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RESUMO

OLIVEIRA, Tatiana Fernandes. Comportamento térmico de misturas diesel-
biodiesel. Orientadores: Jo Dweck e Cheila Gongalves Mothé. Rio de Janeiro, 2012.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioguimicoss) -
Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Atualmente, a comercializacdo do biodiesel tem que atender a Resolucdo do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) n° 6, de 16.9.2009, que estabelece
em 5 % o percentual minimo obrigatério de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel (B 5).
Essa Resolucdo também ja prevé futuros aumentos do percentual de obrigatoriedade
do uso de biodiesel em até 20 % em volume (B 20). O objetivo principal da presente
Dissertacdo foi um melhor conhecimento de propriedades térmicas de misturas
biodiesel-diesel (B 2,5, B 5, B 10 e B 20), da influéncia do teor de biodiesel no
comportamento térmico dessas misturas, assim como das matérias-primas utilizadas
para seu preparo. Esse estudo, visando sua aplicacdo pratica para escolha de
combustiveis alternativos para motores diesel, foi feito em sua grande parte utilizando
andlises por termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e Calorimetria
Exploratéria diferencial, utilizando diferentes raz8es de aquecimento constantes em
presenca de ar. Utilizando métodos isoconversionais de Osawa Flyn-Wall com
aproximacdo de Doyle, Kissinger-Akahira-Sunose e de Blazejowsky, que ndo
dependem do modelo cinético das transformacfes, foram obtidas as energias de
ativacdo em funcdo dos graus de conversdo a partir das analises TG e DTG. Os
resultados indicaram ser a mistura B 5 a de menor energia de ativacdo inicial, portanto
a que apresentard, entre as misturas estudadas e em relacdo ao proprio diesel usado
nas mesmas, 0 menor atraso de ignicdo em seu uso em motores diesel. Nas condicGes
das andlises realizadas apenas as misturas B 5, B10, B 20 e o biodiesel puro (B 100)
apresentaram autoignicdo durante as mesmas, o que foi evidenciado pelos respectivos
picos exotérmicos ocorridos apds fases iniciais de volatilizagdo. Aplicando-se 0s
métodos cinéticos de Kissinger, que também ndo e dependente da cinética das
transformacdes, verificou-se que o mesmo apenas poderia ser utilizado para os casos
B 0, B 2,5 e B 5 que apresentaram basicamente um mecanismo apenas de perda de
massa, confirmando que a volatilizacdo da mistura B5 apresenta a menor energia de

ativacdo média.
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Tatiana Fernandes. Thermal behavior of diesel-biodiesel blends.
Advisors: Jo Dweck and Cheila Gongalves Mothé. Rio de Janeiro, 2012. Dissertation
(MSc in Chemical Process Technology and Biochemical) - School of Chemistry,
Federal University of Rio de Janeiro.

Nowadays the commercialization of biodiesel has to attend the resolution #6
of Sept/16/2009 of the Brazilian National Council of Energy Politics, which
establishes a minimum addition of 5 % of biodiesel in diesel (B 5). This resolution
also forecasts a future increase in up to 20 % of biodiesel addition (B 20). The main
objective of this Master Dissertation was to have a better knowledge of the thermal
properties of the diesel/biodiesel blends and of the influence of the biodiesel content
in their thermal behavior, as well as of the raw materials used to their preparation.
This study, which aims its practical application to choose alternative fuels for diesel
motors, has been done, in its majority, by thermogravimetry (TG), derivative
thermogravimetry (DTG) and by Differential Scanning Calorimetry (DSC), by using
different constant heating rates in air. By using Osawa Flynn-Wall with Doyle
approximation, Kissinger-Akahira-Sunose and Blazejowsky isoconversional methods,
which are free-kinetics methods, activation energies were obtained as a function of
conversion degrees, from TG and DTG data. The results have indicated that B5 blend
is the one that presents the lower initial activation energy, which consequently will
present the lowest ignition delay when used in diesel engines, when compared to the
use of other blends and to the diesel itself (B 0). At the operating conditions that were
used during the analyses, only B 5, B 10 and B 20, as well as the biodiesel (B 100)
presented auto-ignition, which was evidenced by the respective exothermic DSC
peaks, which occurred after their initial volatilization steps. When Kissinger free-
kinetics method was used, it was realized that it only could be applied for B 0, B 2.5
and B 5 cases, which presented, basically, only one mass loss mechanism, also

confirming that B 5 blend volatilization presents the lowest mean activation energy.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Desde que o homem passou a produzir trabalho a partir das maquinas
térmicas, tem-se buscado o aprimoramento do seu desempenho e a adequacdo das
mesmas, aos mais variados tipos de combustivel.

