAS, 2007).

Desde 2005 as industrias brasileiras vém se preparando para alcancar a meta da adicao
de 5% de biodiesel ao diesel de petréleo, conforme rege a Lei 11097/2005 (BRASIL, 2005).
A projecao de demanda de diesel f6ssil € crescente em todo o territorio nacional, alcangando
52 bilhdes de litros anuais em 2010, segundo estudos de Monteiro Jr. (2005), for¢ando o
mercado brasileiro a buscar a meta de produzir 2,2 bilhdes de litros de biodiesel por ano.
Mantendo-se a propor¢ao, a previsdo serd de uma produgdo paralela de 220 mil toneladas/ano
de glicerina ja a partir do préximo ano.

Em mar¢co de 2007, os nimeros divulgados pela revista eletronica BiodieselBR, ja
divergiam daqueles de 2005, afirmando que o Brasil produzird, com a mistura de 5% de
biodiesel ao diesel de petréleo (comercialmente conhecido como BY5), 2,6 milhdes de ton de
biocombustivel, o que dard 300 mil ton de glicerina.

A glicerina € uma substincia conhecida da humanidade h4d muitos anos, e seu emprego
inclui as induastrias farmacéuticas, cosméticas, alimenticias, de tintas e vernizes
(BIODIESELBR, 2008; ADDISON, 2008; SHREVE; BRINK, 1980; KIRK-OTHMER, 1980,
SCHRAUTH, 1925), entre outras. De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria
Quimica (Abiquim, 2007), o consumo anual de glicerina no Brasil situa-se em torno de 13,5
mil toneladas, montante este que vem sendo suprido sem dificuldades pelas industrias
quimicas cuja capacidade instalada pode garantir até 35,8 mil toneladas/ano.

A glicerina comeg¢a a inundar o mercado, num fendmeno que alguns véem como
bastante positivo pela diminui¢do do preco, mas outros preferem chamar de “tsunami da
glicerina” (BOUCAS, 2007) numa alusao aos efeitos devastadores que, sustentam, essa oferta
muitas vezes maior do que a atual causard na economia. Faz-se mister, entdo, a busca de
novas aplicagdes para esta velha conhecida.

As propostas englobam o uso da glicerina como plastificante de polimeros
biodegradaveis (QUIJADA-GARRIDO; IGLESIAS-GONZALEZ; MAZON-
ARECHEDERRA; BARRALES-RIENDA, 2006), sua transformacdo em outras substancias
como propeno e derivados ou outros hidrocarbonetos (CORTRIGHT; DUMESIC, 2007;
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SIMONETTI; DUMESIC, 2007), a produ¢do de hidrogénio para fins energéticos
(CORTRIGHT; DUMESIC, 2007), ou mesmo a queima direta, fazendo da glicerina um
combustivel para caldeiras, por exemplo. Todas as propostas demandam novos estudos,
contemplando diferentes linhas de pesquisa.

O objetivo geral desta pesquisa foi estudar por técnicas de andlises térmicas o
comportamento da glicerina quando submetida a temperaturas acima da ambiente.

Os objetivos especificos das pesquisas que levaram a presente dissertagao foram:

. a caracterizacdo da glicerina e a andlise de sua estabilidade
térmica quando submetida a ambiente inerte, em comparacdo ao ambiente
oxidante;

. o desenvolvimento de um método de determinagdo de teor de
dgua em glicerina por Andlise Termogravimétrica, visto ser a glicerina
marcadamente higroscépica;

. a realizacdo de estudos cinéticos da glicerina por andlises

térmicas dindmicas e isotérmicas
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GLICERINA OU GLICEROL

Glicerol é um termo oriundo do grego “glycks” (RAMIZ-GALVAO, 1909) que
significa “doce”. Da mesma raiz etimoldgica deriva-se “glicerina”, termo cunhado por
Michel-Eugene Chevreul em 1855, e que denuncia o sabor adocicado desta substincia. O
primeiro registro histérico de obtencdo da glicerina foi feito por Carl Wilhem Scheele, em
1799, enquanto sua férmula estrutural foi desvendada por Charles-Adolph Wurtz em 1855
(“Glicerina” in BARSA, 2005; KIRK-OTHMER, 1980).

ZT—Q -0 — X<
T—0Q—-0—

T—O0—0Q— T

FIGURA 2.1 Férmula estrutural plana da glicerina

Glicerina e glicerol sao verbetes que designam o 1,2,3-propanotriol, conforme a
nomenclatura TUPAC (International Union for Pure and Applyed Chemistry). Suas
propriedades organolépticas incluem, além do sabor doce, o aspecto de liquido viscoso,
inodoro e incolor, nas condi¢cdes ordindrias. Suas propriedades especificas sdo bem
conhecidas (SCHRAUTH, 1925; PATTY, 1962; KIRK-OTHMER, 1980; PERRY, 1997;
OXFORD UNIVERSITY, 2005), e algumas estao listadas na Tabela 2.1.
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TABELA 2.1 Propriedades especificas da glicerina

Propriedade Valor
Ponto de fusdo sob 760 mm Hg 17,8°C
Ponto de ebuli¢do sob 760 mm Hg 290°C
Temperatura critica 492.2°C
Pressdo de vapor a 20°C < Imm Hg
Massa especifica a 25°C 1,261 g/em’
Ponto de flash (sistema fechado) 160°C
(sistema aberto) 193°C
Ponto de autoignicdo (sistema fechado) 370°C
(sistema aberto) 400°C

A glicerina pode ser encontrada livre nos tecidos dos peixes antarticos e nos fluidos
corporais de invertebrados terrestres como recurso anticongelante (RICKLEFS, 2003, p.38).
Solugdes aquosas apresentam um ponto de fusdo menor do que da dgua pura, e alguns
organismos vivos aproveitam-se desta propriedade para reduzir o ponto de congelamento de
seus fluidos corporais. Os sais, mormente o cloreto de sédio, realizam esta funcdo, mas
quando as condi¢des ambientes sdo extremas, o aumento da concentracao desses sais também
provocaria o rompimento da fung¢do e da estrutura das proteinas. A solu¢do aquosa de
glicerina 10% tem seu ponto de congelamento reduzido para aproximadamente —2,3°C, sem
causar grandes efeitos aos processos bioquimicos (op. cit., p. 39), mas os fluidos dos
invertebrados terrestres podem apresentar até 30% de glicerina em casos extremos

No corpo humano, a digestdo das gorduras acontece principalmente no intestino
delgado, onde a lipase pancredtica catalisa a hidrélise das gorduras em dcidos graxos, mono e
diglicerideos, e glicerina. Estes eventualmente sdo convertidos em outros triglicerideos e
fosfoglicerideos, que atravessam os vasos linfaticos das paredes intestinais, migram para o
duto torécico e, entdo, para a corrente sanguinea. Os dcidos graxos com até 12 dtomos de
carbono atravessam as paredes intestinais diretamente para a corrente sanguinea, do mesmo

modo que a glicerina livre (SACKHEIM; LEHMAN, 2001).
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2.1.1 A Quimica da Glicerina

Glicerina ¢ um polidlcool, comportando um grupamento hidroxila em cada um dos
seus trés carbonos. Isso lhe confere propriedades singulares, pois apresenta facilidade em
formar pontes de hidrogénio — liga¢des intermoleculares significativamente fortes, e justifica
seus pontos de fusdo e de ebuli¢do relativamente altos, se comparados aos de outras
substancias de peso molecular semelhante (MORRISON; BOYD, 1978; ALLINGER et al,
1979). De forma andloga, ligacdes intermoleculares com outras substancias portadoras de
hidroxila prenunciam a miscibilidade com essa natureza de compostos, como o sao a dgua e o
etanol, nos quais apresenta solubilidade infinita (MORITA, 1976; MORRISON; BOYD,
1978; ALLINGER et al, 1979). Em verdade, as caracteristicas moleculares da glicerina ndo
apenas a tornam solivel em dgua, como fazem dela uma substincia extremamente

higroscépica (QUIJADA-GARRIDO et al, 2007).

2.1.2 Reacbes quimicas

Sendo um élcool, a glicerina sofre as reacdes tipicas deste tipo de composto, mas
diferencia-se pela preferéncia que pode sofrer o carbono primério ou o secundério, conforme
seja o caso do intermedidrio formado. Segundo MORRISON E BOYD (1978), ao
participarem de reagcdes nucleofilicas, os dlcoois formam ions carbdnio, cuja estabilidade
depende do tamanho da cadeia. Assim, uma vez que as cargas se distribuam melhor em
moléculas mais extensas, a estabilidade acompanha a ordem preferencial das substituicdes, e
o carbono secunddrio € mais reativo do que os carbonos primérios da glicerina.

Os alcoois primdrios (e no caso da glicerina, os carbonos primérios) podem oxidar-se
a aldeidos. Nesta reacdo, hd a eliminacdo de dois dtomos de hidrogénio para a consecutiva
formacdo da ligacdo dupla com o oxigé€nio, e por isso este processo pode também ser
considerado uma desidrogenacdo. Os glicis sdo dlcoois que contém dois grupos hidroxila em
carbonos proximos (MORRISON; BOYD, 1978), como a glicerina, e podem sofrer também
um tipo especial de oxidagao: a oxidagdo pelo acido periddico. Nesta reagdo, ha a ruptura das
ligacOes carbono-carbono de dtomos adjacentes que sdo oxidados (ALLINGER et al, 1979).

Outra reacdo propria dos glicois € o “rearranjo de pinacol”, um tipo especial de

desidratacdo que consiste na perda da dgua pelo glicol protonado seguida pelo rearranjo do
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fon carbonio por meio de transposicdo 1,2. A Fig. 2.2 ilustra o mecanismo, segundo

MORRISON e BOYD (1978).

H+
OHCH, — OHCH - H,COH €= OHCH, — OHCH - H,C(OH,)* >
OHCH,; — OHCH - H,(C)" + H,O

OHCH, — OHCH - Hy(C)* > OHCH, — C(=0H)* — CH; <>
> OHCH, - C(=0) - CH; + H*

FIGURA 2.2 Rearranjo de pinacol na glicerina

Como representante da fungdo alcool, a glicerina pode reagir para formar ésteres,
éteres, haletos, sais, aminas, aldeidos e compostos insaturados, como a acroleina (2-propenal)
(KIRK-OTHMER, 1980).

Pode sofrer reacdes de oxidacdo em apenas uma das hidroxilas, formando a glicerose
(ou gliceraldeido), HOCH,CHOHCOH, ou a dihidroxicetona, HOCH,COCH,OH (op. cit.).

A glicerina pode ainda se polimerizar e sofrer alguma decomposi¢io a 204°C (op. cit),
o que significa que a destilacdo a pressdo atmosférica € impraticdvel. Industrialmente se
utiliza a destilac@o a vdcuo, numa temperatura de cerca de 80°C (SCHRAUTH, 1925).

“Pir6lise” € um verbete que se emprega estritamente para a conversdo de uma
substancia em outras por a¢ao do calor, seja o processo auxiliado ou ndo por um catalisador
(SONNTAG 1979 apud MA; HANNA, 1999). Os autores sustentam que o processo de
pirdlise envolve aquecimento em auséncia de ar ou oxigénio, e a quebra das ligagdes quimicas
que levam a producdo de moléculas pequenas, e que a quimica da pirdlise é dificil de se
caracterizar por causa da variedade de rotas de reacdo e de produtos de reagdo que podem ser
obtidos.

Os compostos integrados, em sua maior parte ou em sua totalidade, por elementos que
se combinam facilmente com o oxigénio queimam-se em presencga dele ou do ar produzindo
uma mistura dos 6xidos dos elementos constituintes (BABOR; IBARZ, 1960, p.452). Este
processo € genericamente conhecido como “oxidacdo”, pois se refere ao aumento do contetdo

deste elemento em um corpo. De forma particular, quando esta oxidac¢do se d4d de forma
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rapida, acompanhada de um aumento de temperatura e, muitas vezes, de emissdo de luz, o
fendmeno € denominado de “combustdo”. A temperatura em que se dd o processo depende de
varios fatores, tais como o grau de agregacdo do material, a concentragao de oxigénio, a
presenca de catalisadores, ou as proprias caracteristicas do material. Os materiais que ardem
com mais facilidade sdo os maus condutores de calor, pois o calor se acumula em um lugar de
aplicacdo, e a temperatura na qual se inicia a combustdo pode ser alcancada mais facilmente
do que nos materiais que conduzem bem o calor.

Se a oxidacdo de um corpo se efetua de maneira que o calor se dissipe mais
lentamente do que se produz, a temperatura aumentard gradualmente, o que por sua vez
acelerara a oxidag@o. Chegard o momento em que se alcanca o ponto em que o material se
inflama. Este fendmeno € denominado de “combustao espontdnea” (BABOR; IBARZ, 1960,
p.453).

PERRY (1997) define flash point ou “ponto de igni¢do” como a temperatura na qual
um liquido d4 suficiente vapor para formar uma mistura que entre em igni¢do com o ar
préoximo da superficie do liquido ou que atravesse o vaso usado no ensaio. A “temperatura de
autocombustao” ou autoignition temperature é a temperatura minima para que a substancia
inicie a autocombustdo no ar em auséncia de faisca ou chama (loc.cit.). As temperaturas de

igni¢do e de autocombustdo da glicerina estdo na Tabela 2.1.

2.1.3 Glicerina e acroleina

Acroleina, ou propenal (ponto de ebuli¢do a 1 atm = 52,5°C (PERRY, 1997)), é um
composto de amplo uso, desde precursor do 4cido acrilico e dos polimeros acrilicos, passando
pela sintese do dcido nicotinico, até como gds lacrimogéneo. Sua preparacdo se da,
industrialmente, pela oxidacdo da glicerina, em presenca de &cido sulfdrico a quente
(MORRISON, 1978).

A acroleina é um aldeido insaturado, e por isso pode apresentar reagdes bastante
singulares. Em presenca de dlcool pode formar acetal (um diéter) ou hemiacetal (um éalcool-
éter), desde que o dlcool esteja em excesso e seja anidro (op. cit.).

A literatura alerta, ainda, para a transformacdo do glicerol em acroleina quando esta é
aquecida a 165°C em ambiente aberto (PATTY, 1962; REMIAO, 2005; OXFORD
UNIVERSITY, 2006), o que pode representar um risco a saide do operador. Segundo as

fontes citadas, a acroleina é toxica quando inalada, e por isso as operagdes que envolvem
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aquecimento de glicerina em atmosfera oxidante, tal como o ar, demandam cuidados

especiais.

2.1.4 Preparacao da glicerina

Em 1779, Scheele aqueceu 6leo de oliva com letargirio — 6xido plimbico (LUCAS,
1956) — e da lavagem com dgua dos produtos de reacdo obteve uma solucdo adocicada. A
evaporacdo da dgua revelou um liquido denso, viscoso, de coloragdo palida. Scheele
reproduziu a experimentagdo com outros 6leos e gorduras, obtendo resultado semelhante,
observacdo que levou seu descobridor a denominar aquele liquido “o principio doce das
gorduras” (SHREVE; BRINK, 1980). Desde entdo, a glicerina foi preparada exclusivamente a

partir do processo de saponificacdo dos triglicerideos (6leos e gorduras), conforme ilustra a
FIGURA 2.3.

CH,—O0—C—R 4 h
Il CH,OH RCOO ™ Na*
| O NaOH |
CH—O—C—R’ —_— CHOH + < R’COO Na* >
Il |
| (@) CH,OH R”COO Na*
CH,—O0—C—R” . /
Il
(@)
Glicerideo Glicerina Sabao

FIGURA 2.3 Reacdo tipica de saponificagdo

Em 1846 (op. cit.), o jovem quimico italiano, Ascanio Sobrero, produziu pela primeira
vez a nitroglicerina (o éster trinitrato de glicerila), pela adi¢do lenta de glicerina muito pura a

uma mistura reacional de acido sulftrico e 4cido nitrico (Fig. 2.4).
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CH,OH CH,0ONO,

| H,SO, |

CHOH + 3 HNO; _— CHONO, + 3 H,0
| |

CH,OH CH,0ONO,

FIGURA 2.4 Reacdo de nitracdo da glicerina

z

A nitroglicerina é extremamente instdvel ao choque, e explode produzindo grande
quantidade de gases (ALLINGER et al, 1979). O explosivo logo caiu no gosto daqueles que
precisavam abrir estradas, explorar minérios, ou mesmo para fins bélicos. Atualmente,
também tem uso medicinal para o tratamento de angina e dores no coragdo. “Ela causa a
dilatacdo das artérias corondrias, aumentando o suprimento de sangue aos musculos do
cora¢do” (SACKHEIM; LEHMAN, 2001, p.287).

Em meados de 1849, em Paris, Sobrero mostrou sua descoberta a Alfred Nobel, que
viu nela amplo uso na construgdo civil apesar dos riscos que representava para 0S USUArios.
Quase 20 anos depois, em 1868, Nobel desenvolveu uma mistura de nitroglicerina com
diatomdcea que a tornou um explosivo seguro: a dinamite (FONSECA, 2003). O invento
revolucionou a humanidade, e aumentou consideravelmente a demanda por glicerina.

Em 1870 desenvolveu-se um método industrial de obtencdo de glicerina a partir da
recuperacdo das lixivias oriundas de saboarias, processo que supria boa parte do consumo de
glicerina daquela época (SHREVE; BRINK, 1980).

O novo século trouxe conflitos j4 em andamento, € viu surgirem novas € mais
violentas guerras. A glicerina, matéria-prima para a producdo de explosivos, também
encontrou aplicagdo na moldagem de artigos de borracha, e como lubrificante de artigos de
artilharia. O aumento da demanda forcou a busca de processos mais baratos, o que logo se
cumpriu com a recuperacdo da glicerina formada na hidrdlise de gorduras e 6leos visando a
producdo de dcidos graxos.

Quando foi deflagrada a II Guerra Mundial, a petroquimica era ji um setor da
economia de grande expressdo. Em 1948, A Shell Chemicals ganhou o prémio de Engenharia
Quimica pelo processo de producdo de glicerina a partir do propeno dos debutanizadores da
industria de petréleo (SHELL CHEMICALS, 2009).

Outros processos, mais simples, vém sendo desenvolvidos com o objetivo de produzir

glicerina a partir de matéria-prima oriunda de petréleo. Empresas como a Shell e a Dow
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Quimica (SHREVE; BRINK, 1980) partem do propeno que, uma vez convertido em acroleina

(2-propenal), gera a glicerina em processo com até 90% de rendimento (Fig. 2.5).

catalisador

CH;-CH=CH, + ar — > CHO-CH=CH, + H,0
CHO-CH=CH, + H,0, > CHO-CHOH-CH,OH

H,
CHO-CHOH-CH,0OH 5 CH,0OH-CHOH-CH,0OH

FIGURA 2.5 Producdo de glicerina a partir do propeno

2.2  BIODIESEL E GLICERINA

2.2.1 Transesterificacao de triglicerideos

O biodiesel € uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de cadeia longa. Suas rotas
de produgdo variam, mas a matéria-prima é na maior parte das vezes oriunda de 6leos ou
gorduras vegetais e animais. Os triglicerideos, por hidrélise, dao origem a 4cidos carboxilicos
que, se submetidos a uma saponificacdo originam ésteres metédlicos, mas se esterificados com
alcoois produzem o biodiesel. Essas reacdes, conhecidas e usadas hd muito, t€m como
subproduto a glicerina. O biodiesel é o produto de uma transesterificacao (Fig. 2.6), dirigida
por catalisadores, e o glicerol (ou glicerina) que emerge do processo pode vir misturado com

agua, alcool, catalisador, e outros subprodutos da reagdo, como mono e diglicerideos.
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CH,—O0—C—R
I CH,OH RCOOR;
| O cat I
CH—0O—C—R +Ri,OH — CHOH + R’COOR;
I I
| O CH,OH R”COOR;
CH,—0O0—C—R”
I
O
Triglicerideo + metanol ————— Glicerina + Biodiesel
ou etanol

FIGURA 2.6 Transesterificacdo de triglicerideos na producao de biodiesel

A propor¢do estequiométrica da reacdo € de fécil previsdo: para cada mol de
triglicerideo forma-se 1 mol de glicerina e 3 mol de biodiesel. A conversao desses valores
para massa depende, obviamente, da massa molar do triglicerideo em questdo. Ocorre que a
matéria-prima usada na conversdo varia enormemente, de acordo com a vocag¢do econdmica
do local em que se instala a fabrica, mas no Brasil e no resto do mundo a maior parte da
producdo de biodiesel se faz a partir de 6leos e gorduras animais ou vegetais. Assim, hd que
se considerar que a composicdo média dos 4cidos carboxilicos formadores dos triglicerideos
usados varia entre 12 e 18 atomos de carbono, de cadeia normal saturada ou insaturada. Para
efeito de célculos de balanco de massa, considera-se que, para cada quilograma de
triglicerideo ha a formacdao de 100g de glicerol puro, ou 0,1 Kg de glicerol por litro de
biodiesel.

Por ser um importante subproduto da producdo de biodiesel, a glicerina aparece
também em estudos deste biocombustivel. F. MA e M. HANNA (1999) fazem um apanhado
sobre a producdo de biodiesel no mundo, e opinam que a glicerina oriunda da producdo de
biodiesel é mais limpa do que a da producdo de sabdo. Os autores alegam que a recuperagao
da glicerina demandaria apenas alguns equipamentos a mais numa unidade de produgdo de
biodisel, podendo inclusive vir a minimizar os custos de producdo, uma vez que pode ser

obtida uma glicerina mais pura e com maior valor de mercado.
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As rotas tecnoldgicas de producdo de biodiesel por transesterificacdo levam a co-
producdo de uma fase glicerinosa, que pode ser mais ou menos pura, ou seja, que pode
fornecer glicerina pura por processos cuja complexidade e demanda energética variam
bastante.

A producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais por catédlise basica homogénea leva
a uma fase glicerinosa rica em mono e diglicerideos, além de dgua e do catalisador usado,
podendo ainda ser impregnada por fosfolipideos e outros insaponificiveis em menor
quantidade. Denomina-se este produto de “glicerina loura”, pois de fato trata-se de uma fase
que varia do amarelo citrino ao amarelo ouro.

ROCHA et al (2004) ja haviam feito o estudo empirico da hidrélise de dleos vegetais e
ARANDA (2006) registrou patente de processo de produgdo de acidos graxos catalisada por
lipases ndo purificadas de sementes ou frutos vegetais para subseqiiente esterificacdo por
catalise 4cida. A glicerina oriunda deste processo, chamado de hidroesterificagcdo, é mais pura
e exige menos processos para sua purificacdo. LIMA (2007) apresentou dissertacdo de
Mestrado na qual estudou a hidroesterificagdo dos 6leos de mamona e de soja. Neste
processo, o triglicerideo reage apenas com agua, produzindo dcidos graxos e glicerina. A
seguir, os dcidos graxos sdo esterificados pelo dlcool (etanol ou metanol), obtendo-se assim o
biodiesel.

Recentemente foi apresentado no 10" International Chemical and Biological
Engineering Congress um processo de producdo de biodiesel a partir do 6leo de macatiba
catalisado por lipase imobilizada em fibra de coco (NASCIMENTO et al, 2008). O processo
leva a coprodugdo de uma fase glicerinosa totalmente transparente, que se separa do biodiesel

produzido por decantagdo.

2.2.2 A legislacio e o biodiesel

Tecnicamente o termo biodiesel é usado para designar os produtos da conversdao de
triglicerideos (presentes predominantemente em gorduras e Oleos de origem vegetal) em
ésteres.

A Medida Proviséria n° 214, de 13 de setembro de 2004 (BRASIL, 2004), define o
biodiesel como ‘“um combustivel para motores a combustdo interna com igni¢do por
compressao, renovavel e biodegradédvel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais,

que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem féssil.” As misturas 6leo
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diesel/diesel designadas por B2, B5 e B15 sdo, respectivamente, misturas 2%, 5% e 15% em
volume de biodiesel em 6leo diesel (loc. cit.).

O biodiesel, por possuir caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel comum,
vem sendo aplicado no abastecimento de motores do ciclo diesel como uma alternativa de
combustivel. Em paises como Alemanha e Estados Unidos muitos veiculos ja funcionam
usando este biocombustivel apresentando excelente desempenho. No Brasil, o Governo
Federal sancionou a Lei n°11.097, de 13 de janeiro de 2005, que estabelece a obrigatoriedade
da adicdo de um percentual minimo de biodiesel ao Oleo diesel comercializado ao
consumidor, em qualquer parte do territdrio nacional. Esse percentual obrigatorio serd de 5%
oito anos apds a publicacdo da referida lei, havendo um percentual obrigatdrio intermediério
de 2% trés anos apods a publicacdo da mesma (BRASIL, 2005). Atualmente se se utiliza o B4
(4% em volume de biodiesel em diesel) em todo o territério nacional.

Tal obrigatoriedade implicard numa demanda de biodiesel que varia conforme a
metodologia de cédlculo que se aplica, mas que representa um valor expressivo. Uma dessas
metodologias consiste em se fazer a projecdo do consumo de diesel féssil, e por célculo
proporcional, chegar ao valor necessario de biodiesel para a produgao das misturas idealizadas
pela Lei 11097/2005. Partindo destas premissas, MONTEIRO Jr. (2005) propds em sua
dissertacdo de mestrado o valor de 52 bilhdes de litros como o volume de diesel gasto no
Brasil em 2010. Respeitando-se a propor¢do exigida pela lei, isso significaria e necessidade de
se produzirem 2,2 bilhdes de litros de biodiesel.

Devido aos diversos fatores que a producdo de biodiesel agrega, a mesma vem sendo
objeto de muitos programas de incentivo a agricultura familiar, a utilizacdo de energias
renovaveis e a integracdo sdcio-econdmica, como por exemplo, o Programa Nacional de
Producdo e Uso de Biodiesel desenvolvido pelo Governo Federal.

No compasso de trabalho destes programas de incentivo a produgdo, uma ampla rede
de pesquisa em tecnologia de biodiesel foi formada no pais, reunindo institutos e
universidades que promovem pesquisas em todas as dreas do conhecimento cientifico. Em
contrapartida, 6rgios federais e agéncias reguladoras ja definiram as normas técnicas e

padrdes de qualidade do biodiesel comercializado no pais (ANP, 2004).
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2.2.3 “Tsunami” da glicerina

Tomando-se como base o valor proposto por MONTEIRO Jr. (2005), que prevé a
necessidade de se produzirem 2,2 bilhdes de litros de biodiesel em 2010, e a propor¢cao
estequiométrica média (BOUCAS, 2007), o que se apresenta € que a nova década verd uma
oferta de 220 milhdes de quilogramas (220 mil toneladas) de glicerina por ano no mercado.

Atualmente a glicerina € um importante composto de diversas industrias, seja como
aditivo, plastificante, ou mesmo matéria-prima para outras industrias de transformacao. Todos
esses fins somam uma demanda de cerca de 13,5 mil toneladas por ano, segundo a ABIQUIM
- Associacao Brasileira da Industria Quimica — (2007), que sustenta também ter o Brasil uma
capacidade instalada para a producao de 35,8 mil toneladas/ano.

Esse aumento significativo da oferta obriga a procura de novos usos para a glicerina,
além daqueles ja tradicionalmente conhecidos, ou ela pode vir a ser mais um problema
econOmico e ambiental. Algumas industrias, alegando a dificuldade em separd-la da fase
aquosa efluente da fabricacdo de biodiesel, preferem descartd-la. Outras preferem proceder a
purificagcdo, visando seu aproveitamento em outras indudstrias, ou mesmo para a queima em
suas caldeiras, como combustivel.

SIMONETTI, SOARES e DUMESIC (2007) mostram que a glicerina pode ser
convertida cataliticamente em CO e H, que, em seguida, podem produzir metanol ou outros
combustiveis liquidos. A patente registra que a glicerina reage, em temperatura relativamente
baixas (227-347°C), sobre um catalisador bimetélico a base de platina, com uma grande taxa
de conversdo. Os autores defendem que este novo processo catalitico a baixa temperatura
pode ser usado para produzir combustiveis e outros produtos quimicos a partir de correntes de
glicerina descartada na producao de biodiesel.

CORTRIGHT e DUMESIC (2003a) registraram uma patente na qual descrevem a
producdo de hidrogénio pela reforma de fase condensada através da reacdo de vapor d’agua
com a solu¢do de hidrocarbonetos oxigenados na presenca de catalisador metdlico em
temperatura inferior a 300°C. A pressdo requerida € a necessdria para manter os reagentes na
fase liquida. O catalisador contém metais de transicao do Grupo 8B, como Ni, Pd, Pt, Ru, Rh
e Ir e é misturado ou combinado com outros metais, especialmente Cu, Zn, Ge, Sn e Bi. O
catalisador pode ser sustentado por silica, alumina, nanotubos de carbono, e zedlitas entre
outros, € o processo pode ser aplicado a um grande nimero de substancias, dentre elas a

glicerina.
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Em outra patente, os mesmos autores (2003b) registraram um método de produgdo de
hirogénio para células de combustivel a partir de carboidratos oxigenados, como glicerina,
glicose ou sorbitol. O método inclui a reagdo de dgua com a solucdo aquosa de hidrato de
carbono (que contenha pelo menos dois dtomos de carbono) na presenca de catalisador
metédlico (com um metal de transicdo do Grupo 8B), e pode ser feita em temperaturas

inferiores as praticadas em convencionais reformas de vapor de alcanos.

2.3  ANALISES TERMICAS

Todas as transformacdes, sejam quimicas ou fisicas, sdo acompanhadas pela perda ou
absor¢do de energia. O calor é uma forma de energia que pode acompanhar, promover,
acelerar ou desacelerar processos, conforme sua intensidade e transito entre o sistema
reagente € o ambiente. Algumas transformacdes envolvem ainda a variacdo da massa, das
propriedades elétricas e mecanicas do material, e a observacdo de como essas varidveis se
comportam a medida que a amostra é submetida ao aquecimento ou arrefecimento constitui o
objeto da Termoandlise. (WILLARD; MERRIT Jr; DEAN, 1974)

No estudo do comportamento térmico da glicerina foram usadas as técnicas de Andlise
Termogravimétrica (TG), de Andlise Termogravimétrica Derivativa (DTG), do Inglés

Derivative Thermogravimetry), e de Andlise Térmica Diferencial (DTA, do Inglés

Differential Thermal Analysis).

2.3.1 Analise Termogravimétrica

Ha muito tempo tem-se buscado o conhecimento a respeito da estabilidade térmica das
substancias, seja para evitar sua decomposi¢do, seja, ao contrario, com o fito de provoca-la.
Ao longo do século XIX e inicio do século XX (HARMELIN, 1968), pesquisadores
construiam, ponto a ponto, graficos de perdas de massa de uma amostra que se operavam em
funcdo da temperatura. As pesagens eram feitas em balangas analiticas comuns apds o
resfriamento, e as curvas assim obtidas eram denominadas termogramas. Atualmente as
curvas termogravimétricas (“curvas TG”) sdo obtidas com ajuda de termobalancas que

permitem registrar diretamente a alteracdo de massa em func@o da temperatura ou do tempo.
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As curvas obtidas derivando-se os resultados das curvas TG em fung¢do do tempo sdo
chamadas curvas termogravimétricas derivativas (“curvas DTG”).

O carater especifico de uma seqiiéncia de reacdes fisicoquimicas que ocorrem em
certas condi¢des de temperatura, e em dada velocidade, sdo caracteristicas de um determinado
composto ou sistema, dando assim origem a termogramas particulares. As variagdes de massa
podem se dar gracas a ruptura ou formacdo de ligacdes, liberacdo ou absor¢do de produtos
volateis, pirdlise ou formagdo de produtos mais pesados. Por este motivo, as curvas
termogravimétricas podem fornecer dados valiosos para o estudo da termodinamica e da
cinética de transformacdes.

A termogravimetria derivativa é um artificio matemético que torna mais perceptiveis
as mudancas de massa ao longo de uma anélise termogravimétrica. A curva resultante € uma
curva que mostra a derivada da massa em fun¢do do tempo (dm/dt) para cada temperatura em
curso durante a andlise. E habitual que sejam apresentados em um mesmo diagrama
cartesiano as curvas TG e DTG, de forma a facilitar as comparagdes e as determinagdes dos
pontos de interesse.

As andlises térmicas podem ser dinamicas quando feitas seguindo uma variacao pré-
estabelecida de temperatura, ou sob temperatura constante (isotérmicas).

Os experimentos nao-isotérmicos submetem a amostra a uma rampa de temperatura,
controlada automaticamente. A temperatura do forno aumenta segundo uma taxa de
aquecimento e possibilita a andlise do comportamento da amostra quando sujeita a diversas
temperaturas na faixa de interesse.

Os equipamentos de termogravimetria variam muito de tipo, qualidade, sensibilidade,
precisdo e exatidao. Contudo, de forma genérica podem ser descritos por acoplamento de um
forno onde fica o cadinho, no qual se coloca a amostra, e que através de um suporte, ou
sistema de suspensdo, € acoplado a um sistema de medida de massa (balanca). As pesagens
podem ser feitas por um elemento sensor que detecta qualquer desvio do travessdo que
constitui o braco da balanca (como feixes luminosos atingindo fotocélulas, por exemplo)
(WILLARD, 1974; HEAL, 2002). Outra forma de detec¢do da variagdo de massa se da pela
contracdo ou o alongamento de uma mola helicoidal de precisdao, cujo movimento ¢é
transmitido ao nicleo de um transformador diferencial (WILLARD, 1974).

Por microprocessamento e uso de transdutores especificos em cada caso, o sinal
referente a massa € registrado e salvo em periodicidade definida pelo usuério, gerando ao fim
da anélise um conjunto de dados de massa, tempo e temperatura que permitem a obtencao das

curvas TG e DTG.
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As montagens das termobalancas também variam bastante, podendo o forno ficar ao
lado, acima ou abaixo da balanca. Outra variante é a quantidade da amostra, que nos
primérdios da Termoandlise giravam em torno de 1g, enquanto atualmente vao de 1 a 100 mg.
A vantagem de se usarem pequenas massas de amostras é que a distribuicao do calor se faz
mais rapidamente e melhor, atingindo de maneira mais uniforme os corpos analisados.

Os fornos usados em termogravimetria freqiientemente operam até 1000°C ou mesmo
1500-1600°C, e para isso usam resisténcias de ligas de Ni-Cr, Pt, ou Pt-Rh envoltas em tubos
de ceramica ou silica (HEAL, 2002). A tendéncia moderna, naturalmente, é de se usarem
fornos cada vez menores a fim de se usarem menores quantidades de amostras.

A medida e o controle de temperatura sdo feitos por termopares cujas caracteristicas
dependem dos niveis de temperatura de cada equipamento. Alguns sistemas fazem o controle
de temperatura por dois termopares: um disposto o mais préximo possivel da amostra, para a
tomada de temperaturas, e outro, em contato com o forno e ligado ao circuito de controle de
aquecimento. Para fornos que operam até 1000°C, em geral sdo usados termopares de
chromel-alumel. Para os que operam até 1500-1600°C sdo usados termopares de Pt-Pt Rh.

A atmosfera em que se d4 a andlise termogravimétrica também pode afetar os dados
da andlise. A amostra, ao ser aquecida, pode reagir com o ar sofrendo reacdes de oxidagdo,
por exemplo. Por isso, para estudos de volatilizagdo ou de pirdlise, em geral deve-se usar uma
atmosfera inerte, fazendo-se passar pelo forno um géas de purga como nitrogénio, hélio ou
argonio. Entretanto, em casos em que se deseje observar o comportamento da amostra frente
ao ar atmosférico, este € usado. O que se deve ter em vista é que, uma vez submetida a um gés
de purga, a amostra terd um arraste inevitavel dos vapores gerados, 0o que representa uma
diminui¢do da pressdo parcial desses na fase gasosa. Esta ocorréncia diminui as temperaturas
de volatilizacdo e de decomposi¢do térmica das amostras.