Os motores de combustao interna, através da utilizacdo de fontes energéticas
disponiveis no mercado, podem ser operados com diferentes combustiveis, incluindo
materiais liquidos, gasosos e até mesmo solidos, sendo os combustiveis liquidos
derivados do petrdleo os mais utilizados.

As caracteristicas do combustivel usado podem ter consideravel influéncia
sobre o projeto do motor, pois, aquelas podem influenciar na poténcia, na eficiéncia,
no consumo e, em muitos casos, reduzir a confiabilidade e durabilidade do motor.

A decisdo por uma fonte energética leva em conta fatores técnicos,
econdmicos, sociais, politicos e ambientais.

Hé& necessidade de se racionalizar o uso dos combustiveis convencionais ja
existentes, aliada ao aumento da eficiéncia dos motores atuais e a imposi¢cdo de
legislacBes rigorosas ao nivel de controle de emissGes. A demanda crescente de
energia, tanto nos paises industrializados como nos paises em desenvolvimento, tem
exigido o desenvolvimento de combustiveis alternativos para uso em motores diesel.

Nos dias atuais, estudos tém sido feitos com diversos tipos de combustiveis
como o biodiesel, suas misturas binarias com 6leo diesel, 6leos vegetais, diesel e
alcool, misturas ternarias de diesel, 6leos vegetais e alcool.

Em Janeiro de 2005, com o langcamento do Programa Nacional de Biodiesel,
introduziu-se o biodiesel na matriz energética brasileira e foi ampliada a competéncia
administrativa da ANP, que passou desde entdo a denominar-se Agéncia Nacional do
Petr6leo e Biocombustiveis. Em 2008 foi o inicio da obrigatoriedade do uso de 2% de
biodiesel no diesel (B2). (ANP, 2012).

Atualmente, a sua comercializagdo deve atender a Resolucdo do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) n° 6, de 16.9.2009 - DOU 26.10.2009, que
aumentou para 5% (B5) o percentual minimo obrigatorio de adi¢cdo de biodiesel ao
6leo diesel, em vigor desde janeiro de 2010, antecipando a mudanca prevista para
janeiro de 2013. Essa Resolucdo também ja prevé futuros aumentos do percentual de

obrigatoriedade do uso de biodiesel ao dleo diesel em até 20% em volume (B 20).
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O objetivo principal da presente Dissertacdo foi um melhor conhecimento de
propriedades térmicas de misturas biodiesel-diesel (B 2,5, B 5, B 10 e B 20), atraveés
de estudo da influéncia do teor de biodiesel no comportamento térmico dessas

misturas, assim como das matérias-primas utilizadas para seu preparo.

Os objetivos especificos foram:

= Analisar por termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG)
e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), um biodiesel industrial
(B100) fabricado a partir de Oleo de soja, e um diesel de origem
mineral (B0), assim como misturas dos mesmos, denominadas B2,5 a

B20, identificando as principais transformac@es térmicas;

» Analisar a estabilidade térmica das misturas em funcdo do teor de
biodiesel presente por TG e DTG, e comparar 0s resultados com 0s

respectivos pontos de fulgor;

= Analisar a qualidade de ignicdo das misturas referidas, por métodos
cinéticos isoconversionais, pela determinacdo das energias de ativacdo
em funcdo do grau de conversdo, em tratamentos térmicos das misturas
e das matérias primas, efetuados a diferentes razbes de aquecimento

constantes;

= Confirmar a ocorréncia ou ndo de mais de um mecanismo de perda de
massa, durante aquecimentos efetuados com razdes de aquecimento

constantes, utilizando o método de andlise cinética de Kissinger.
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CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

O presente capitulo estd dividido em duas partes: a primeira consta de um
breve historico das matérias-primas utilizadas no presente estudo. Serdo abordadas
caracteristicas desde a origem da matéria-prima até os processos de obtencdo do
produto final — Oleo Diesel e Biodiesel. A segunda parte trata do levantamento de
trabalhos realizados através de calorimetria e anélises térmicas bem, como estudos
cinéticos aplicados para o estudo do processamento térmico de 6leo diesel, biodiesel e

das respectivas misturas de biodiesel em 6leo diesel (blendas).