Os cadinhos usados em andlise termogravimétrica sdo feitos de vdrios materiais,
recaindo sobre os de platina ou de alumina a preferéncia dos analistas. Esses materiais sdo
inertes a maioria dos gases e materiais geralmente analisados, além de poderem ser usados
sem alteragdo de suas caracteristicas em andlises até 1600°C (WILLARD, 1974). Embora os
cadinhos de Pt sofram quimissor¢do de hidrogénio (o que causaria um falso aumento de
massa durante a andlise), estes cadinhos t€ém a vantagem de poderem ser limpos mais
facilmente do que os de alumina, sobretudo no caso de fusdo de materiais organicos. Ha
cadinhos de outros metais como Al, Au, Ag ou Ni, e de outros materiais como grafita, silica
ou de outras composi¢des ceramicas. As limitagdes proprias de cada um devem ser

observadas, de acordo com o material a ser analisado e as condicdes operacionais de cada
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andlise. Outro fator a se considerar € a geometria do cadinho (HEAL, 2002). A forma, mais
baixa ou mais alta, platiforme ou coniforme, pode alterar a difusividade dos gases que sdo
liberados da amostra, assim como o fato de o cadinho estar ou nio coberto. Neste caso, a
tampa € colocada sobre o cadinho em certas condi¢des (para andlises de ponto de ebuli¢do,
por exemplo), a tampa pode ser dotada de um milimétrico orificio que permitird a saida de

vapores oriundos da amostra, mas evitard em certa medida seu contato com o ambiente.

2.3.2 Analise Térmica Diferencial

A Andlise Térmica Diferencial (abreviada por convengdo pelas iniciais DTA, de sua
nomenclatura em Inglés Differential Thermal Analysis) apareceu em 1887, em conseqii€éncia
dos trabalhos de H. Le Chatelier (HARMELIN, 1968). A técnica consiste em medir a
diferenca de temperatura entre uma amostra € uma referéncia inerte quando sdo
simultaneamente submetidas a uma mesma condi¢do de aquecimento ou resfriamento. As
transformagdes experimentadas pela amostra podem ocorrer com liberacdo ou consumo de
calor, enquanto que a referéncia permanece inalterada. Em conseqiiéncia, a temperatura da
amostra em relacdo a referéncia pode apresentar-se maior ou menor, 0 que caracteriza
respectivamente, um fendmeno endotérmico ou exotérmico, e que gera picos DTA das
transformagdes respectivas.

Os equipamentos comerciais de DTA comecaram a surgir na década de 1950, e hoje
contam com diversos tipos, variando o tamanho do forno, as temperaturas de andlise (até
1600°C), os gases de purga, os tipos de termopares, os computadores para operacio e
compilacdo de dados e os softwares. Contudo, pode-se dizer que um equipamento DTA ¢é
formado por trés partes principais: a sonda (onde ficam os cadinhos com a amostra e a
referéncia e seus respectivos termopares), o forno, e o sistema de aquisicdo e registro de
dados.

Aparelhos comerciais de DTA tém seus proprios softwares. As andlises por DTA para
esta dissertacdo foram realizadas em um equipamento da TA Instruments cujo software
permite obter as curvas DTA expressas em diferenca de temperatura simplesmente ou em
diferenca de temperatura por massa de amostra.

As consideracdes a respeito do forno, da atmosfera dada pelo gis de purga, e dos
termopares sdo as mesmas ja apresentadas a respeito da TG e da DTG, com algumas

observacdes complementares a seguir apresentadas, caracteristicas de analises por DTA
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No tangente aos cadinhos, podem-se usar os mesmos citados para o TG, mas em geral
para anélises DTA que ndo passam dos 600°C sdo feitas em cadinhos de Al (ponto de
fusdo=660°C a 1 atm). Estes sdo particularmente interessantes quando da andlise de materiais
organicos, como a glicerina, e outros que deixam residuos que ficam aderidos aos cadinhos,
pois o baixo custo permite que sejam descartados, sem necessidade de perda de tempo para
sua limpeza.

Uma vez que a DTA € uma andlise que compara temperaturas, um cuidado especial
deve ser tomado com a referéncia. LAYE (2002) menciona que é comum o uso da alfa-
alumina no cadinho de referéncia, mas pode-se usar o cadinho vazio, desde que o material do
mesmo ndo sofra nenhuma transformagdo durante a andlise, como é o caso dos cadinhos de Pt
ou alumina. A diferenca entre as temperaturas de amostra e de referéncia (T, — Tir) medida é
diretamente proporcional a energia liberada ou consumida por unidade de tempo. Uma vez
que esta diferenca depende da massa de amostra utilizada, para comparagdes de curvas DTA o
sinal (T, — Tir) deve ser expresso ja dividido pela massa de amostra utilizada (DWECK,
2008).

Aparelhos comerciais de DTA t€m seus préprios softwares. Os trabalhos
desenvolvidos para esta dissertacdo foram realizados em um equipamento da TA Instruments

que permite fazer a conversdo acima descrita de maneira bastante pratica.

2.3.3 Aplicacoes de analises térmicas

Na revisdo de literatura observou-se que a grande maioria dos estudos de aplicacdo de
andlise térmica com glicerina foram feitos em temperaturas subambientes (HAYASHI;
PUZENKO; FELDMAN, 2005; HAYASHI et al, 2005; INABA; ANDERSON, 2007),
quando feitos acima da ambiente, eles ttm como objetivo o estudo de sua pirdlise visando a
formacdo de produtos de maior valor agregado.

Segundo QUIJADA-GARRIDO et al (2006) a glicerina possui propriedades
aprecidveis que a tornam uma forte candidata a aditivo plastificante em polimeros naturais. Os
autores determinaram por DSC que a Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg) do glicerol € de -
81°C. Além das propriedades ja bem conhecidas e estudadas, como o baixo peso molecular, o
alto ponto de ebuli¢do (que causa sua retencao no polimero), e as ligacdes de hidrogénio (que

aumentam a mobilidade de macromoléculas), os autores comentam que a sua facilidade em
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formar estruturas vitreas (o que garante baixa perda por evaporacdo em filmes de certos
polimeros), deve-se ao baixo valor de sua Tg.

Por outro lado, SCHLEMMER et al (2007) estudaram as propriedades plastificantes
da glicerina em comparacdo com ¢6leo de buriti, e concluiram que entre =50 e 300°C a
glicerina ndo é um bom plastificante para compdsitos de poliestireno/amido. Os estudos,
feitos por DSC, mostram as transicdes vitreas dos compdsitos assim formados com a glicerina
ou o 6leo de buriti entre =100 e —25°C, e que o 6leo de buriti mostrou-se com efeito mais
plastificante do que a glicerina nas matrizes poliméricas testadas.

Outra caracteristica aprecidvel da glicerina é sua capacidade de formar filmes.
RYABOV et al (2003) lembram que em temperaturas sub-ambientes a glicerina existe apenas
nos estados liquido, super-resfriado ou vitreo, mas que apds tratamento especial, a glicerina
pura desidratada pode ser cristalizada. Os autores determinaram, por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), que a Tg da glicerina é —83°C, ¢ que a sua temperatura de
cristalizacdo (T.) é —14°C. Utilizando taxa de aquecimento de cerca de 0,1°C/min a
cristalizacdo ocorre perto da Tg. Em taxas de aquecimento mais rapidas, como 5 ou 25
°C/min, ndo se observa cristalizacdo da glicerina. Os autores apontaram, na época, para a
necessidade de se aplicarem mais esfor¢os nos estudos das transi¢des vitreas da glicerina, pois
sustentavam que este composto ainda tinha poucos estudos sobre sua forma cristalina.

INABA e ANDERSON (2007) estudaram as multiplas transi¢cdes vitreas e a
cristalizacdo em duas etapas para sistemas bindrios de dgua e glicerina, para ver sua acao
anticongelante e por isso seus experimentos situam-se na faixa de -223 a 27°C. Por DSC os
autores estudaram limites de composicOes &dgua-glicerina que durante processos de
resfriamento possibilitam ou ndo a cristalizacdo da dgua presente. Conforme seus estudos
apontam, durante o aquecimento a partir de —223°C, a cristalizacdo de sistemas bindrios
glicerina-dgua se dd em duas etapas, sendo a primeira dirigida para uma estrutura
bidimensional e associada a uma grande variacdo de entalpia, e a segunda, com o continuo
aquecimento, levando a estrutura hexagonal do gelo e associada a uma pequena entalpia de
transformacao.

Com o objetivo de avaliar a potencialidade toxicoldgica da glicerina adicionada a
cigarros, CARMINES e GAWORSKI (2005) estudaram a composi¢do quimica da fumaca de
cigarros com e sem glicerina. Esta substincia tem sido adicionada com o objetivo de manter
as caracteristicas do tabaco, melhorando sua umidade e propiciando um aumento de sabor.
Entretanto, dividas a respeito da producao de acroleina durante a queima do cigarro levou os

autores a investigar o comportamento da glicerina quando aquecida da temperatura ambiente
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até 1000°C em trés estdgios: 400°C por 10s, 700°C por 10s, e 1000°C por 10s. Os produtos
foram condensados em —196°C e analisados por cromatografia gasosa. O resultado mostrou
que muito pouca glicerina sofre pirdlise nessas condi¢des. O teste foi repetido em ar para
determinagdo dos produtos de oxidagdo. Os resultados igualmente demonstraram que pouca
glicerina se converteu, sendo acroleina e glicolaldeido os produtos que apareceram em
quantidades melhor detectaveis.

BUHLER et al (2002) estudaram a decomposi¢io da glicerina em 4gua nas condicdes
proximas a critica, ou seja, em condi¢des de temperatura de 349-475°C e pressdes de 25, 35,
ou 45 MPa. As reagdes tiveram diferentes condi¢des iniciais de concentragcdo e levaram entre
32 e 165 s. Foram observadas conversoes entre 0,4 e 31%, e os principais produtos formados
pela degradacdo da glicerina foram metanol, acetaldeido, propionaldeido, acroleina, dlcool
alilico, etanol, formaldeido, CO, CO,, e H,. Os autores concluiram que, em reacdo com vapor
d’4gua em altas pressoes, as reagoes de degradacao da glicerina ndo seguem o comportamento
de Arrhenius, pois ha competi¢do de diversos mecanismos envolvendo as vérias substancias e
intermedidrios formados.

O estudo da glicerina pura, por andlises térmicas, suscitou um reduzido nimero de
pesquisas, o que torna raros os artigos que seriam de interesse imediato para este trabalho.
Contudo, como este se concentra em estudos de estabilidade térmica, e das cinéticas de
volatilizagdo e de pirdlise da glicerina, foi feito um levantamento de estudos de mesma
natureza feitos por andlises térmicas.

KUCERIK et al (2006) aplicaram a técnica de TG/DTA simultaneo para estudar a
influéncia de algumas funcOes orginicas no comportamento termo-oxidativo de dacidos
humicos de lignina. A medida da estabilidade térmica foi tomada pelo deslocamento da
temperatura de onset dos picos exotérmicos de degradacdao. Foram comparadas as perdas de
massa registradas pelas curvas TG em pequenos ou grandes intervalos de temperatura (“indice
termogravimétrico””) como forma de avaliar a influéncia de certos compostos nas reagdes de
recombinacdo que ocorrem durante a degradacdo termo-oxidativa de acidos himicos. Ficou
comprovado que alguns compostos podem de fato afetar a estabilidade térmica dos dcidos
himicos mesmo em concentracdes relativamente baixas. Porém o indice termogravimétrico se
presta melhor a uma avaliacdo qualitativa do que quantitativa sobre a relagdo existente entre
as partes humicas biodegradaveis no conjunto de matéria organica extraida.

DWECK e SAMPAIO (2004) estudaram a decomposicdo térmica de 6leos vegetais
em ar por TG/DTA simultaneo. Foram testados 6leo de canola, girassol, milho, oliva e soja

em atmosfera de ar a fim de promover a queima dos 6leos durante a andlise e permitir, assim,
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que fosse estimado seu calor de combustdo. As temperaturas de onset obtidas por
extrapolagdo na curva TG foram usadas para comparar as estabilidades térmicas dos 6leos,
mostrando que o 6leo de milho apresentava maior estabilidade térmica, enquanto o éleo de
oliva era o menos estdvel entre os 6leos estudados. Os calores de combustdo foram estimados
a partir das curvas DTA, mostrando uma relagc@o linear inversa entre estes e as estabilidades
térmicas dos Oleos, embora o 6leo de milho mostre, para seu relativamente modesto calor de
combustdo, uma grande estabilidade térmica.

VECCHIO et al (2008) fizeram um estudo cinético da decomposicdo térmica de
triglicerideos contidos em 6leo de oliva extravirgem por TG e DTG, acima de 550°C em
distintas taxas de aquecimento (de 5 a 12,5°C/min). O trabalho dedicou-se ao estudo de quatro
acidos graxos C18 (saturados ou insaturados) esterificados com glicerina (ou seja,
triglicerideos dos acidos estedrico, oleico, linoleico e linolénico) sob as mesmas condi¢des
experimentais. Foram usados os métodos de Kisinger e de isoconversdao de Ozawa-Flynn-
Wall, que demonstraram que a mais significante variacdo de Energia de Ativacdo observada
na evolugdo do processo € observada na degradacao de cadeias insaturadas.

LISBOA e WATKINSON (1998) aplicaram a termogravimetria para o estudo da
cinética quimica tanto da pirdlise como da combustido do dleo de xisto. Os autores fizeram
andlises termogravimétricas (TGA) isotérmicas e sob taxa de aquecimento constante, e
demonstraram que os parametros cinéticos de ambas as reacdes — pirdlise e combustdo —
podem ser obtidos se forem estas consideradas reacdes de primeira ordem. As investigacoes
estabeleceram as bases para o uso das andlises termogravimétricas nesta determinacdo, e
sustentam que o método € confidvel, desde que a granulometria das amostras de xisto ndo
ultrapassem 0,25 mm, que estas tenham massa de aproximadamente 20 mg, que no estudo da
pirdlise seja usado gds inerte como nitrogé€nio (ultrapuro ou grau técnico), e que se observe
um fluxo de gés de arraste de 100 mL/min. Este fluxo, os autores ressaltam, € bem acima do
recomendado pelo fabricante do aparelho usado, mas necessario nas andlises de xisto para

evitar que alguns voldteis se condensem no forno, ou nas pecas ali presentes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

3.1.1 Preparo das amostras

Para este trabalho foi utilizada glicerina pro analisis (P.A.) da VETEC, cujo teor de
pureza, atestado pelo fabricante, era de “99,5% no minimo” .

Para o desenvolvimento do método de determinacdo de dgua por termogravimetria
foram preparadas solucdes aquosas, usando-se dgua destilada, com concentragdes variando
entre 3 e 30%. Para as medidas de massa, utilizou-se balanga analitica cuja sensibilidade era
de 0,0001 g. A preparacdo das amostras dava-se pela acomodacdo de certa massa de glicerina
pura em recipiente de vidro (de tampa rosquedvel) previamente tarado. A massa de glicerina
era medida, fazendo-se a seguir adi¢cdo de certo volume de dgua, cuja massa também era
imediatamente medida. O recipiente era entdo fechado, a fim de se minimizar o contato com a
umidade do ar, que poderia interferir na concentracao final da solucao devido a caracteristica
higroscopica da glicerina. Assim, em base aos valores de massa de dgua e glicerina P. A.
efetivamente misturados, e o teor de dgua ja existente na glicerina P. A., obtinha-se o teor de
agua presente de cada mistura preparada, expresso como a concentracdo percentual em massa
das amostras.

Por se tratar de sistemas liquidos razoavelmente viscosos, as amostras da glicerina
pura apresentavam uma certa dificuldade quando se fazia necessario o uso de amostras
pequenas, como as usadas nos pequenos cadinhos com didmetro interno de aproximadamente
7mm nos aparelhos de andlise térmica. O problema foi contornado usando-se o seguinte
expediente: a ponta de uma haste de aco de didmetro préximo a 0,5mm era introduzida no
sistema e retirada tdo logo estivesse molhada, sendo imediatamente encostada no fundo do
cadinho, deixando ali a massa a ser analisada. As amostras assim obtidas exibiam massas que
variavam entre 10 e 20 mg.

As andlises feitas com as misturas glicerina-dgua nao apresentavam uma viscosidade
tdo aprecidvel, e por isso a amostragem era feita por intermédio de uma seringa de 0,1 mL.

Para as corridas desenvolvidas no Protétipo de Andlise Termogravimétrica (descrito

em 3.1.2) foram usados cadinhos maiores, e por isso a colocagdo das amostras nao apresentou
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maiores dificuldades, sendo a transferéncia operada por meio de uma seringa de vidro de

capacidade igual a ImL. As amostras analisadas eram de aproximadamente 1g.

3.1.2 Analises térmicas

As andlises térmicas foram realizadas em aparelho simultaneo TG-DTA da TA
Instruments, modelo SDT 2960 (que serad referenciado neste documento como equipamento
SDT 2960), e no protétipo de andlise termogravimétrica desenvolvido por Dweck e Souza
Santos, na Escola de Quimica da UFRJ. Este equipamento admite o uso de massas
relativamente grandes de amostra (de até 100g) conforme utilizado em trabalhos anteriores
(DWECK e SOUZA SANTOS, 1989; 1991), e que doravante sera referenciado como
“Prototipo TGA™.

3.1.2.1 Analises dinamicas

Para os ensaios de caracterizacdo foram feitas andlises térmicas dinAmicas, com taxa
de aquecimento constante de 10°C/min, desde temperatura ambiente até 1000°C, em cadinhos
abertos de platina no equipamento SDT 2960. Testes comparativos foram realizados para
avaliar a estabilidade térmica da glicerina sob atmosfera inerte e sob atmosfera oxidante. Para
isso foram realizadas, respectivamente, corridas em fluxo de nitrogénio ou de ar, sendo em
ambos os casos usada a vazao de 100 mL/min.

Uma vez que na taxa de aquecimento de 10°C/min foi possivel observar os picos de
interesse na amostra de glicerina, as corridas feitas para o estudo cinético em atmosfera inerte
utilizaram taxas de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, em fluxo de 100 mL/min de Nj. As
amostras usadas foram de cerca de 10 mg, e foram submetidas ao aquecimento da temperatura
ambiente até 600°C. Nas andlises térmicas TG-DTA foram usados cadinhos de platina abertos
ou de aluminio fechados por tampa furada. Os furos foram feitos por uma broca de 0,6 mm.

As curvas termogravimétricas derivadas (DTG) foram obtidas pelo software do equipamento.
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3.1.2.2 Analises isotérmicas

Corridas isotérmicas foram feitas no Protétipo TGA, em cadinhos de porcelana (de
capacidade igual a 10 mL) cobertos por tampas de quartzo com furo de 1mm de diametro, o
que promovia um ambiente inerte durante a andlise. As amostras tinham massa de
aproximadamente 1g e foram submetidas a aquecimentos isotérmicos na faixa de 200 a
400°C. Os dados de massa e de temperatura, registrados pelo sistema de microprocessamento

do protétipo, foram tratados matematicamente com auxilio do software Excel.

3.2 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

3.2.1 Determinacao da estabilidade térmica

Foram realizadas andlises de glicerina pura em ar € em nitrogénio a fim de comparar
0s respectivos comportamentos térmicos em cada ambiente, obtendo-se assim as curvas
TG/DTG-DTA no SDT 2960. Verificou-se a estabilidade térmica pelo inicio extrapolado

(onset point) da perda de massa da amostra, e pela andlise da curva DTA.

3.2.2 Determinacao do teor de agua por Karl Fischer

As Analises de Karl-Fischer sdo amplamente utilizadas com a finalidade analitica de
determinacdo de 4gua nos mais diferentes tipos de materiais, sendo inclusive usadas em varios
métodos ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas), ASTM (American Society for
Testing and Materials)e DIN (Deutsches Institut fiir Normung), entre outros. Elas tém como
base o processo de 6xido-reducdo que se da pela acdo de SO, em uma solucio de iodo (I,)
com piridina e metanol anidros (VOGEL, 1992), no qual cada molécula de d4gua consumida

corresponde a uma molécula de I, reagente, conforme rea¢do em duas etapas:
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(Etapa 1) 3 C5H5N + 12 + SOZ + HzO 2>2 C5H5NH+I- + C5H5N+SO3- Eq 3.1
(Etapa 2) CsHsN*SO;™ + CH;0H = CsHsN(H)OSO,OCH; Eq.3.2

A determinacdo € coulométrica, e foi realizada em um equipamento Metrom 838. O
Reagente de Karl-Fischer usado foi adquirido na Merk, e antes da andlise foi padronizado,
pois o excesso de metanol confere certa instabilidade ao reagente. Toda a vidraria usada na
transferéncia dos reagentes foi criteriosamente seca, € a manipulagdo da glicerina foi célere
para evitar contamina¢do pela umidade do ar. Seguindo o Método ASTM E1064,
primeiramente foi feita a titulacdo do solvente. Em seguida, uma amostra de glicerina foi
transferida para um frasco com tampa. Dali, retirou-se uma aliquota de 0,5g que foi
adicionada ao solvente, sendo entdo feita a andlise coulométrica do teor de dgua. Seguiram-se
a esta duas andlises mais, com aliquotas consecutivamente retiradas do mesmo frasco de

amostra.

3.2.3 Determinacio do teor de agua por termogravimetria

Um método de determinac@o do teor de dgua por andlise térmica foi desenvolvido e
apresentado no 14 ICTAC (14" International Congress on Thermal Analysis and
Calorimetry), em setembro de 2008.

O método, recentemente publicado (CASTELLO; DWECK; ARANDA, 2009),
baseia-se em comparar as curvas TG e DTG de uma amostra de mistura glicerina-dgua em
taxa de aquecimento de 10°C/min, com fluxo de N, de 100 mL/min. As anélises sdo feitas em
cadinho aberto. A curva termogravimétrica indica a saida de dgua através de uma variagcao de
massa em temperatura/tempo diferente daquela que a sucede e € devida a saida da glicerina. O
efeito na curva TG € o de mudanca na inclinacdo. A DTG evidencia de forma inequivoca o
limite entre esses fendmenos, e € a partir dela que se faz o procedimento da determinagao do
teor de dgua. Conforme exemplificado na FIGURA 3.1, a condi¢do em que a curva DTG
apresenta inclinag¢do nula corresponde a condi¢do em que a variacdo da massa com o tempo se
torna nula. A seguir reinicia-se a variacdo de massa de forma aprecidvel: € quando se da o

inicio da volatilizag¢ao da glicerina.
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FIGURA 3.1: Detalhes da determinacdo do teor de dgua pelas curvas TG e DTG de uma amostra de glicerina
P.A. em taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de 100 mL/min de nitrogénio.

Entretanto, a interacdo que ocorre entre essas duas substancias polares pode tornar os
dois picos DTG cada vez mais coincidentes a medida que aumenta a razdo da massa de
dgua/massa de glicerina. Entdo, escolhe-se o minimo da curva DTG ou o meio da parte
horizontal que une as duas etapas consecutivas na curva DTG para se proceder a leitura da
respectiva temperatura, € o valor da massa residual percentual sem dgua na curva TG, o que
possibilita calcular o teor de dgua pela variacdo de massa percentual ocorrida desde o inicio
da andlise.

Com o objetivo de testar a acurdcia do método, amostras da mesma glicerina foram
analisadas pelo método de Karl-Fischer ASTM E1064 (2005) descrito no item 3.2.2 .

Também foram comparadas as concentracdes das solugdes aquosas preparadas
conforme técnica descrita em 3.1.1 desta dissertacdo, com aquelas determinadas pelo método
de andlise da TG/DTG desenvolvido, obtendo-se um coeficiente de correlagao igual a 0,9945,

indicando a confiabilidade do método.
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3.2.4 Curva de Destilacao

Foram feitas curvas de destilacdo com a glicerina P. A. em baldo de destilacdo Pyrex®
de 250 mL no qual foram postos 100 mL de amostra. As temperaturas foram medidas
utilizando-se um termémetro de mercidrio com escala de —10°C a 400°C. No condensador foi
utilizada 4gua corrente para resfriamento, estando a proveta de recebimento do condensado
em banho de gelo. O colo do baldo foi isolado com 1a de vidro. O controle do aquecimento foi
efetuado pelo seletor manual do sistema de aquecimento, ficando na posi¢ao “Méximo” até
cerca de 50°C, quando foi sendo modificada consecutivamente para a posi¢do “Médio” e
“Minimo”, a medida que a elevacdo da temperatura se tornava muito rdpida. O aquecimento
foi interrompido quando o baldo apresentou um residuo escuro de massa discreta, como
medida para evitar-se um acidente, conforme procedimento laboratorial usual em obten¢ao de

curvas de destilagdo.

3.3  ESTUDOS CINETICOS

Estudo cinético € a expressdo genérica aplicada a andlise de uma transformagdo em
funcdo do tempo, em determinadas condi¢Oes operacionais. Embora seja mais utilizada para
estudos de transformag¢des quimicas, aplica-se também ao estudo de transformagdes fisicas.

O processo de volatilizacdo de uma substancia pura — no caso, a glicerina — é uma
transformagdo que pode ser representada por: Gow) =2 Gq) + G, onde Goq=massa de
glicerina liquida inicial, G)= massa de glicerina vaporizada, e G, =massa de glicerina
liquida residual. A taxa de vaporizagdo (do/dt), onde o € a fracdo mdssica vaporizada e igual
a Gu/Gow), pode ser escrita como funcdo da temperatura (LEVENSPIEL, 1974a; 1974b),

conforme a equagao Equagao 3.1:

dov/dt = k(T) - f(ov) (Eq.3.1)

onde a é o grau de volatilizacdo e k é a constante de velocidade (tempo)”. A funcdo f(or)

depende da cinética do processo de transformacao.
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A relagdo entre a constante de velocidade k e a temperatura 7 (absoluta em Kelvin)
pode ser expressa pela Lei de Arrhenius (LEVENSPIEL, 1974; PILLA, 1980; ATKINS;
PAULA, 2003):

k=A - eFRD (Eq. 3.2)

onde A é chamado “fator de freqiiéncia” (expresso em tempo™), E é a energia de ativacio
(energia/mol) e R € a constante universal dos gases (8,314 J/K.mol). O Produto R - T sera
representado apenas por RT.

Substituindo-se a Eq. 3.2 na Eq. 3.1, tem-se:

dovdt =A - e~ FRD - f(or) (Eq. 3.3)

Como o = (m, — m)/m, , onde m, € a massa inicial, e m é a massa residual medida em
funcdo do tempo durante uma andlise termogravimétrica (TG), os valores de doa/dt, quando a
curva TG € expressa em termos de massa percentual da massa inicial de amostra, podem ser
obtidos diretamente via curvas DTG, pois nesse caso o = (100 — m%)/100, e do/dt =
—-0,01dm%/dt, ja que m% representa a massa residual percentual.

Contudo, os parametros cinéticos £ e A devem ser determinados por métodos
numéricos, como descrevem SPEYER (1994) e WILLSON (2002) ou por softwares
especificos (ARAUJO; MOTHE, 2003) que extraem seus dados de andlises feitas por ensaios
isotérmicos e nao-isotérmicos, como os desenvolvidos por KISSINGER (1957), ou o Método

das isoconversdes, de OSAWA (1992), detalhados a seguir nesta dissertacao.

3.3.1 Meétodo de Kissinger

Este método se baseia nas propriedades térmicas de uma amostra que sofre
modificacdo a medida que ela € aquecida, e foi desenvolvido em base ao que ocorre durante
uma anélise térmica diferencial de uma amostra que se decompde por acao térmica.

As ordenadas dos pontos de uma curva DTA indicam, em fun¢do da temperatura de
andlise, qual a diferenca entre a temperatura da amostra e a temperatura da referéncia inerte

utilizada. Essa diferenca € proporcional a taxa de calor consumido ou gerado na

transformagdo a uma dada temperatura de anélise.
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O método resulta da aplicac@o e andlise das equacdes de transferéncia de calor ao que
ocorre quando uma amostra e referéncia sdao submetidas a taxas de aquecimento constantes
em uma andlise DTA. Tem como base o fato de que a temperatura do pico DTA de uma
transformagao variard com a taxa de aquecimento, desde que as demais condicdes
experimentais sejam mantidas constantes, e que o pico DTA, que representa 0 maximo do
efeito térmico da transformacdo, ocorre quando a taxa de reacdo é maxima. No caso de uma

reacdo de ordem n, o comportamento pode ser descrito pela Equacdo 3.4:
dx/dt= A - (1-x)" - e "FRT (Eq. 3.4)

onde dx/dt € a taxa de conversdo , x € a fracdo convertida, n é a ordem da reagdo e 7, a
temperatura absoluta. Se a temperatura aumenta durante o processo, a taxa de conversao dx/dt
aumenta até um valor mdximo e retorna a zero quando ocorrer 100% de conversdo. A taxa
maxima ocorre, entdo, quando d*x/dt® = 0.

Num caso de mudanca de estado fisico, ndo hd que se considerar uma reacdo quimica,
mas pode-se assumir que a conversao discutida €, matematicamente, equivalente a fracdo
volatilizada. Em outras palavras, a taxa de volatilizagcdo da glicerina pode ser também descrita

por dx/dt, chegando-se a Equacdo 3.3, onde f(o) seria (1 — o)".
dov/dt =A . "D (1 — )" (Eq. 3.5)

Contudo, os estudos de Kissinger enfocam a cinética de reacdes quimicas, e ressaltam
que, diferenciando-se a Eq.3.4, para uma dada taxa constante de aquecimento 3, a conversiao

maxima se dard em uma correspondente temperatura Ty,:

EB =An(I- Om - ¢~ ERTm (Eq. 3.6)
R(Twm)

Neste caso, conforme ressalta o modelo, o termo (/-x),, € a fracdo madssica residual no
ponto de médximo de reagente. T, é a temperatura de taxa méixima de reagcdo (ou de
volatiliza¢ao no caso aqui discutido) e corresponde a temperatura do pico DTA, que apresenta
maximo efeito térmico de transformagao em conseqiiéncia da méxima taxa de transformacao,
ou a temperatura do pico DTG, visto que nessa temperatura ocorre a maxima taxa de variacao

de massa.
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z

. . -1 .
Kissinger considera que o produto n - (I — x),™ ~ " é independente da taxa de
aquecimento 3, e pode ser considerado um valor préximo a unidade. Assim, a expressdo se

torna:

= A-R.e FRT (Eq. 3.7)

(Tw)> E

que € independente da ordem de reacdo n, e que, aplicando logaritmo neperiano torna-se:

In B =-E +1In (A - R/E) (Eq. 3.8)
R

.1
(Tw)® Tn

A Equacdo 3.8 é uma equacdo de uma reta que expressa valores de ln[B/(Tm)2 em
funcdo de 1/Ty,. Portanto, foram feitas curvas DTA e DTG em trés taxas de aquecimento ()
distintas, 10, 15 e 20°C/min, que forneceram as respectivas temperaturas relativas a taxa de
conversdao maxima (Ty,). Os valores foram plotados num grafico de ln(B/Tmz) versus (1/Ty) e,
com auxilio do software Excel, foram determinados o coeficiente angular (que propiciou o
calculo de E) e a seguir o coeficiente linear (do qual calculou-se o fator A).

Neste trabalho, o modelo de Kissinger foi aplicado com uso de dados de curvas DTA e
curvas TG/DTG porque, em se tratando de volatilizacdo, o fluxo de calor consumido pela
amostra € diretamente proporcional a massa que se desprende, e que também pode ser
detectado mais prontamente pela curva DTG, cujo pico indica efetivamente a condicdo de
maxima taxa de volatilizacao.

Outra consideracdo relevante € no que se refere a determinacdo dos parametros
cinéticos A (fator de freqiiéncia ou fator pré-exponencial) e E (energia de ativacdo). Em se
tratando de um estudo de volatilizagdo, ou seja, de uma transformagao fisica, as consideracdes
acerca de uma cinética podem aparentemente ser inapropriadas, porém as interpretacdes
matematicas do fendmeno sdo adequadas e exeqiiiveis.

Durante o tratamento térmico de uma amostra que pode sofrer pirdlise, a taxa de sua
decomposicdo térmica € diretamente proporcional ao fluxo térmico recebido pela amostra,
sendo o calor de decomposi¢do fun¢ao da temperatura de operacao.

Admitindo-se que durante o tratamento térmico da glicerina sé ocorra volatilizacio da
mesma, a taxa de volatilizacdo serd diretamente proporcional ao fluxo térmico recebido pela

amostra, sendo o calor de volatiliza¢ao funcao da temperatura de operagao.
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Quando se faz uma andlise térmica dindmica o controlador proporciona uma variagdo
de poténcia elétrica nas resisténcias do forno, para que se consiga manter a mesma taxa de
aquecimento ao longo da andlise. Essa poténcia aumenta da mesma forma em fungdo da
temperatura para uma mesma taxa de aquecimento. Ou seja, a amostra que esta sujeita a essa
taxa de aquecimento recebe o mesmo fluxo térmico em funcio da temperatura de operagdo,
que sera usado para volatilizacdo ou decomposicdo, o que dependerd das propriedades
termoquimicas da amostra.

Em se tratando de uma decomposicao térmica de um liquido, tem-se que:

A(L) -> B(L) + C(g) (Eq 39)

onde o liquido A ao se decompor gera um gas C e um liquido B, sendo que este ultimo fica no
cadinho, junto da massa do liquido A nao decomposto. A andlise termogravimétrica consegue
apenas medir a massa residual total, que € igual a massa inicial menos a massa volatilizada até
a temperatura T.

Se o fendmeno for uma volatilizac@o térmica de um liquido puro, tem-se que:

A 2 Ag + A (Eq. 3.10)

onde o liquido A ao se volatilizar forma um gés A de mesma composicdo, ficando no cadinho
o liquido A nao volatilizado. Também neste caso a andlise termogravimétrica mede apenas a
massa residual total, mas neste caso o liquido residual ndo altera sua composicao.

Para este caso, considere-se o equilibrio do processo reversivel de volatilizacdo da

glicerina (G):

Gu© G AH, 1 (Eq. 3.11)

Convencionalmente, define-se o calor de vaporizacdo a temperatura T (AH,t )como o
calor transferido ao sistema, quando G, € convertido em G, quando as medidas sdao
tomadas nas mesmas condicdes de temperatura e pressdo antes e depois da transformacdo.

Das relagdes da Termodinamica, tem-se que:

d(nK) = AH (Eq. 3.12)
dT RT?
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A relacdo de van’t Hoff (Eq. 3.12) mostra que o calor de volatiliza¢do varia com a
temperatura.

Nao faz sentido, em principio, usar o termo “ordem de rea¢do” para a volatiliza¢do da
glicerina, j4 que sua velocidade independe da concentracdo do reagente.

Por outro lado, o sinal medido em uma andlise por DTA representa a diferenca entre a
temperaturas da amostra (7,) e a temperatura da referéncia (T,.p), (Tpn) = (Ty-Trep), que €
proporcional a taxa de calor consumido ou gerado na transformagdo. Ou seja: T,-Trp =
K (40Q/4t), onde K é um fator de proporcionalidade.

Admitindo que a entalpia de transformacdo seja AH por unidade de massa de liquido

A transformado, a uma temperatura T:

AQ dm
—— | = AHr
At |t dt T (Eq. 3.13)

onde dm/dt é a taxa de transformacdo do liquido A, que € medida pelo sinal da curva DTG a

uma dada temperatura. Logo:

(Ta = Trep)r = K - [ AHt (dm/dt) ]t (Eq. 3.14)

Matematicamente e termodinamicamente esta relacdo é valida para qualquer tipo de
transformacao, seja ela fisica, quimica ou fisico-quimica.