2.1 Matérias-Primas
2.1.1 Oleo Diesel

O oleo diesel recebeu este nome em homenagem ao engenheiro Rudolf
Christian Karl Diesel, nascido em Paris, Franga, em 1858, sendo, portanto, o primeiro
a usar 6leo de amendoim como combustivel em motor de combusto interna a pistoes
(MOTHE et al, 2005; ANDRADE, 2009).

2.1.1.1 Composicdo e Obtencéo

Destinado a motores de combustdo interna com ignicdo por compressdo, 0
6leo diesel é uma mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e
aromaticos, contendo em sua maioria de 10 a 22 atomos de carbono por molécula. E
uma fracdo do petroleo ligeiramente mais densa do que o querosene e destila na faixa
entre 250 e 400°C. Diferentes proporgdes relativas dessas trés classes de
hidrocarbonetos influenciam nas propriedades do combustivel final. Compostos que
possuem heteroatomos, como enxofre, oxigénio e nitrogénio, que estdo presentes em
pequenas quantidades no Oleo diesel, mas tém grande influéncia em certas
propriedades deste combustivel, tais como densidade, viscosidade, ponto de fulgor
entre outras. (CHEVRON, 2012; ANP, 2012)

O petréleo “cru” contém varios tipos de hidrocarbonetos com variados pesos
moleculares. Em uma refinaria, 0 mesmo, ap0s passar nas etapas iniciais de

dessalinizacdo e pré-aquecimento, passa por um tambor de flash onde os mais volateis
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séo separados, seguindo os mais pesados para uma segunda etapa de aquecimento em
fornos para alcancar temperaturas necessarias para seu processamento na torre de
destilacdo atmosférica, onde sdo separados os produtos mais leves (nafta pesada,
querosene, diesel leve e pesado). O produto de fundo dessa torre, que contém a fracéo
mais pesada, é enviado para a torre de destilacdo a vacuo, onde sdo volatilizados e
separados seus componentes mais leves (gasoleo: leve e pesado). O produto de fundo
da torre de vacuo (residuo de véacuo) contém os componentes de maior peso
molecular, os quais, por processamento térmico subsequente como o cragueamento
e/ou reforma, sdo transformados em produtos de peso molecular menor e de maior
valor agregado (FISCHETTI, 2006).

No processo inicial de destilacdo atmosférica obtém-se, entre outras, as fracdes
denominadas: 6leo diesel leve e 6leo diesel pesado que sdo essenciais para a producao
do éleo diesel, as quais podem ser agregadas outras fragdes como a nafta, o querosene
e 0 gasoleo leve da etapa a vacuo, dependendo da demanda global de derivados de
petroleo pelo mercado consumidor (PETROBRAS, 2012).

2.1.1.2 Propriedades e classificacdo

H& uma série de propriedades criticas do Gleo diesel que precisam ser
examinadas e controladas para que haja desempenho adequado do motor diesel.
Dentre as caracteristicas aferidas, tém-se a qualidade de ignicdo, volatilidade,
densidade, teor de enxofre, viscosidade e o escoamento a baixas temperaturas. Todas
elas sdo listadas nas especificacOes, estabelecidas conforme os critérios adotados por
cada pais.

A qualidade de ignicdo é definida pelo tempo de atraso de igni¢do do
combustivel no motor (LEIVA et al, 2006), que € o tempo decorrido entre o inicio da
injecdo do combustivel na camara de combustéo e o inicio da combustdo. O atraso de
ignicdo por sua vez, € proporcional a energia de ativacdo do processo de
volatilizacdo/combustdo do combustivel, que pode ser determinado através de
métodos cinéticos usando dados de analises térmicas, conforme serd discutido e
mostrado nessa dissertacao.

A medida da qualidade de ignicédo, é atualmente feita pelo nimero de cetano

ou, de modo alternativo, o indice de cetano, que é funcdo da densidade e do ponto de
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destilacdo médio, que guarda boa correlagdo com o numero de cetano. Sabe-se que
guanto menor o tempo de atraso de ignicao, maior € o nimero de cetano. O nimero de
cetano apropriado para motores diesel, em geral, situa-se na faixa de 40 a 60, e
valores fora desse intervalo podem causar problemas operacionais (como a combustéo
incompleta), produzindo fumaca adicional e forte ruido caracteristico, chamado batida
diesel (PETROBRAS, 2012).