Portanto, o modelo matematico de Kissinger para estudos cinéticos de transformacoes
quimicas pode ser utilizado para o estudo de transformagdes fisicas, e pela Eq. 3.14 observa-
se que na temperatura em que a taxa de transformacdo (dm/dt) é mixima (pico DTG), sera
méximo o médulo da diferenca (T, — Tyer) que equivale ao pico DTA. O método desenvolvido
por Kissinger independe do mecanismo de reagdo, propiciando o uso dos dados experimentais
para o cdlculo da Energia de Ativacdo. A inclusao de informacdes adicionais sobre a reagao
ajuda na escolha do modelo de mecanismo mais apropriado. Em todo caso, a correlagdo entre
os dados experimentais e a predicdo do curso da reacdo depende da correta escolha do

mecanismo que descrevem os dados calorimétricos (WILLSON, 2002).
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3.3.2 Método das isoconversoes

Este método considera que, ao seguir sua marcha, uma transformag¢ao quimica pode
apresentar uma energia de ativacdo E distinta para cada grau de conversdao, mantendo-se
invaridveis as demais condi¢des de operacdo, caso o mecanismo de reacdo possa variar
durante sua ocorréncia. Assim, um determinado grau de conversao & pode ter um valor de E,
ocorrendo a diferentes temperaturas, em funcdo de cada taxa de aquecimento f. Essas
consideragdes fazem parte do método de Friedman (SBIRRAZZUOLI; VECCHIO;
CATALANI, 2004), e os parametros da equacdo cinética basica (Equacdo 3.3) podem ser
determinados por diferentes métodos (ADERNE, 2000) que propdem sua linearizacdo a partir
de sucessivas integragdes (OSAWA, 1992; DOLLIMORE et al, 1978) assumindo a validade
da Lei de Arrhenius.

LLOPIZ e colaboradores (1995) discutem a generalizacio da equacio de Kissinger
para varios modelos cinéticos, concluindo que o método desenvolvido por este cientista é
aplicavel, o que corrobora com o uso do Método de Kissinger independentemente do modelo
cinético para estimar parametros globais das transformacdes.

A maneira mais popular de avaliar os parametros de Arrhenius € testando vérios
modelos de reacdo aos dados experimentais, mas também podem ser calculados de uma forma
em que independa do modelo de reacao (“model-free kinetics”). Os métodos de isoconversao,
permitem que se estime a Energia de Ativacio independentemente do modelo de reagdo.

Linearizando a Eq. 3.3:

In (do/dt)q = In[f(a) Ay] — E/RT, Eq. 3.15

onde a designa os valores em dada conversdo do experimento ndo-isotérmico na taxa
de aquecimento f. Este método € conhecido como Método de Friedman (SBIRRAZZOULL,
VECCHIO; CATALANI; 2004). A aplicagao deste método requer o conhecimento da taxa de
reacdo (do/dt), bem como da temperatura T, correspondente ao dado grau de conversao a,
para cada taxa de aquecimento usada.

O método de Ozawa-Flynn-Wall (apud ADERNE, 2000; apud SBIRRAZZOULI et al,
2004) usa aproximacdes das formas integradas da Eq. 3.3 e a aproximagdo de Doylle (loc.

cit.) para avaliar a Energia de Ativacao:

In(B ) = Const — (Ea/R) . (1/T) Eq. 3.16
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O método das isoconversdes requer, a exemplo do método de Kissinger, o uso de, no
minimo, trés taxas de aquecimento distintas. Entdo, uma regressao linear num gréfico Inf vs.
1/T fornece a inclinacdo que leva ao cdlculo da Energia de Ativac¢do para o grau de conversao
investigado. Neste trabalho foram usadas as taxas de 10, 15 e 20°C/min, e os graus de
conversoes de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 € 90%.

SBIRRAZZUOLI, VECCHIO e CATALANI (2004) usaram termogravimetria para
determinacdo da cinética de volatilizacdo de dois pesticidas sob condi¢des nao-isotérmicas
(com taxas de aquecimento entre 1 e 10°C/min). Os dados foram tratados por software. Um
método de isoconversdo “model-free kinetics” foi aplicado como forma de determinagdo da
Energia de Ativacdo e de sua dependéncia com o grau de conversdao. Ao final, foram
comparadas a energia de ativagdo do processo global de volatilizacdo e a entalpia de
volatilizagdo, levando os autores a conclusdo de que as substincias investigadas somente se
volatilizavam até 20% de suas conversdes. Nesta tese, 0 mesmo procedimento foi aplicado a

glicerina.

3.3.3 Meétodo por analises isotérmicas

Visto a volatilizagdo ser uma transformacgao de ordem zero (n=0), o termo da equacgao
3.4 dependente de n anula-se. Aplicando logaritmo neperiano nos termos restantes da equacao

tem-se que:

Indx=InA - _E (Eq. 3.17)
dt RT

Pela equagcdo 3.14 observa-se que nas andlises isotérmicas, para cada valor de
temperatura, desde que ocorra apenas volatilizacdo, dx/dt serd constante e terd um valor
dependente da temperatura de andlise T. Portanto uma regressao linear de In(dx/dt) em func¢do
de 1/T permite a estimativa da energia de ativacdo da volatilizacdo assim como do fator
exponencial da transformacao.

O grau de volatilizacdo x € obtido por

x = 100-m% (Eq. 3.18)
100
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onde m% € a massa percentual residual, determinada pela curva TG da volatilizacdo a uma

dada temperatura T em fun¢do do tempo, e o valor dx/dt para cada caso € obtido por:

dx/dt = -1/100 . dm%/dt (Eq. 3.19)

onde dm%!/dt é dado pelo coeficiente angular da reta representativa da curva TG decrescente
em cada temperatura de volatilizacao.

Como a curva DTG representa, por defini¢do, os valores das relacdes dm%/dt em
funcdo de temperatura, quando obtida a partir da curva TG expressa em massa percentual, o
fator correspondente a taxa de conversdo dx/dt € dado pela equagdo 3.19.

Os resultados oriundos de uma andlise isotérmica, no que tange as conversdes da
amostra, podem variar de acordo com as condi¢des operacionais e, de maneira expressiva,
com a massa de cada amostra. Assim, as andlises foram feitas rigorosamente dentro das
mesmas condi¢des, de forma a que somente a temperatura figurasse como varidvel do sistema
observado. Entretanto, devido a viscosidade da glicerina, a massa das amostras variava de
acordo com a quantidade que escorria para o cadinho. Por isso, foram feitas as corre¢es de
todas as andlises, normalizando as massas de forma a que os resultados pudessem ser
comparados. Para isso, a massa residual percentual (dada na curva TG) de cada amostra foi
multiplicada pela razdo entre sua massa e a massa da maior amostra, dentre o conjunto
analisado. Com essa normalizacdo obteve-se dm%/dt, e pela equacdo 3.19, a taxa de
conversao (dx/dt) a cada temperatura.

As andlises isotérmicas foram feitas no Prot6tipo TGA nas temperaturas: 260, 275,
290, 300, 350, 375 e 400°C. Os valores das conversdes foram plotados num grafico In dx/dt

vs. 1/T (K) para o calculo da energia de ativagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 CARACTERIZACAO DA GLICERINA

4.1.1 Estabilidade térmica

Foram realizadas, independentemente, trés corridas de glicerina P.A. em atmosfera
oxidante (usando 100 mL/min de ar como géas de purga) e em atmosfera inerte (com vazao de
100 mL/min de nitrogénio), em cadinhos de platina abertos a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. A FIGURA 4.1 mostra uma das curvas TG, DTG e DTA de ambas situacdes, a fim
de facilitar as comparagdes. Como pode ser observado pela curva TG, mas mais
detalhadamente pela curva DTG, nas condi¢des em que foram operadas as experimentagdes a
perda de massa devida a vaporizac¢do da glicerina inicia-se a 120°C em ambos os casos. Na
corrida em ar, a temperatura de onset é 194°C, e a perda de massa termina na temperatura de
246°C. Na corrida em nitrogénio, a temperatura de onser € 199°C, enquanto o final da perda

de massa se dd a 249°C.
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FIGURA 4.1 Curvas TG/DTG e DTA de glicerina pura em ar e em nitrogénio
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Os resultados permitem dizer que, em ambiente inerte, a glicerina apresenta uma
estabilidade térmica ligeiramente maior do que em atmosfera oxidante.

Na mesma FIGURA 4.1 pode-se observar ainda a forma do pico DTA em nitrogénio,
que termina quase verticalmente. Segundo KISSINGER (1957) picos que terminam
verticalmente sdo tipicos de processos cinéticos de perda de massa de ordem zero.

As curvas mostram também que a amostra exaure-se antes mesmo da temperatura de
ebuli¢do da glicerina pura (290°C, a 1 atm). A vaporizagdo em temperaturas mais baixas
deve-se ao fluxo de gis de purga (ar ou nitrogé€nio), que faz com que a pressao dos vapores
sobre a amostra seja menor do que a pressao atmosférica. Além disso, ha o efeito adicional da
pressdo parcial do vapor que €, a cada instante, levada a zero, ja que o gds de purga arrasta os
vapores que se formam.

O gréfico fornece ainda a possibilidade de avaliagdo das areas dos picos DTA. Note-se
que a area do pico DTA da anélise feita em ar é menor do que a area do pico da mesma

andlise em nitrogénio (FIGURA 4.2).
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FIGURA 4.2 Comparacdo entre as dreas dos picos DTA em ar e em nitrogé€nio
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O resultado se deve ao efeito exotérmico provocado pela parcial oxidacdo da amostra,
que supre em parte a demanda energética de volatilizacdo. O resultado € que o sinal DTA do
pico endotérmico fica diminuido pelo suprimento extra de calor que emana das reacdes da
prépria amostra, indicativo este refor¢cado pela curvatura do pico DTA em ar, que ¢é
nitidamente mais inclinado para o sentido exotérmico do que o pico DTA em nitrogénio.

A FIGURA 4.3 mostra um detalhe das curvas TG, DTG e DTA das andlises de

glicerina pura em fluxo de ar.
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FIGURA 4.3 Detalhe das curvas TG, DTG e DTA de glicerina pura em ar

E possivel observar uma redugio da temperatura. Devido ao efeito exotérmico da
parcial oxidagdo da amostra, a temperatura atingida fica maior do que a programada (“over
run”), desligando temporariamente a fonte de aquecimento do forno, observando-se um
retrocesso da temperatura na fase final das curvas TG, DTG e DTA nessas condi¢des. Os
resultados estio de acordo com PATTY (1962), REMIAO (2005), e OXFORD UNIVERSITY
(2006) quando salientam que a glicerina se oxida a acroleina, com KIRK-OTHMER (1980)
que acusa a pirdlise, e com PERRY (1997) que relata o flash point. Os autores marcam estes

fendmenos entre 160 e 193°C, temperaturas estas abaixo daquelas observadas no diagrama da
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FIGURA 4.3. E preciso que se note que as andlises térmicas podem acusar diferentes
temperaturas para um mesmo fendmeno, bastando para isso que se altere a massa da amostra,
o fluxo do géas de arraste, ou mesmo a forma do cadinho. Por isso, embora as temperaturas
obtidas ndo coincidam com as listadas pelos autores citados, as informacdes servem de
subsidio para que se conclua que, de fato, a corrida em ar promove outros fendmenos além da

volatilizagdo da glicerina.

4.1.2 Teor de agua

A propriedade que apresenta a glicerina de ser marcantemente higroscopica pode
modificar o teor de 4gua das amostras que sao levadas a andlise. De fato, a simples
transferéncia do liquido, de sua embalagem original até o cadinho do aparelho de andlise
térmica ja poderia ser suficiente para que a amostra absorvesse alguma umidade do ar.
Entretanto, embora estes valores possam ser indetectdveis, nao € desprezivel a umidade que a
glicerina traz consigo da prépria fabricacdo, e que é referenciada ja no rétulo que atesta
“99,5% de pureza”. Assim, antes de se fazerem andlises com glicerina pura e delas extrairem-
se resultados conclusivos, € preciso medir acuradamente o teor de dgua nas amostras
ensaiadas.

Neste sentido, foram feitas andlises de teor de dgua em glicerina por dois distintos

métodos: Karl-Fischer e por andlise térmica (TG/DTG).

4.1.2.1 Por Karl-Fischer

Foram realizadas analises em triplicata da glicerina P.A. A FIGURA 4.4 traz as curvas
de titulacdo potenciométrica de uma amostra em que foram determinados os teores de 0.58,
0.60 e 0,62 %. Pela média aritmética, o teor de d4gua da amostra era, entdo, de 0,60%. Como
se pode observar, cada amostra mostrava um pouco mais de dgua do que a anterior. Isso se
deve a higroscopicidade da glicerina que ao ser manipulada, em consecutivas transferéncias,

absorvia umidade do ar.
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FIGURA 4.4 Teor de dgua em glicerina pura por Karl-Fischer

Os resultados foram comparados com aqueles obtidos pelo método de determinacao de

agua por TG/DTG e que constam do préximo item (4.1.2.2) desta dissertacdo.

4.1.2.2 Por termogravimetria

Foram realizadas andlises de teor de d4gua em glicerina pura e em misturas contendo
respectivamente 3%; 7%; 10%, 20% e 30% de dgua (valores nominais), cuja preparacao esté
descrita no item 3.1.1 desta dissertacao.

Todos os testes foram feitos em triplicata, e a FIGURA 4.5 mostra um detalhe das
curvas TG e DTG de glicerina pura de um desses conjuntos de anélise, do inicio da operagao
até 200°C, ja que o interesse estd em observar-se a saida de dgua. Denota-se, entdo, uma
ligeira descontinuidade na curva TG, que pode ser mais bem observada na curva DTG, e que
se deve a perda da dgua pela amostra. O caso apresentado refere-se a uma amostra da mesma
glicerina testada pelo método de Karl-Fischer (item 4.1.2.1). Pelo método termogravimétrico,

o teor médio obtido foi de 0,57%.
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FIGURA 4.5 Teor de 4gua em amostra de glicerina P.A. por TG/DTG

A FIGURA 4.6 mostra a comparagdo de curvas TG e DTG de amostras de glicerina
P.A. e de algumas das misturas. Pode-se observar que para amostras com valores nominais de
0%, 10%, 20%, e 30% a perda de massa aumenta na regido de perda de dgua, o mesmo
ocorrendo com a altura e drea dos picos DTG respectivos. Em cada curva TG ¢ indicada a
massa residual percentual da amostra, a partir da qual foi calculado o teor inicial de d4gua em

cada caso pelo método termogravimétrico desenvolvido.
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FIGURA 4.6 Determinacdo de teor de dgua por TG/DTG

4.1.2.3 Comparacao dos métodos

As solucdes aquosas de glicerina preparadas para as andlises foram feitas com os
cuidados preconizados pelas técnicas da Quimica Analitica Quantitativa (VOGEL, 1992). Os
cuidados foram tomados no sentido de minimizar a absor¢ao de 4gua da atmosfera pela
glicerina. Contudo, as amostras foram preparadas com base nas massas de dgua e de glicerina
adicionados, portanto considerando que ambos eram puros.

Testes com a glicerina, pelo método de Karl-Fischer e pelo método de anélise térmica
TG/DTG, feitas com amostras tiradas logo apds abrir o frasco de glicerina P.A., mostraram
que este reagente trazia ja uma massa de dgua de aproximadamente 0,8%.

Pelo exposto, novos célculos foram realizados, considerando a 4gua que ja era trazida
pela glicerina no momento da preparacao das solu¢des aquosas. Estes foram os valores usados
nos estudos comparativos. A Tabela 4.1 mostra os valores de teor de dgua das misturas
calculados pelas massas utilizadas no momento da preparacdo (e que considera 4gua e

glicerina absolutamente puros), e os valores corrigidos. Estes tultimos se devem a novos
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calculos realizados quando se considera o teor de dgua na glicerina P.A. calculado pelo
método de andlise térmica (TG/DTG), obtido por andlise da mesma amostra de glicerina

utilizada para fazer as misturas. A FIGURA 4.7 ilustra a comparacao entre os métodos.

TABELA 4.1 Teores de 4gua nas misturas com glicerina

Valores | Massas adicionadas Tel?;:Sﬂf:;giﬁ?:;?;g:fse Teor de |Residuo TG| Teor de
nominais| glicerina agua glicerina agua agua apoés pico(s)| dgua
(2) (2) (%) (%) (corrigido(%)|de dgua (%) |por TG(%)

0% 10,0 0,0 100 0 0,84 99,16 0,84
3% 10,8072 | 0,4027 96,41 3,59 4,40 95,05 4,95
7% 9,5565 | 0,7305 92,90 7,10 7,88 91,69 8,31
10% 4,6568 | 0,5318 89,75 10,25 11,00 88,61 11,39
20% 5,8811 1,4302 80,44 19,56 20,24 80,39 19,61
30% 8,0133 | 2,8170 73,99 26,01 26,63 72,86 27,14
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FIGURA 4.7 Comparacio entre os teores de dgua medidos por gravimetria e por TG
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4.1.3 Destilacao da glicerina

Embora a literatura ndo recomende a destilagdio atmosférica da glicerina
(SCHRAUTH, 1925), foi realizado este procedimento com o intuito de observar o
comportamento da glicerina quando submetida a aquecimento, em uma quantidade e em
condi¢Oes que permitissem a visualizacdo dos fendmenos decorrentes do aquecimento. A

Tabela 4.2 mostra os resultados. A temperatura inicial foi de 25°C.

TABELA 4.2 Dados da destilagao de glicerina P.A.

Volume de Temperatura Tempo transcorrido Observacses
destilado (mL) (O desde a leitura anterior ¢
0 25 0 Inicio do aquecimento
0 290 80s 1* gota
5,0 2903 1 min Inicio do patamar de
temperatura
85,0 293 20 min Formacao de nfivoa
branca no bal3o.
90,0 294 1 min .
95,0 297 1 min ReﬂU)fO de vapcires na
saida do baldo.
97,0 300 76 s Deshgado 0
aquecimento.
97,5 309 30 s Formacao de res~1duo
escuro no baldo.
98,0 275 1 min -
99.0 253 1 min Destilado comeca a se
amarelar.
99.8 138 2 min Fim do experimento.

O residuo escuro no baldo deixa claro que houve a formacao de novos produtos, sejam
eles de pirdlise, de polimerizacdo, ou de oxidacdo. O destilado comecou a amarelar
justamente porque, mesmo enquanto se dava o resfriamento, o gotejamento prosseguia,

carregando agora os produtos das reacdes que ocorriam no baldo, e que eram de cor escura.
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Também € importante que se note que houve um patamar, a 293°C, que caracteriza a
volatilizagdo. Entretanto, a temperatura esperada de ebuli¢do da glicerina pura é 290°C, o que
nao se verificou dada a posicao do bulbo do termdmetro. Este ficou préximo a saida do balao,
sujeito aos fluidos que transitavam, de vapores e refluxos.