Em termos de volatilidade, as fracbes mais leves do oOleo diesel, isto €, de
menor ponto de ebulicdo, sdo controladas por questdes de seguranca, devido ao risco
que sua inflamabilidade representa para 0 seu manuseio, transporte e armazenagem.
Ja as fracbes mais pesadas, de maior ponto de ebulicdo, sdo controladas pela
necessidade de vaporizacdo completa do 6leo diesel, quando da injecdo na cdmara de
combustdo. Quanto a densidade, se for muito elevada aumenta as emissdes
indesejaveis, se for baixa demais acarreta perda de poténcia e problemas de
dirigibilidade. Seu valor gira em torno de 850 kg/m3, em temperatura ambiente. O
teor de enxofre é limitado porque os 6xidos de enxofre formados pela combustéo do
6leo diesel podem ser descarregados na atmosfera ou se transformar em acidos na
camara de combustdo. Viscosidade, ponto de névoa e ponto de entupimento de filtro a
frio sdo propriedades que estdo relacionadas ao escoamento em baixas temperaturas e
sdo controladas para permitir bom escoamento, boa lubrificacdo e boa pulverizacéo
(PETROBRAS, 2012).

Mundialmente o 6leo diesel costuma ser dividido em duas categorias
representativas: automotiva e maritima. Ambas com subdivises para usos
especificos, permitindo sua adequacéo as necessidades ambientais e dos usuarios.

No Brasil, de acordo com a Resolugdo ANP n° 42/2009 (ANP, 2012), os 6leos

diesel de uso rodoviéario classificam- se em:

(@) Oleo diesel A: combustivel produzido por processos de refino de petroleo e
processamento de gas natural destinado a veiculos dotados de motores do ciclo diesel,

de uso rodoviério, sem adigdo de biodiesel;

(b) Oleo diesel B: combustivel produzido por processos de refino de petroleo e
processamento de gas natural destinado a veiculos dotados de motores do ciclo diesel,
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de uso rodoviario, com adicdo de biodiesel no teor estabelecido pela legislacéo
vigente.
As seguintes nomenclaturas sdo atribuidas aos 6leos diesel A e B, conforme o

teor maximo de enxofre:

(a) Oleo diesel A S50 e B S50: combustiveis com teor de enxofre maximo, de 50

mg/kg.

(b) Oleo diesel A S500 e B S500: combustiveis com teor de enxofre maximo, de 500

mg/Kkg.

(c) Oleo diesel A S1800 e B S1800: combustiveis com teor de enxofre maximo, de
1.800 mg/kg.

2.1.2 Biodiesel

O nome biodiesel muitas vezes € confundido com a mistura diesel com
biodiesel. A designacdo correta para a mistura deve ser precedida pela letra B (do
inglés Blend). No caso, a mistura de 2% (em volume) de biodiesel ao diesel de
petroleo é chamada de B2 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado
B100.

2.1.2.1 Origem quimica

Biodiesel é éster alquilico ou um combustivel biodegradavel derivado de
fontes renovéaveis, obtido pela reacdo quimica de transesterificacdo de 6leos vegetais
ou gordura animal ou de rejeitos oleosos chamados triacilglicerol, com um alcool
(etanol ou metanol) na presenca de um catalisador, os produtos dessa reacao forma o
biodiesel e o glicerol (KNOTHE et al, 2006; GONCALVES et al, 2011; PERKIN
ELMER, 2012).
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2.1.2.1 Vantagens e Producao

O biodiesel é uma alternativa em relacdo aos combustiveis fésseis, porque o
seu uso diminui significativamente a poluicdo atmosférica devido a baixa emissdo de
substancias como: CO,, SOy e hidrocarbonetos aromaticos.

Quanto ao aspecto social, o biodiesel abre oportunidades de geracdo de
emprego no campo, valorizando o trabalhador rural e no setor industrial valoriza a
mé&o-de-obra especializada.