Cabe dizer, com base nos dados da Tabela 4.2, que a modificacido das caracteristicas
dos vapores formados, a partir de 85% de volume destilado, formando névoa branca, indica
modificagdo do fendmeno, com provavel formacdo de produtos de decomposicdo térmica.
Essa suposi¢@o corrobora com as observagdes de PAINE III e al (2007), segundo os quais, a
temperatura de 650-675°C e sob atmosfera inerte a glicerina produz grande quantidade de
acetaldeido e formaldeido. WALLIYAPPAN, BAKHSHI e DALAI (2008) também relatam
que, em atmosfera de N, a glicerina aquecida a 650-800°C sob 1 atm de pressdo produz entre
70 e 93% de gas de sintese (H, e CO) além de CO,, CH4 e C,H,.

As condicdes em que foi operada a destilacdo ndo garantiam atmosfera inerte a
glicerina, especialmente no inicio do aquecimento, o que poderia favorecer alguma reacdo de
oxidagdo. Entretanto, apds o inicio do aquecimento, a glicerina encheu o baldao com seus
vapores, simulando atmosfera inerte e, ai sim, favorecendo as reagdes de pirdlise.

Os autores citados falam em temperaturas bem acima daquelas relatadas na Tabela 4.2
(com os dados da destilacdo de glicerina). Entretanto, o baldo estava totalmente envolvido
pela manta de aquecimento, que funciona com uma resisténcia elétrica. O termOmetro foi
colocado na saida dos gases do baldo, portanto ndo estava em posicdo apta a medir as
temperaturas as quais a glicerina foi realmente exposta. Uma vez em contato direto com a
manta, o baldo recebia uma quantidade de calor constante, o que poderia também promover as

quebras das ligacdes intramoleculares e, portanto, a decomposi¢ado térmica da glicerina.

4.2 ESTUDOS CINETICOS

Os testes preliminares de estabilidade térmica permitem dizer que a glicerina nio sofre
apenas um processo de transformagdo durante seu aquecimento, mas uma série deles. Em
outras palavras, equivale dizer que ha distintos mecanismos concorrentes, cada qual com sua
energia de ativacdo (E) e fator pré-exponencial (A) proprios. Assim, os estudos cinéticos
podem ser bastante esclarecedores desta questao.

Portanto, inicialmente se considerou o fendmeno global, ou seja, estudou-se a

conversdo da glicerina como um mecanismo singular. Assim, foram determinados E e A da
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conversdo, conforme descrito a seguir nesta dissertacdo, pelo método de Kissinger. Como este
método se restringe aos picos que representam a méxima taxa de conversdo, aplicou-se em
seguida o método das isoconversdes para a transformagao global, como forma de investigar se
o mecanismo da conversdo global se alterava em funcdo do grau de conversdo da
transformacao.

Consecutivamente, foram feitas as andlises cinéticas pelo método das andlises
isotérmicas, objetivando investigar a influéncia do grau de conversao na taxa de conversao da
glicerina em cada temperatura. Segundo WILLIAMS (1983), numa substancia ndo-volatil,
como a glicerina, o aquecimento causa uma competicdo entre a decomposicio e a
volatilizagdo, sendo a primeira favorecida desde que a energia de ativagcdo para a quebra das

ligacdes intramoleculares seja menor do que a requerida para as ligagdes intermoleculares.

4.2.1 Analises dinamicas iniciais

As FIGURAS 4.8, 4.9 e 4.10 mostram, respectivamente, as curvas TG, DTG e DTA

das corridas de trés analises feitas de amostras retiradas do mesmo frasco, no mesmo dia. Sdo

apresentadas aqui como um exemplo de conjunto de anélises térmicas da glicerina pura.
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FIGURA 4.8 Curvas TG de glicerina a 10, 15 e 20°C/min
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Pode-se observar que os efeitos tanto térmicos, dados na curva DTA, quanto méssicos,
dados na curva DTG, sdo mais intensos quanto maior € a taxa de aquecimento. Além disso, os
picos méaximos de ambas as curvas sdo deslocados para uma temperatura maior, ja que em

taxas de aquecimento maiores as respostas se ddo em temperaturas mais elevadas.

4.2.1.1 Método de Kissinger

A Tabela 4.3 mostra os valores obtidos durante as andlises de amostras com massas
praticamente idénticas de glicerina, em trés diferentes taxas de aquecimento (B): 10, 15 e
20°C/min. Os valores que constam da coluna rotulada Ty sdo nesse caso os lidos nos
respectivos picos maximos das curvas DTA, conforme determina o método desenvolvido por

Kissinger.

TABELA 4.3 Medidas e parametros utilizados a partir de curvas DTA

B (K/min) Tw (K) 1T (K In (B/T )
10 513,90 0,001946 -10,1814723
15 520,22 0,001922 -9,8004534
20 527,59 0,001895 -9,54090666

Os valores foram plotados em um grafico (FIGURA 4.11), com auxilio do software
Excel. Feita a regressao linear pelo programa, também foi determinada a equacdo da reta e o

. . -~ 2
coeficiente de correlagdo R”.



Resultados e discussdo

94

51

-9,5 4

96

-9,7 A

9.8

In (B/Thr)

99

-10,3

y = -12618x + 14,401
R?=0,9789

0,00189 0,0019 0,00191 0,00192 0,00193
/T (K"

0,00194

0,00195

FIGURA 4.11  Determinagdo dos parametros cinéticos pelo método de Kissinger utilizando dados de

andlises por DTA

Da Equacgdo da Reta, vem que:

y=-12618x + 14,401

Eq. 4.1

O que fornece como coeficiente angular —12618. Utilizando-se o valor da Constante

dos Gases R=8,314 J/K.mol, e expressando-se o resultado em kJ/mol, calcula-se o valor da

energia de ativacao (E):

E =-(-12618. 8,314)/1000
E = 104,86 kJ/mol

Do coeficiente linear tem-se, conforme a Equacdo 3.8, que:

14,401 = In (AR/E)
et = A - 8,314/104,86 - 10°
A=e"""104,86-10° /8,314
A=226-10" min*

Eq. 4.2
Eq. 4.3

Eq. 4.4
Eq. 4.5
Eq. 4.6
Eq. 4.7
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O mesmo procedimento foi aplicado aos picos das andlises termogravimétricas, ou

seja, foram consideradas as temperaturas dos picos das curvas DTG correspondentes, na

mesma andlise, para as mesmas amostras. Os resultados constam na Tabela 4.4.

TABELA 4.4: Medidas e parametros utilizados a partir de curvas DTG

B (K/min) Tw (K) T (K In (B/T )
10 512,36 0,001952 -10,17547
15 519,33 0,001926 -9,7970288
20 525,81 0,001902 19,5341476

A FIGURA 4.12 traz os valores das duas ultimas colunas, e sua regressao linear feita

pelo programa Excell, além da equagdo da reta pertinente e o coeficiente de correlagdo R

In (B/T)
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Seguindo o mesmo procedimento do método de Kissinger, porém tomando por base os

valores da Fig. 4.12, a energia de ativacdo (E) é dada por:

E=-(-12873.8,314)/1000 Eq. 4.8
E =107,03 kJ/mol Eq. 4.9

De maneira andloga, o valor do fator pré-exponencial A é dado por:

14,963 =1n [A - (8,314 - 10°/107,03 - 10%)] Eq. 4.10
A =4,05-10"" min*! Eq. 4.11

Podem-se comparar os fatores de correlacio R? calculados das regressdes lineares
feitas sobre os dados advindos das curvas DTA bem como das curvas DTG. Os valores sdo
respectivamente 0,9789 e 0,9944. Como os valores fornecidos por DTA sdo similares aos
fornecidos por DTG, estes podem ser utilizados no método de Kissinger.

Essa andlise permite concluir que, para este tipo de transformacdo — qual seja a
conversdao global da glicerina — os valores de Ty sdo mais representativos na andlise
termogravimétrica. De fato, as perdas de massa sdo mais prontamente medidas do que os
efeitos térmicos, uma vez que as oscilagdes do prato da balanca sao imediatamente detectadas,
enquanto que os efeitos térmicos dependem da capacidade de troca térmica entre cada
superficie que separa a amostra do registrador. LEIVA (2006) empregou a termogravimetria
para determinar a energia de ativacdo do processo de combustdo de 6leos combustiveis, e
comparou os resultados com aqueles obtidos pelo método ASTM E-1641, concluindo que o
método de Kissinger aplicado a termogravimetria € satisfatorio.

Pode-se, portanto, enunciar com base nos dados da andlise por DTG que a equagdo de

Arrhenius (Eq. 3.2) para a conversdo global da glicerina pode ser descrita por:
k = 4,05.10", ¢ (1070R-T) Eq. 4.12

Vale lembrar que a Equacdo 4.12 proposta se ajusta aos dados experimentais numa
faixa de temperatura que vai da temperatura ambiente (25°C) até 600°C, o que reforca a
hipétese de que o fendbmeno predominante, ainda que haja outros paralelos, é o da

volatilizagdo, uma vez que a energia de ativacdo mostrou-se relativamente baixa.
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KELLER e STAUDT (2005), LOWELL (2004) estudaram as Energias de Ativacdo
envolvidas nos processos de adsor¢do, e concluiram que fendmenos fisicos, como a adsor¢dao
fisica, tétm valores bem inferiores aos apresentados pelos fendomenos quimicos, como a
quimissor¢do. Embora os valores variem de acordo com os sistemas observados, estes e
outros cientistas (MARTINS, 2009) concordam que, via de regra, os fendmenos fisicos —
entre eles a volatilizacdo — demandam uma quantidade de Energia de Ativacdo que ndo

ultrapassa em muito as 20 kcal/mol, ou cerca de 83 kJ/mol.

4.2.1.2 Método das isoconversoes

Enquanto o Método de Kissinger utiliza apenas o ponto de taxa de conversio maxima
para avaliar a transformacdo global, o método das isoconversdes pressupde que mecanismos
de transformacdo podem ser diferentes para cada faixa de conversdo, se a energia de ativagcao
também variar ao longo da transformacao observada. A tabela 4.5 traz valores de temperatura
a diferentes graus de conversio nas rampas de 10, 15 e 20°C, feitas no SDT 2960, relativos a

curva TG da FIGURA 4.8.

TABELA 4.5 Temperaturas (°C) nos respectivos graus de conversdo em amostras de glicerina analisadas a
diferentes taxas de aquecimento (J3)

- g Temperatura (K)
wf| O
21| g 10 20 30 40 50 60 70 80 920
@)
10 185,55 | 201,00 | 210,13 | 217,22 | 223,15 | 227.81 | 231,72 | 235,21 | 238,44
15 193,13 | 209,32 | 218,68 | 225,43 | 230,70 | 235,04 | 238,84 | 242,21 | 245,37
20 199,22 | 216,30 | 226,04 | 232,91 | 238,44 | 242,55 | 246,47 | 249,47 | 252,55

Os dados mostram claramente uma mudang¢a de comportamento nos coeficientes
angulares das relagdes, que sdo diretamente proporcionais as energias de ativacao, a partir dos
40% de conversdao. As FIGURAS 4.13 e 4.14 mostram os resultados para as conversdes de 10

a 40% e de 50 a 90% separadamente, para melhor visualizagdo. Este fato indica que, a partir
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de 40% de conversdo, além da volatilizacdo outras transformacdes ou reacdes estdo ocorrendo

numa extensdo apreciavel.

InB
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FIGURA 4.13  Anilises por isoconversdo da glicerina de 10 a 40% de conversio
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FIGURA 4.14  Anilises por isoconversdo da glicerina de 50 a 90% de conversio
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4.2.2 Analises isotérmicas

As andlises isotérmicas sdo relativamente problemadticas quando realizadas em
aparelhos comerciais comuns. A temperatura de interesse freqiientemente é bem acima da
ambiente, o que significa que, na pratica, a andlise resultard de uma rampa de aquecimento
seguida de uma manuten¢do da temperatura. Em se tratando de substancias volateis ou, no
caso da glicerina, de uma substancia que sofre quebra de suas moléculas antes da temperatura
a ser atingida no patamar de andlise, podem-se perder dados valiosos.

O Protétipo TGA € particularmente interessante neste tipo de andlise porque permite
que a amostra seja introduzida no forno tdo logo se estabilize a temperatura desejada. Se a
operacdo for desenvolvida celeremente, restard a amostra apenas o tempo para que se dé o
equilibrio térmico, o que € via de regra menor do que necessario em uma taxa de aquecimento

ordinariamente disponivel nos equipamentos comerciais.

4.2.2.1 Analises termogravimétricas

Conforme metodologia descrita no item 3.1.2.2 foram realizadas andlises
termogravimétricas isotérmicas da glicerina P.A. no protétipo, com o objetivo de avaliar a
perda de massa em fungdo do tempo, a diferentes temperaturas de operagao abaixo e acima da
temperatura de ebulicdo da glicerina. Cabe ressaltar que as andlises foram feitas sem uso de
gis de arraste e a glicerina era acondicionada em cadinho de porcelana com tampa com
pequeno furo, proporcionando ambiente inerte durante a perda de massa. As curvas TG
obtidas em cada temperatura estio mostradas nas FIGURAs 4.15 a 4.21. Estdo também nas
figuras citadas as correlacdes entre as respectivas massas percentuais residuais observadas em
funcdo do tempo de andlise. Os ajustes lineares testados inicialmente ndo apresentaram bons

coeficientes de correlacido, motivo pelo qual escolheu-se a polinomial de segundo grau.
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FIGURA 4.15  Curva TG isotérmica de glicerina P.A. a 260°C. Massa de amostra = 1,106g
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FIGURA 4.16  Curva TG isotérmica de glicerina P.A. a 275°C. Massa de amostra = 1,081g
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FIGURA 4.18

Curva TG isotérmica de glicerina P.A. a 300°C. Massa de amostra = 1,094g
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Curva TG isotérmica de glicerina P.A. a 375°C. Massa de amostra = 1,160g
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FIGURA 4.21 Curva TG isotérmica de glicerina P.A. a 400°C. Massa de amostra = 1,065g

Verificam-se, para as temperaturas menores de andlise baixas, velocidades de perda de
massa com tempos elevados de andlise, que por esse motivo foram finalizadas em condicdes
de parcial conversdo. A temperatura de 260°C, com 475min de anélise ainda havia 51.5% de
massa residual. A velocidade de volatilizagdo aumenta com a temperatura, € a 290°C com 442
minutos de andlise ainda havia 23,6% de massa residual. Note-se que a 300 e 350°C,
conseguiu-se total perda de massa, respectivamente a 160 e 77 minutos de andlise,
respectivamente. Para as andlises isotérmicas realizadas nas temperaturas de 375°C e 400°C,
os tempos foram significativamente menores, porém quanto maior a temperatura, menor o
coeficiente de correlacdo para a polinomial do segundo grau adotada. Isso indica que nessas
temperaturas deve ocorrer maior grau de reacdes de decomposicdo térmica, visto ter-se
constatado, no caso das corridas a 300°C e a temperaturas maiores, o escurecimento da base
interna dos cadinhos por pelicula de residuo carbonaceo formado.

Das curvas TG isotérmicas e das correlacdoes de segundo grau respectivas obtidas,
pode-se notar que a taxa de perda de massa (que seria a derivada de cada expressdo) ndo se
mantém em todas as faixas de conversdo analisadas o que caracteriza que a perda de massa
ndo é devida apenas a volatilizacdo do glicerol em toda a extensdo das respectivas andlises, 0

que ja havia sido visto pela variacdo da energia de ativagdo nas andlises dindmicas em
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cadinho aberto, sobretudo acima de 40% de perda de massa. Considerando que em quase
todos os casos as condi¢des de perda de massa estavam estabelecidas a partir de 10% de perda
de massa, e para verificar se a partir dessa condi¢ao até perda de 40% de massa ocorria apenas
volatilizagdo, foram testadas correlacdes do primeiro grau entre massa residual percentual e
tempo, para cada temperatura de andlise, na faixa entre 10% e 40% de perda de massa,

conforme ilustram as FIGURAS 4.22 a 4.28.

100

90 A

80 -

70 A

60 -

9
E 50 1
o m% = -0.1417t + 110.62
F a0 R? = 0.9975
1 —TG
20 1 — Linear (TG)
10 4
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

tempo (min)

FIGURA 4.22  Curva isotérmica de glicerina a 260°C entre 10 e 40% de conversdo
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FIGURA 4.24  Curva isotérmica de glicerina a 290°C entre 10 e 40% de conversdo
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FIGURA 4.26  Curva isotérmica de glicerina a 350°C entre 10 e 40% de conversdo
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FIGURA 4.27  Curva isotérmica de glicerina a 375°C entre 10 e 40% de conversdo
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FIGURA 4.28  Curva isotérmica de glicerina a 400°C entre 10 e 40% de conversdo



Resultados e discussdo 65

Foram obtidos excelentes coeficientes de correlacio para as regressdes lineares nessa
faixa de conversdo em todas as temperaturas de operagdo conforme mostrado na Tabela 4.6 o
que indica que entre 10 e 40% de perda de massa (conversdo) trata-se de volatilizacao da
glicerina. Os coeficientes angulares das regressoes lineares obtidas representam a taxa média
de perda de massa percentual por volatilizacdo, a cada temperatura na faixa analisada, e estdao
também mostrados na Tabela 4.6 conforme obtidos em relacio a massa inicial de cada
amostra e apds normaliza¢do. A normalizacdo foi feita exprimindo-se as perdas de massa
percentual em relagdo a amostra de maior massa, para se ter uma mesma base de calculo para
comparagdo, pois o que de fato muda com a temperatura € a massa vaporizada por unidade de
tempo ( taxa de vaporizacdo madssica), e a comparagdo dos dados de perda de massa
percentual normalizados equivale a comparacdo das massas efetivas perdidas por unidade de

tempo em cada caso.

TABELA 4.6  Taxas médias de vaporizacdo de glicerina entre 10 e 40% de conversdo obtidas por regressio
linear dos dados de termogravimetria isotérmica a diferentes temperaturas.