O biodiesel substitui parcialmente o 6leo diesel de petr6leo em motores do
ciclo diesel, abaixando assim o consumo do éleo diesel no pais. No Brasil, a producéo
de B100 estd em constante crescimento desde 2005, com uma capacidade total cerca
de 11.400 toneladas por dia a partir de 2010, segundo (ANP 2010, 2012).

2.1.3.4 A utilizacdo do biodiesel

A atual legislagdo nacional permite que frotas veiculares, cativas ou
especificas, possam fazer uso de diesel com percentuais até 5% em volume de
biodiesel. Como tal utilizacdo ndo implica em mudancas ou adequaces nos motores,
nem mesmo perda da garantia dada pelos fabricantes, as vantagens de se aumentar a
porcentagem de biodiesel misturado ao diesel convencional sdo muito atrativas. A
qualidade do biodiesel pode ser influenciada por varios fatores, incluindo a qualidade
da matéria-prima, a composi¢do em acidos graxos do 6leo vegetal ou gordura animal
de origem, o processo de producdo, o emprego de outros materiais Nno processo e
parametros posteriores a producdo (KNOTHE et al, 2006).

Andrade (2009) estudou a combustdo das blendas biocombustivel / diesel
usando biodiesel de 6leo de soja. Utilizou uma bomba calorimétrica modelo PAR
6272 com uma carga de 40 atm de pressdo de oxigénio. Os resultados mostram que,
embora os calores de combustdo dos biocombustiveis sejam 17% inferiores aos
valores de combustdo do diesel de petrdleo, o calor de combustdo do B5 foi
semelhante ao do diesel de petroleo utilizado. Entretanto ao analisar diversas blendas,
a medida que o teor de biodiesel era crescente os calores de combustdo tinham
comportamento linearmente decrescente variando de 41,36 MJ/kg para o 0leo diesel e
36,71 MJ/kg para o biodiesel.
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Okoro (2011) também utilizou uma bomba calorimétrica para avaliar o poder
calorifico de blendas de ésteres metilicos de acidos com diesel de petréleo em
concentracfes volumétricas de 2%, 5%, 10%, 20% e 30%. Os dados assim obtidos
mostram que o valor poder calorifico das blendas diminui a medida que aumenta o
percentual de biodiesel.

Leiva et al (2005) estudaram a performance de 6leos combustiveis utilizados
em motores de ciclo diesel que sd&o motores de ignicdo por compressdo. Uma
caracteristica importante do combustivel esté relacionada com o atraso de ignicdo que
0 mesmo pode provocar. Quanto menor o atraso de ignicdo melhor a qualidade de
queima. Este atraso esta relacionado diretamente com a energia de ativacdo e desta
forma pode ser utilizada como parametro de avaliacdo da qualidade de ignicdo do
combustivel. Ou seja, quanto menor a energia de ativacao do processo de combust&o,
melhor o desempenho do combustivel e conseqlientemente do motor. A determinacao
da energia de ativacdo da combustdo foi feita através de analises termogravimétricas.
Cabe observar que os autores optaram em estudar a regido de oxidagdo a baixa
temperatura, devido a respectiva perda de massa corresponder a liberacdo dos
componentes mais volateis. As conversdes foram calculadas a partir das curvas TG
destas regides. Os métodos cinéticos aplicados foram os baseados na suposicdo que a
decomposicdo obedece a cinética de primeira ordem e 0s parametros cinéticos foram
obtidos através dos dados termogravimétricos.

Dweck e Sampaio (2004) estudaram a decomposic¢do térmica de 6leos vegetais
comerciais na presenca de ar em equipamento simultaneo TG/DTA. Obtiveram uma
boa correlacdo entre os calores de combustdo dos 6leos de oliva, canola, girassol e
soja em fungdo do “Tonset” da temperatura de decomposigdo (temperatura inicial de
decomposigdo extrapolada). Concluiram que, quanto maior é a temperatura de “onset”
(também considerada temperatura maxima de estabilidade térmica) menor é o calor de
combustdo do oleo, como foi evidenciado pela correlagdo linear obtida entre a
estabilidade térmica e o poder calorifico dos 6leos, exceto para o de milho o qual ndo
apresentou o referido comportamento. O poder calorifico foi determinado através das
analises DTA simultaneas com o uso de hidréxido de calcio P.A. (analisado por DTA
e DSC) para transformacéo das areas dos picos exotérmicos de combustdo do DTA

nas respectivas energias liberadas nos processos de combustéo de cada 6leo analisado.

OLIVEIRA, T.F. Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos - UFRJ



Mothé et al (2004-2012) estudaram a obtencédo ou seja, a sintese utilizando um
planejamento experimental estatistico (Statistic 5.5) variando o tempo de reacéo,
quantidade de catalisador, temperatura da reacdo e caracteriza¢do por analise térmica
de biodiesel a partir de dleos vegetais de: soja, mamona, pinhdo manso e gorduras
animais de: frango, sebo e também rejeitos oleosos tais como: de fritura e de peixe.

A anélise térmica pelas técnicas de termogravimetria (TG), termogravimetria
derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA), segundo 0s autores, mostrou-se
uma ferramenta valiosa na caracterizagdo de amostras de biodiesel de diferentes
fontes renovaveis e suas matérias-primas. Assim foi possivel identificar um unico
estagio de decomposicao pelas curvas de termogravimetria na faixa de decomposicao
dessas amostras de biodiesel de 150-180°C e o rendimento obtido dessas amostras
foram de 95% quando obtidos de 6leos de soja, mamona e valores menores (88-90%)
para os rejeitos oleosos e observou-se também um pequeno estagio de decomposicéo
na temperatura de 250°C na amostra do 6leo de pinhdo manso, sugerindo a presenca
de acidos graxos livres; conferido pelas curvas de DTG. Nas curvas de DTA, 0s
autores observaram um evento endotérmico em 250°C, 270°C e 280°C, sugerindo
decomposicdo de biodiesel a partir de 6leo de soja, mamona e pinhdo manso
respectivamente.

Jain e Sharma (2011) fizeram uma revisdo dos metodos utilizados para
determinacédo da estabilidade térmica do biodiesel e suas blendas. Diferentemente do
diesel de petrdleo, os 6leos vegetais e gorduras e os biodiesel obtidos a partir destes,
sofrem a desvantagem da deterioracdo da sua qualidade quando o seu tempo de
estocagem é longo, devido a diversos fatores, tornando a sua estabilidade e qualidade
questiondveis. Nessa revisdo, que apresenta métodos utilizados para avaliagdo da
estabilidade a oxidacdo e térmica, os autores concluiram que os métodos TGA/DTA
sdo métodos efetivos para checar a deterioracdo de 6leos em fungdo da temperatura a
que sdo aplicados, usando a energia de ativacdo calculada por curvas TGA/DTA
obtidas a diferentes razGes de aquecimento em presenca de ar, Como parametros para
acompanhar a deterioragdo de um o6leo.

Aboul-Gheit (1991) estudou as caracteristicas de evaporagdo e volatilidade de
fracbes comerciais do petréleo (gasolina, querosene e gaséleo). Para analisar a
evaporacdo das fracdes citadas, utilizaram dados de anélises por DSC, obtidos apds as

mesmas serem realizadas em panelas abertas e panelas fechadas com pequeno furo na
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tampa. O ga&s de purga utilizado foi o nitrogénio. Durante a evaporacdo, as
temperaturas dos maximos dos picos DSC e de seu término, obtidos com panelas
abertas foram: gasolina 80°C e 135°C, querosene 124°C e 160°C e gasoleo 213°C e
245°C. Para as panelas fechadas foram: gasolina 119°C e 204°C, querosene 207°C e
245°C e gasbleo 305°C e 340°C. Como esperado, no caso das panelas abertas, o
processo de vaporizacdo ocorre em faixas de temperatura mais baixas do que no caso
das panelas tampadas, com um pequeno furo na tampa, pois nessas, a pressédo da fase
gasosa diretamente em contato sobre o liquido residual € maior numa mesma
temperatura de analise. Os autores compararam as integrais das curvas DSC obtidas
com curvas de destilacdo ASTM respectivas, concluindo que o inicio da evaporacéo,
verificado quando do uso de panelas abertas ou fechadas com tampas furadas, ocorre
em temperaturas muito menores do que os pontos de ebulicdo iniciais das curvas de
destilacdo ASTM das respectivas fracdes. No entanto, as curvas DSC integrais sao
muito similares as curvas que correlacionam as pressdes de vapor das fracGes de
hidrocarbonetos com a temperatura. Também verificaram que, as temperaturas finais
de ebulicdo dadas pelas curvas de destilagdo ASTM mostraram-se muito préximas as
temperaturas finais obtidas nas analises feitas de mesmas fragdes por DSC usando
panelas fechadas com tampas com minimo furo.