Massa de T Taxa de vaporizagdo Coeficiente de | Taxa de vaporizacao
amostra (g) °C) média na faixa de correlagéo média normalizada

10 2 40% da regressdo linear
(m%/min) (R*) (m%/min)

1.167 260 0.1417 0,9975 0.1407

1.081 275 0.1772 0,9977 0.1630

1.123 290 0.1732 0,9977 0.1655

1.094 300 0.7584 0,9999 0.7061

1.175 350 1.2994 0,9932 1.2994

1.16 375 2.4998 0,9990 2.4679

1.065 400 11.6800 0,9943 10.5866

Para estimar uma energia de ativacdo aparente e verificar a aplicabilidade da lei de
Arrhenius, foi verificada qual a correlacdo entre o logaritmo neperiano da velocidade média

de vaporizagdo normalizada e o inverso da temperatura absoluta a cada temperatura de
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andlise. Os dados estdo apresentados na FIGURA 4.29, j4 transformados na taxa média de
conversdo respectiva (dx/dt) pela equacdo 3.19, indicando a aplicabilidade, e de onde se

estima uma energia de ativac@o da volatilizag¢ao de 88,19 KJ/mol = 21,10 kcal/mol

2 In dx/dt = -10612x + 13.031
R%=0.9278

Ln dx/dt
A

Ea =10,612" 8,31 =88,19 KJ/mol = 21,10 kcal/mol

_8 T T T T T T T T T
0.001 0.0011 0.0012 0.0013 0.0014 0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.002

1T (1/K)

FIGURA 4.29  Anilise dos dados de taxa média de vaporizacdo na faixa de 10 a 40% de perda de

massa nas andlises isotérmicas de glicerina.

A FIGURA 4.29 mostra as relagdes entre as taxas médias de conversdo (na forma de
In dx/dt) e as temperaturas de cada corrida isotérmica (na forma de 1/T) para valores de
conversao entre 10 e 40%. Nota-se que o coeficiente de correlagao RZ, embora aceitavel,
mostra que, para esta faixa de valores de conversao hd um certo grau de dispersdo o que de
fato ocorre com mais intensidade se considerados valores acima de 40% de conversao.

Na literatura consta que o calor de vaporizagdo da glicerina a 55°C é 21,06 kcal/mol
(88,03kJ/mol) e a 195°C, é de 18,17kcal/mol (75,95 kJ/mol) (KIRK-OTHMER, 1980). O
valor da energia de ativacdo de 21,10kcal/mol (88,19kJ/mol), para a faixa de vaporizacdo
considerada entre 260 e 400°C € coerente, pois as energias de ativacdo que representam a
energia necessdria para promover uma transformacdo, no caso de transformagdes

endotérmicas, sao maiores que o calor da transformagao (HARMELIN, 1968).
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4.2.3 Analises dinamicas complementares

Foram realizadas corridas dindmicas no Protétipo TGA em cadinho fechado com
tampa furada, conforme relatado no item 4.2.3.1 desta dissertacdo. Assim, a mesma situacao
foi promovida no SDT, em corridas feitas em cadinho de aluminio fechado com furo

milimétrico, para estudo cinético que € apresentado e discutido no item 4.2.3.2.

4.2.3.1 Analises dinamicas no Protétipo TGA

No Protétipo TGA foram feitas andlises em rampas de aquecimento de 10, 15, e
20°C/min. As amostras foram acomodadas em cadinhos com tampa furada, que simulavam o
ambiente inerte, ja que tdo logo se iniciava a andlise, a atmosfera sobre a amostra era saturada
pelos vapores oriundos da prépria amostra. Apenas quando a pressao do vapor no interior do
cadinho era suficiente para superar a pressdo atmosférica reinante no forno os vapores
atravessavam o orificio da tampa e encontravam o ar, ou seja, a atmosfera oxidante. Contudo,
nas taxas de aquecimento de 15 e 20°C/min a amostra sofreu uma autocombustdo durante a
andlise.

O efeito foi visualmente observado pela chama que riscou o forno, através da abertura
de saida dos gases. O ponto de autoigni¢do (PERRY, 1997) situa-se na faixa de 370 a 400°C,
o que justifica o fendmeno observado. Entretanto, ndo houve propagacdo da chama, e a
autoignicdo observada durante as andlises se deu acima da temperatura esperada, entre 441 e
445°C. Isso ocorre porque, além de as condi¢des da andlise térmica ndo serem as mesmas
desenvolvidas na determinacdo dos pontos de flash e de autoignicdo, a disponibilidade de ar
no forno do Protétipo TGA ndo era propicia a alimentacdo da chama. O protétipo € um
sistema onde a exaustdo dos gases se dd de maneira ndo for¢ada, ou seja, ndo ha um gas de
arraste. Assim, tdo logo se consumiu o oxigénio circundante, a chama se extinguiu.

Por outro lado, hd que se considerar que, se de fato ocorrem outras reacdes
paralelamente a volatilizacdo da glicerina, os vapores que atravessaram o orificio do cadinho
na faixa de temperatura da andlise eram constituidos por outras moléculas além da prépria
glicerina. Portanto, a mistura que entrou em autocombustdo era formada por vapor de
glicerina, além de outras moléculas menores que eventualmente se formaram, com o ar

circundante.
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Terminado o experimento, foi observado um residuo preto, de aspecto plastico
brilhante, no fundo do cadinho, indicando que a glicerina ndo sofreu apenas volatilizacdo, mas
também uma parcial pirélise além de outras possiveis reacdes entre os produtos formados por
pirdlise e por oxidacdo. As observacgdes corroboram os resultados de KIRK-OTHMER

(1980), que relata a polimerizagdo da glicerina, além de sua pirdlise, a 204°C.

4.2.3.2 - Analises Dinamicas no SDT

Foram realizadas corridas no SDT utilizando as amostras de glicerina encerradas em
cadinho de aluminio tampado. A exemplo do que foi realizado no Protétipo, também as
tampas dos pequenos cadinhos do SDT tinham um furo milimétrico, sendo neste caso furos de
0,6 mm. A Tabela 4.5 traz os valores das temperaturas (K) dos picos maximos nas curvas
DTA e DTG das corridas feitas nas taxas de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, utilizando
100mL/min de nitrogénio como gés de arraste. As curvas TG, DTG e DTA obtidas estao

mostradas respectivamente nas FIGURAS 4.30 A 4.32.

120
100-
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—_ T O 20 C/min
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2 40
20
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FIGURA 4.30 — Curvas TG obtidas nas andlises de glicerina em cadinho de aluminio fechados com furo, a

diferentes taxas de aquecimento.
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FIGURA 4.31 — Curvas DTG obtidas nas andlises de glicerina em cadinho de aluminio fechados com furo, a

diferentes taxas de aquecimento.
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FIGURA 4.32 — Curvas DTA obtidas nas andlises de glicerina em cadinho de aluminio fechados com furo, a

diferentes taxas de aquecimento.
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As temperaturas das condi¢des de maxima taxa de transformagdo que ocorreram nas analises

por DTA e por DTG, estdo na TABELA 4.5.

TABELA 4.5 Ty das curvas DTG e DTA para cadinhos fechados com furo no SDT
B (K/min) Ty por DTA (K) Ty por DTG (K)
10 560,80 559,63
15 566,84 565,60
20 571,68 569,68

2
Aplicando o método de Kissinger, e fazendo os gréficos da fungdo In(B/ T,,) vs. /T,

tem-se, para valores obtidos nas curvas DTA, a correlacdo da FIGURA 4.33.:

9.6
9.7 A
y =-19333x + 24,123
98 - 2
R”=0,9991
99 A
g 10+
E
-10,1 1
-10,2 1
-10,3 1
104 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,001745 0,00175 0,001755 0,00176 0,001765 0,001775 0,00178 0,001785
T (KY

FIGURA 4.33  Método de Kissinger para curvas DTA da glicerina em cadinhos fechados com furo

Aplicando este mesmo método para os valores obtidos na curvas DTG, tem-se a

correlacdo da FIGURA 4.34. Os valores de energia de ativagdo foram calculados e

comparados com aqueles obtidos nas andlises com os cadinhos abertos (item 4.2.1.1). A

Tabela 4.6 mostra os valores das Energias de Ativacao calculadas em cada anélise.
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FIGURA 4.34  Método de Kissinger para curvas DTG em cadinhos fechados com furo

TABELA 4.6 Energia de ativacdo da conversao global da glicerina pelo método de Kissinger em distintas
condicdes de andlise

Energia de Ativacdo

(kJ/mol)

cadinho aberto

cadinho fechado com furo

por DTA

por DTG

por DTA

por DTG

no SDT

104,86

107,03

160,73

170,19

Os resultados, comparados na TABELA 4.8, revelam que no cadinho aberto ha

necessidade de menor energia de ativagdo para a conversdo, ja que o gis de arraste se

encarrega de rapidamente transportar da superficie do cadinho os vapores que se formam, o

que diminui a pressdo parcial dos gases formados na fase gasosa acima da fase liquida. No

cadinho fechado com furo isso se torna mais dificil, pois os vapores formados terdo mais

dificuldade em abandonar as proximidades da amostra, o que s6 ird ocorrer apds conseguir

atingir valores de pressdo de vapor necessarios para vencer a resisténcia ao escoamento pelo

orificio, o que reforca a tese de que os vapores gerados, uma vez encerrados no cadinho,

retardam o processo de volatilizacdo para condi¢des de maiores temperaturas, dando mais

condic¢des para ocorrerem reagdes quimicas paralelas.
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4.2.3.3 Método das isoconversoes

Foi aplicado o método das isoconversdes aos mesmos testes. Os resultados, mostrados
nas FIGURAS 4.35 e 4.36 mostram, respectivamente, os resultados obtidos nas conversdes de

10 2 40% e de 50 a 90%.

3,1000 A
2,9000 A
2,7000 o
e 2,5000
=
2,3000 ®
®a10% y=-10153x +21.827 y = -10028x + 22.369
y=-11375x + 23.405 y=-10626x + 22.305 R - 09892 R < 0.9631
2,1000 - Aa20% R” = 0.9962 R® =0.9942 =0
Wa30%
1,9000 -
®a40%
1,7000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,00195 0,002 0,00205
1/T (1/K)

FIGURA 4.35 M¢étodo das isoconversdes em cadinho fechado com furo nas conversdes de 10 a 40%

3,1000
2,9000 |
2,7000 |
. y =-12347x + 24,963
= 25000  @a50% R>=0,9977
A2a60%
y =-19586x + 37,353
2,3000 - 2_
2 70% R?=0,9997
y=-17283x + 33,373 y = -15308x + 29,972 y=-13672x + 27,182
©280% R?=0,9999 R* = 0,9999 R?=0,999
2,1000 -
=-290%
1,9000 ; ‘ ‘ ‘ ; ; ;
0,00175 0,00176 0,00177 0,00178 0,00179 0,0018 0,00181 0,00182 0,00183 0,00184
T (1/K)

FIGURA 4.36 Método das isoconversoes em cadinho fechado com furo nas conversoes de 50 a 90%
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E bem clara a mudanca na inclinacdo das retas quando se chega a 40% de conversio.
Entre 10 e 40% a Energia de Ativacgado calculada fica entre 83, 37 e 93,74 kJ, enquanto que na
faixa de conversido de 50 a 90% esse valor vai de 113,67 a 162,84 kJ.

4.2.4 Comparacao de resultados cinéticos

Foram comparadas as Energias de Ativacdo, calculadas pelo Método das
isoconversdes, para cada grau de conversdo da glicerina nas conversoes de 10 a 90%, obtidas
das andlises em cadinho aberto e em cadinho fechado com tampa furada, com a energia de
ativacdo para volatilizacdo obtida na faixa de 10 a 40% de conversdo no caso das andlises

isotérmicas. Os resultados estao na FIGURA 4.37.
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FIGURA 4.37 Comparacio entre as energias de ativacdo em cada grau de conversdo dos

experimentos em cadinho aberto ou fechado com furo.no SDT e em cadinhos com furo no protétipo

Na FIGURA 4.38 estdo apresentados os diversos valores das energias de ativagcao
obtidos no SDT em cada caso (cadinho aberto ou fechado com furo), em funcdo da

temperatura em que cada grau de conversdo ocorreu nas andlises feitas na taxa de
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aquecimento de 15°C/min, utilizadas como temperaturas de referencia intermedidrias das trés

taxas de aquecimento.

45

40

A
35 A A
=
£ 5| A
g
= A
1525’ DDD A
z ] m a A
fzof g B A A A
=
g
£
s
=

@ cadinho aberto
A cadinho fechado com furo

0 T T T T T T T
450 470 490 510 530 550 570 590

T (K)

FIGURA 4.38  Energias de ativag@o nos casos cadinho aberto e fechado com furo no SDT, a cada grau de
conversdo em fungdo da temperatura respectiva no caso da corrida a 15°C/min.

E notério que no cadinho fechado com tampa com furo, as temperaturas em que se
iniciam os processos nas andlises feitas no SDT, e em que cada grau de conversao ocorre, sao
superiores as verificadas nas corridas em cadinho aberto. Quando o gds de arraste passa pela
superficie do cadinho a pressdo ali fica diminuida, favorecendo a volatilizacdo. No sistema
fechado com furo, os vapores deverdo primeiramente preencher o cadinho, e s6 quando a
pressado interna for suficiente as moléculas atravessardo o furo da tampa. De maneira andloga
se explica que haja 90% de glicerina convertida numa temperatura bem menor quando o
sistema € aberto, ou seja, quando o cadinho deixa que as moléculas fiquem disponiveis ao
acesso do gds de arraste, que manterd a pressdo parcial dos vapores oriundos da amostra
proxima do zero, favorecendo a formagao de mais produtos.

Também € relevante a forma a que tendem as curvas na FIGURA 4.36, o que fica
melhor avaliado quando a energia de ativacao é comparada conforme FIGURAS 4.37 e 4.38.

Nota-se que as energias de ativacdo na faixa de 10 a 40% de conversdao sao muito

similares em qualquer das trés situacdes, independentemente das temperaturas em que
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ocorreram, o que indica que um mesmo tipo de fendmeno (no caso, volatilizagdo) esta
ocorrendo nessa faixa de conversao nos trés casos. Tomando como referéncia o valor de 21,10
kcal/mol da energia de ativacdo da volatiliza¢do, obtido nessa faixa nas andlises isotérmicas,
observa-se que este valor ndo difere muito daquele esperado para fendmenos fisicos, de 20
kcal/mol, e expressa que a glicerina tem uma certa dificuldade em romper suas ligacdes
intermoleculares por for¢a das Pontes de Hidrogénio que unem suas moléculas.

Conforme a FIGURA 4.37 revela, até 40% de conversdo pode-se afirmar que o
fenomeno decorrente do aquecimento da glicerina € predominantemente o de volatilizacdo. A
partir deste valor, o acréscimo de Energia de Ativacdo revela que comecam a ocorrer reacoes
quimicas, mais extensamente no cadinho fechado com tampa furada do que no cadinho
aberto.

O cadinho fechado por tampa com furo impede que as moléculas que se soltam do seio
liquido seja imediatamente arrastadas pelo gas de purga, como ocorre no cadinho aberto. Isso
promove uma maior interagdo entre elas que, aquecidas, encontram ambiente favordvel as

reacoes entre si e a quebra de suas ligacdes intramoleculares.
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4 CONCLUSOES

Sobre a caracterizacao da glicerina, pode-se concluir que:

Nas condicdes de andlise, sua estabilidade térmica mostrou-se pouco maior
quando o aquecimento se dd e ambiente inerte do que quando em ambiente
oxidante.

o método desenvolvido, para determinacdo de teor de dgua em glicerina por
TG, mostra-se favordvel tanto para glicerina pura quanto para misturas
glicerina-4gua.

a destilacdo atmosférica da glicerina ndo € recomendavel, ji que esta mostra

sinais de pirdlise nas condi¢des operacionais tipicas desta operagao.

Os estudos cinéticos feitos pelo método de Kissinger, pelo método das isoconversoes e

pelo estudo das curvas termogravimétricas isotérmicas mostram que:

a glicerina, aquecida em temperaturas acima da ambiente e até 600°C, sob
pressdo normal, ndo sofre apenas um processo de volatilizacao;

os célculos das energias de ativacdo mostram que, enquanto a glicerina esta
perdendo de 10 a 40% da massa inicial, o processo global ¢
predominantemente o de volatilizagdo;

em cadinho fechado (por tampa com furo de 0,6 mm) os processos acontecem
em temperaturas superiores aquelas verificadas em cadinhos abertos;

acima de 40% de perda de massa, hd reacdes quimicas que acontecem
simultaneamente a volatiliza¢do, em extensdes cada vez maiores a medida que
se aumenta a temperatura;

em cadinho fechado por tampa furada, acima de 40% de perda de massa, as

reacdes quimicas ocorrem simultaneamente com a volatilizagao;
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6. SUGESTOES

Uma vez que se identificou a ocorréncia de rea¢des quimicas durante o processo de
aquecimento da glicerina acima da temperatura ambiente, recomenda-se para futuros
trabalhos:

e aandlise dos gases efluentes das andlises térmicas, a fim de identifica-los;

e o0 estudo da cinética dos mecanismos, isoladamente, em cada faixa de
temperatura e conversao;

e 0 estudo comparativo da cinética de transformacdo global da glicerina com e
sem o uso de catalisadores;

e a determinacdo, por DTA ou por DSC das energias envolvidas em cada

transformacao.



Referéncias bibliogréificas 78

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ABIQUIM - Associagdo Brasileira da Indudstria Quimica. Glicerina. Anuario da
industria quimica brasileira 2007. ABIQUIM. Sio Paulo, 2007.

2. ADDISON, Keith. Glycerin. Journey to Forever. Disponivel em
<http://journeytoforever.org>. Acesso em: 26 jun. 2008.

3. ADERNE, R. Caracterizacao e estudo de oxidacio de nitreto de aluminio. 2000.
136 f. Dissertagdao (Mestrado em Tecnologias de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola
de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, RJ, 2000.

4. ALLINGER, N. L. CAVA M. P. JONGHI, D. C. JOHNSON, C. R. LEBEL, N. A.
STEVENS, C. L. Quimica Organica. Trad. Ricardo B. Alencastro, Jossyl S. Peixoto, Luiz R.
N. Pinho. 2% ed. Livros Técnicos e Cientificos. Rio de Janeiro, 1979. cap.36.

5. AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM E1064:
Standard Test Method for Water in Organic Liquids by Coulometric Karl Fischer Titration.
West Conshohocken, Pennsylvania, USA. 2008. 4 p.

6. ANP — Agéncia Nacional do Petréleo e Biocombustiveis. Resolu¢dao n®30, de 20 de
setembro de 2004. p.4-9.

7. ARANDA, D. A. G. Producao de acidos graxos por lipases nao purificadas de
sementes ou frutos vegetais para subseqiiente esterificaciao por catalise acida — PI
0603824-7, 2006.

8. ARAUIJO, C. MOTHE, S. G. Uso de programa computacional aliado as técnicas de
andlise térmica para determinagdo de parametros cinéticos de compaositos de PU/fibra de
curaud. In: Revista Analitica, vol. 4, p. 37-42. Eskalab. Maio, 2003.

9. ATKINS, P. PAULA, J. de. Atkins - Fisico-Quimica. Trad. Edilson C. da Silva,
Mircio J. E. M. Cardoso, Oswaldo E. Barcia. 7°. ed. Livros Técnicos e Cientificos Editora S.
A. Rio de Janeiro, RJ, 2003. Cap.6

10. BABOR, J. A. IBARZ, J. A. Quimica General Moderna. 6" ed. Manuel Marin y Cia.
Barcelona, Espafia, 1960.

11. BOUCAS. C. Glicerina de biodiesel inunda o mercado do pais e derruba os precos.
Jornal Valor. Rio de Janeiro, 02 maio 2007. Suplemento Empresas Industrias, p. B7.



Referéncias bibliogréificas 79

12. BRASIL. Medida Proviséria n° 214, de 13 de setembro de 2004. Lex: ANP — Agéncia
Nacional do Petréleo e Biocombustiveis. Resoluc¢ao n°30, de 20 de setembro de 2004. p.1-9.

13. BRASIL. Ministério das Minas e Energias. Lei 11097. Diario Oficial da Uniao, 14
jan. 2005, p.8.

14. BUHLER, W. DINJUS, E. EDERER, H. J. KRUSE, A. MAS, C. Ionic Reactions And
Prolisis Of Glycerol As Competing Reaction Pathways In Near- And Supercritical Water.
Journal of Supercritical Fluids, v. 22, p. 37-53. Elsevier. 2002.

15. CARMINES, E. L. GAWORSKI, C. L. Toxicological evaluation of glycerin as a
cigarette ingredient. Food and Chemical Toxicology, v. 43, p. 1521-39. Elsevier. 2005.
Disponivel em <www.sciencedirect.com>. Acesso em 14 jul. 2008.

16.  CASTELLO, M. L., DWECK, J., ARANDA, D.A.G., Thermal Stability and Water
Content Determination of Glycerol by Thermogravimetry, Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry (2009) Online first, DOI 10.1007/s10973-009-0070-z.

17. DIESEL, R. The diesel oil engine. Engineering, v. 93, p. 395-406, 1912.

18. DOLLIMORE, D. HEAL, G. R. KRUPAY, B. W. The use of the rising temperature to
establish parameters for solid-state decomposition using a vacuum microbalance.
Thermochimica Acta, v. 24, p. 293-306. 1978.

19. DWECK, J. Fundamentos e equipamentos de andlises térmicas utilizadas em
Engenharia Ambiental. In: Seminario Sobre Prevencao E Controle Da Poluicao, 2, 2005.
Anais. DEQ/EPUSP (Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da
Universidade de Sdo Paulo). Sdo Paulo, SP, 2005.

20. DWECK, J. Obtaining better DTA and DSC base lines. Publicacdo Interna do
Curso de Anélise Térmica. 2008. 4 f. Programa de pds-graduac@o em Tecnologias de
Processos Quimicos e Bioquimicos. Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro. Rio de Janeiro, RJ, 2008.

21. DWECK, J. SAMPAIO, C. M. S. Analysis of the thermal decomposition of
commercial vegetable oils in air by simultaneous TG/DTA. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry, v. 75, p. 385-91. Springer. 2004.

22. DWECK, J. SANTOS, P. de S. Algumas aplicagoes de prototipo de equipamento para

andlise termogravimétrica em materiais e processos cerdmicos. Ceramica, v. 37, n. 250, p.
84-8. Jul./7ago 1991.



Referéncias bibliogréificas 80

23. DWECK, J. SANTOS, P. de S. Prototipo de sistema para andlises
termogravimétricas. Ceramica, v. 35, n. 239, p. 169-73. Dez. 1989.

24. FONSECA, M. R. M. da. Quimica organica. Sdo Paulo, SP: FTD, 2003. 3 v.
Completamente Quimica. p. 255.

25. BIODIESELBR. Glicerina gerada na produgdo de biodisel terd novos usos.
BiodieselBR. Disponivel em <www.biodiselbr.com>. Acesso em: 29 mar. 2007.a

26. GLICERINA. In: Grande Enciclopédia Barsa. 3" ed. Barsa Planeta Internacional. Sdo
Paulo, 2005.

27. BIODIESELBR. Glicerina-subproduto do biodiesel. BiodieselBR.Disponivel em:
<www.biodieselbr.com> Acesso em: 24 jul. 2008.b

28. GLYCEROL. In: Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology.
Interscience. New York, USA, 1951.

29. GLYCEROL. In: Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology. 3™ Ed.
v.11. Wiley-Interscience Publications, 1980.

30. HARMELIN, M. La Thermo-Analyse. Presses Universitaires de France. Paris,
France, 1968.

31. HAYASHI, Y. PUZENKO, A. BALIN, I. RYABOV, Y. E. FELDMAN, Y.
Relaxation Dynamics in Glycerol-Water Mixtures. 2. Mesoscopic Feature in Water Rich
Mixtures. Journal of Physical-Chemistry B, v. 109, n° 18, p. 9174-7. American Chemical
Society, 2005.

32. HAYASHI, Y. PUZENKO, A. FELDMAN, Y. Ice nanocrystals in glycerol-water
mixtures. Journal of Physical-Chemistry B, v. 109, n° 35, p. 16979-81. American Chemical
Society, 2005.

33. HEAL, G. R. Thermogravimetry and Derivative Thermogravimetry. In: Haines, P. J.
Principles of Thermal Analysis and Calorimetry. The Royal Society of Chemistry.
Cambridge, UK, 2002.

34. HU, L. YANG, M. WANG, C. Determination of the concentrations of binary mixtures
of glycerin and water by a transient method. Journal of Thermal Analysis, v. 53, p. 855-
859. Elsevier. 1998.



Referéncias bibliogréificas 81

35. INABA, A. ANDERSON, O. Multiple glass transitions and two step crystallization
for the binary system of water and glycerol. Thermochimica Acta, v. 461, p. 44-9. Elsevier.
2007.

36. KELLER, J. STAUDT, R. Gas absorption equilibria. Experimental methods and
adsorption isotherms. Springer, 2005. p.19.

37. KISSINGER, H. E. Reaction Kinetics in Differential Thermal Analysis. Analytical
Chemistry, v. 29, n° 11, p. 1702-06. 1957.

38.  KUCERIK, ]. KAMENAROVA, D. VALKOVA, D. PEKAR, M. KISLINGER, J.
The role of various compounds in humic acids stability studied by TG and DTA. Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, v. 84, n° 3, p. 715-20. Springer. 2006.

39. LAYE, P. G. Differential Thermal Analysis and the Differential Scanning
Calorimetry. In: Haines, P. J. Principles of Thermal Analysis and Calorimetry. The Royal
Society of Chemistry. Cambridge, UK, 2002.

40. LEIVA, C. R. M. O emprego da termogravimetria para determinar a Energia de
Ativagado do processo de combustdo de oleos combustiveis. Quimica Nova, v. 29, n. 5, p.
940-6. Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ). 2006

41. LEVENSPIEL, O. Engenharia das Rea¢des Quimicas. vol. 1: Cinética Quimica
Aplicada. Trad. Sérgio F. Calil. Edgar Blucher. Sao Paulo, SP, 1974. Cap.2

42. LIMA, L. L. Producao de biodiesel a partir da hidroesterificacao dos éleos de
mamona (Ricinus communis L.) e soja (Glycine max). 2007. 206 f. Dissertacdo (Mestrado
em Tecnologias de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, RJ, 2007.

43. LISBOA, A. C. L. WATKINSON, A. P. Operating conditions for oil shale
thermogravimetry. Powder Technology, v. 101, p. 151-6. Elsevier. 1999

44.  LLOPIZ, J. ROMERO M. M. JEREZ, A. LAUREIRO, Y. Generalization of the
Kissinger equation to several kinetic models. Thermochimica Acta, V. 256, p.205-211.
Elsevier. 1995.

45. LOWELL, S. Characterization of porous solids and powders: surface area, pore size,
and density. Particle technology series. v.16. 4™ ed. Springer, 2004. p.213.

46. LUCAS, V. Letargirio. Dicionario de Sinonimos Quimico-farmacéuticos. 5 ed.
Editora Cientifica. Rio de Janeiro, 1956.



Referéncias bibliogréificas 82

47. MA, F. HANNA, M. A. Biodiesel production: a review. Bioresource Technology, v.
70, p. 1-15. Elsevier. 1999.

48.  MARTINS, J. B. L. Equilibrio e cinética quimica. Fisico-Quimica Teérica.
Publica¢do interna do Laboratorio de Quimica Computacional. 2008. 18 f. Instituto de
Quimica, Universidade de Brasilia. Brasilia, DF, 2008.

49. MONTEIRO, JR. N. Uma estratégia de substituicao de diesel importado por
biodiesel, e suas eventuais implicacoes. 2005. 235 f. Dissertacao (Mestrado em Tecnologias

de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro. Rio de Janeiro, RJ, 2005.

50. MORITA, T. ASSUMPCAO, R. M. V. Manual de Solucoes, Reagentes e Solventes.
Padronizacio, Preparacao, Purificacio. 2°* ed. Edgard Blucher. Sdo Paulo, 1976. p.4.

51. MORRISON, R. BOYD, R. Quimica Organica. Trad. M. Alves da Silva. 6" Ed.
Fundacao Calouste Gulbenkian. Lisboa, Portugal, 1978. cap.28.

52.  NASCIMENTO, R. F. BRIGIDA, A. I S. SILVA, C. C. C. M.; ROCHA-LEAO, M.
GONCALVES, L. R. B. COELHO, M. A. Z., FREITAS, S. P. Kinetic study of enzymatic
biodiesel production from macauba acid oil using Candida antarctica B lipase immobilized in
coconut fiber. In: International Chemical and Biological Engineering Conference, 10,
2008, Braga, Portugal. Anais. Chempor. Braga, 2008.

53. OSAWA, T. Estimation of activation energy by isoconversion methods.
Thermochimica Acta, v. 203, p. 159-165. Elsevier. 1992.

54. OXFORD UNIVERSITY. Chemical safety data: glycerol. Chemical Safety
Database. Apr. 1* 2005. Disponivel em < http://msds.chem.ox.ac.uk/GL/glycerol.html>.
Acesso em: 01 ago. 2008.

55.  PAINEIIL J. B. ITHAWALLA, Y. B. NAWORAL, J. D. THOMAS JR, C. E.
Carbohydrate pyrolysis mechanisms from isotopic labeling. Part 1: the pyrolisis of glycerin:
discovery of competing fragmentation mechanisms affording acethaldehyde and

formaldehyde and the implications for carbohydrates pyrolisis. Journal of Analytical and
Applied Pyrolisis, v. 80, p. 297-311. Elsevier. 2007.

56.  PATTY, F. A. Glycerol. In: Industrial Hygiene and Toxicology. 2™ ed. Interscience
Publishers. New York, USA, 1962.

57. PERRY, R. H. GREEN, D.W. Perry's Chemical Engineers’ Handbook. 7 ed.
McGraw-Hill. London, UK, 1997. cap. 2 —116.



Referéncias bibliogréificas 83

58. PILLA, L. Fisico-Quimica. Vol. 2. Livros Técnicos e Cientificos. Rio de Janeiro, RJ,
1980. Cap. 11.

59. QUIJADA-GARRIDO I, IGLESIAS-GONZALEZ V, MAZON-ARECHEDERRA ]
M, BARRALES-RIENDA J M. The role played by the interactions of small molecules with
chitosan and their transition temperatures. Glass-forming liquids: 1,2,3-Propanetriol
(glycerol). Carbohydrate Polymers, v. 68, no.1, p. 173-86, jul. 2006.

60. RAMIZ-GALVAO, B. F. Glicerina. In: Dicionario Etimolégico, Ortografico e
Prosédico das Palavras Portuguesas Derivadas da Lingua Grega. Francisco Alves. Rio de
Janeiro, RJ, 1909.

61. REMIAO, F. Acroleina. 2005. Monografia apresentada no curso de Toxicologia e
Andlises Toxicoldgicas I, Faculdade de Farmdcia da Universidade do Porto, 2005. Disponivel
em <www.ff.up.pt/toxicologia/monografias/ano0506/acroleina>. Acesso em jan 2009.

62. RICKLEFS, R. E. A economia da natureza. Trad. Cecilia Bueno, Pedro P de Lima-e-
Silva, Patricia Mousinho. 5* ed. Guanabara Koogan. Rio de Janeiro, RJ, 2003.

63. ROCHA, L. L. L. GONCALVES, J. A. MESQUITA, C. S. DOMINGOS, A. K.
FURTADO, N. C. C. ANTONIOSI Filho, N. R. ARANDA, D. A. G. Estudo empirico da
hidrdlise de dleos vegetais. Disponivel em
<www.biodiesel.gov.br/docs/congresso2004/producao/35.pdf>. Acessado em nov. 2008.

64. RYABOV, Y.E. HAYASHI, Y. GUTINA, A. FELDMAN, Y. Features of
supercooled glycerol dynamics. Physical Review B: Condensed Matter and Materials
Physics, v. 67, n° 13, p. 132202/1-/4. American Physical Society. 2003.

65. SACKHEIM, G. I. LEHMAN, D. D. Quimica e bioquimica para ciéncias
biomédicas. Trad. Luiz Carlos Carrera. Manole. Barueri, SP, 2001. p.287.

66. SBIRRAZZUOLI, N. VECCHIO, S. CATALANI, A. Isoconversional kinetics study
of alachlor and metolachlor vaporization by thermal analysis. International Journal of
Chemical Kinetics, v. 37, n° 2, p. 74-80. Interscience. 2004.

67. SCHLEMMER, D. de OLIVEIRA, E. R. SALES, M. J. A. Polystyrene/thermoplastic
starch blends with different plasticizers. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
v.87, n°3, p. 635-8. Springer. 2007.

68. SCHRAUTH, Walter. Manuel pour la fabrication des savons. 5™ ed. Paris et
Liege. Paris, France, 1925.



Referéncias bibliogréificas 84

69. SHAY, E.G. Diesel fuel from vegetable oils: status and opportunities. Biomass and
Bioenergy, v. 4, p.227-242, 1993.

70. SHELL CHEMICALS. Our history. Disponivel em <www.shell.com>. Acesso em
marg¢o 2009.

71. SHREVE, R. N. BRINK JR., J. A. Industrias de Processos Quimicos. Trad. Hor4cio
Macedo. 4" ed. Editora Guanabara Dois. Rio de Janeiro, RJ, 1980. p. 448-51.

72. SIMONETTI, D. A. SOARES, R. DUMESIC, J. A. Glycerol as a source for fuels and
chemicals by low-temperature catalytic processing. In: American Chemical Society
National Meeting, 232, sept. 10-14" 2006, San Francisco, CA, USA. Meeting Abstract.
American Chemical Society, Washington D. C., USA, 2006.

73. SPEYER, R. F. Thermal analysis of materials.. Marcel Dekker. New York, EUA,
1994.

74.  UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO. Donato Alexandre Gomes
Aranda. Producao de acidos graxos catalisada por lipases nao purificadas de sementes ou
frutos vegetais para subseqiiente esterificacio por catalise acida - PI 0603824-7. 2006.

75.  VECCHIO, S. CAMPANELLA, L. NUCCILLI, A. TOMASSETTI, M. Kinetic study
of thermal breakdown of triglycerides contained in extra-virgin olive oil. Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry, v. 91, n° 1, p. 51-6. Springer. 2008.

76. VOGEL, Arthur I. Vogel — Analise Quimica Quantitativa. Trad. Horacio Macedo.
5%d. Livros Técnicos e Cientificos. Rio de Janeiro, RJ, 1992.

77. WALLIYAPAN, T. BAKHSHI, N. N. DALAI, A. K. Pyrolisis of glycerol for the
production of hydrogen or syn gas. Bioresourse Technology, v. 99, p. 4476-83. Elsevier.
2008.

78. WILLARD, H. MERRIT Jr., L. DEAN, J. Analise Instrumental. Trad. Maria Serpa
dos Santos. 2* ed. Fundagio Kalouste Gulbenkian. Lisboa, Portugal, 1974. cap.17.

79.  WILLIAMS, B. W. IRSA, A. P. ZMORA, H. BEUHLER, R. J. Kinetics of
volatilization in rapid heating mass spectroscopy: Activation Energies for some hydrogen-
bonding species. Journal of Physical Chemistry, v. 87, p. 2185-90. American Chemical
Society, 1983.



Referéncias bibliogréificas 85

80. WILLSON, R.J. Calorimetry. In: Haines, P. J. Principles of Thermal Analysis and
Calorimetry. The Royal Society of Chemistry. Cambridge, UK, 2002. p. 152.

81.  WISCONSIN ALUMNI RESEARCH FOUDATION (USA). Randy D. Cortright,
James A. Dumesic. Hydrogen production from oxygenated hydrocarbons by vapor and
condensed liquid-phase reforming for fuel cell use. US 2003099593, may,29" 2003a.

82.  WISCONSIN ALUMNI RESEARCH FOUDATION (USA). Randy D. Cortright,
James A. Dumesic. Low-temperature hydrocarbon production process and catalysts for

the conversion of oxygenated hydrocarbons into hydrocarbons. US 200317017, sep. 11,
2003b.