Lapuerta et al (2007) citam que em 2008, o nivel m&ximo regulamentado para
material particulado gerado em motores a diesel para servigos leves e para os veiculos
e motores rodoviérios sera 0.005 g km™' na Europa. Medidas e anélises da massa do
material particulado baseado na extracdo quimica tem um alto custo, consomem
tempo e sdo perigosas, porque usam solventes organicos com efeito cancerigeno.
Diante disto os autores propGem uma analise alternativa destes materiais particulados
por analise térmica para medir a fracdo volatilizada (VOF) bem como a fracdo de
fuligem e de material particulado (PM) coletado na limpeza feita em filtros com fibra
de vidro. Este estudo divulga esta nova medida por TGA como uma possivel
alternativa a extragdo quimica convencional, e apresenta os resultados obtidos pelos
dois métodos usando um diesel de referéncia (REF), paras ser comparado com um
biodiesel puro (B100) e duas blendas com 30% e 70% v/v de biodiesel (B30 e B70,
respectivamente). A temperatura maxima de operacdo foi de 450°C em atmosfera de
nitrogénio, pois esta temperatura selecionada é alta o bastante para assegurar a

volatilizagdo dos compostos orgénicos. Além disso, a taxa de perda de massa,
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observada pela curva DTG (%m/-C) é muito baixa a essa temperatura, indicando que
0s componentes mais volateis ja foram volatilizados. Esta fracdo inclui agua e
compostos organicos volateis. A temperatura méaxima alcancada em atmosfera de ar
para oxidar a fuligem foi de 500 °C. Em temperaturas mais altas o filtro se decompde.
A temperatura final foi mantida por 30 minutos para se ter certeza que toda a fuligem
tinha sido oxidada. Esse método assume que ndo existe cinza ou material particulado
residual no diesel. Particulas de diesel sdo supostamente formadas somente por agua,
por compostos organicos volatilizados e por fuligem, que é material carbonoso
formado por pir6lise dos componentes mais pesados. Os experimentos realizados
mostram também que uma perda adicional de massa ocorre quando a atmosfera do
forno de TGA é mudada de nitrogénio para ar, pois nesse caso ocorre a queima de
residuos carbonosos gerados.

Vasconcelos et al (2009) estudaram por DSC a influéncia da secagem na
estabilidade oxidativa do biodiesel de milho. O biodiesel foi seco por processos
quimicos e térmicos. Eficiéncias dos processos citados foram monitoradas por técnica
de absorgdo no infravermelho. Em geral o tempo de indugéo oxidativa diminui com
0 grau de aquecimento, excecdo para 0 agquecimento por micro-ondas, a qual é
seletiva a gua e menos sensivel para a insaturacdo do biodiesel. A técnica do DSC
mostrou ser uma excelente ferramenta para avaliar, com alto grau de diferenciacéo, a
influéncia de processos de secagem na estabilidade oxidativa do biodiesel. O valor da
umidade remanescente aumenta de acordo com a sequencia: Bioyw (aquecimento em
forno micro onda a 105°C por 1h) , Bioc (secagem quimica com sulfato de sédio
anidro a 25°C), Bioy (aquecimento por 1h a 105°C em mufla), e Biony (aquecimento a
60°C e 0,8bar por 1h em mufla). As curvas de DSC evidenciam a influéncia e
eficiencia do processo de secagem e revelam que os tempos de oxidagdo por indugédo
(OIT’s ) sdo consideravelmente diferentes para cada processo. Os valores de OIT
aumentam inversamente com a temperatura de secagem e mostram que Bioy € Biopm
sofreram uma altissima pré-inducdo oxidativa quando comparada ao Bioyy que
apresenta valor de OIT trés vezes maior que a secagem por método convencional
(Bioy), enquanto que Bioc promoveu um impacto menor. Um resultado surpreendente
foi o valor OIT de Biopm ser 27% maior em relacdo ao do Bioy, ambos aquecidos por
uma hora a 105°C. Isto demonstra que a irradiacdo de microondas causa pouco
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impacto nos esteres insaturados e € muito mais ativo nas moléculas de agua devido ao
efeito magnético acoplado.

Tavares et al (2011) avaliaram o efeito da insaturagdo de uma cadeia de éster
de biodiesel em sua estabilidade oxidativa. Biodiesel de girassol, em fungdo da
estrutura molecular original do 06leo, possui uma grande quantidade de gorduras
derivadas de &cidos insaturados, sobretudo acidos oléicos (C18: 1) e &cidos linoleicos
(C18: 2), que sdo mais propicios ao processo de oxidacdo. No Brasil, da mesma forma
que ocorre em outros paises, para atender a legislagdo, aditivos antioxidantes (naturais
e/ou sintéticos), tém sido adicionados ao biocombustivel, para prevencdo oxidativa de
produtos derivados dos acidos. Os autores estudaram a estabilidade oxidativa do
biodiesel de girassol obtido por rota etilica e aditivado com diferentes concentracdes
dos antioxidantes butil hydroxitolueno (BHT) e t-butildroquinona (TBHQ), avaliando
sua acdo por calorimetria exploratoria diferencial sob Pressdo — P-DSC (Pressure
differential scanning calorimetry) e pelo método Rancimat , que € um teste de
estabilidade oxidativa acelerado definido pela Norma Européia EN14112. Os
resultados obtidos a partir das técnicas mostraram mesma tendéncia a oxidacao,
concluindo-se que o P-DSC pode ser utilizado como uma alternativa ao método
Rancimat, para determinacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel. O antioxidante
TBHQ, adicionado ao biodiesel em concentraces de 2000 e 2500 mg.kg™, aumenta o
tempo de indugdo a oxidacao ( 6 horas é o limite minimo por esse método estipulado
pela Resolucdo ANP 7/2008), e apresenta o melhor desempenho dentre os
antioxidantes estudados. A adicdo do antioxidante BHT no biodiesel de girassol, em
concentragdes até 2500 mg.kg™,ndo foi suficiente para atingir os parametros da ANP.

Conconi et al (2012) determinaram a energia de ativacao para os combustiveis
(farnaseno, biodiesel e diesel) que podem ser utilizados em motor de compressao.
Esta energia foi determinada por analise termogravimétrica e pelo modelo cinético
independente da cinética (“model-free kinectics”), baseado em técnicas
isoconversionais para o célculo da energia de ativagdo em funcdo da conversdo da
reacdo quimica. Como o atraso de ignicao esta diretamente relacionado com a energia
de ativacdo, esta pode ser utilizada como pardmetro para avaliar a qualidade de
ignicdo do combustivel, da mesma forma que (LEIVA et al, 2005). Os resultados do
estudo mostram que enquanto o farnaseno e o biodiesel iniciam o processo com

energia de ativacdo méxima, o diesel inicia no valor minimo. Com a decomposi¢éo
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térmica hd um decaimento gradativo da energia de ativacdo para o farnaseno e
biodiesel e para o diesel ha um aumento gradativo da energia de ativacdo. Biodiesel e
farnaseno necessitam de um suporte energético adicional para iniciar 0 processo de
ignicdo em relacdo ao diesel. Devido ao decréscimo continuo da energia de ativagdo
indica que tanto o farnaseno quanto o biodiesel que apds entrarem em ignicao
sustentam o processo de combustdo. Entdo concluiram que o farnaseno &€ um
combustivel com propriedades promissoras para ser utilizado em motores de
compressdo, pois seus valores de energia de ativagdo sdo inferiores ao do biodiesel
mostrando desta forma possuir melhor caracteristica para combustdo com um
desempenho superior.

Campos et al (2012) realizaram um estudo térmico do residuo gerado nas
destilacdes de blendas de biodiesel/diesel, com proporg¢des de biodiesel de girassol de
5% , 10, 15e 20%. As analises térmicas foram realizadas em atmosferas de nitrogénio
e aquecimento até 900°C com razdo de aquecimento de 10°C.min*. Observaram que
pelas analises termogravimétricas (TGA) quanto maior a adicdo de biodiesel na
amostra menor é a perda de massa percentual nas menores faixas de temperatura,
necessitando entdo de uma maior temperatura para combustdo dos componentes
presentes na amostra. Ja pelas analises térmicas diferenciais (DTA) dos residuos,
evidenciou-s a presenca de dois picos principais mostrando que a reacdo é exotérmica,
evidenciando a combustdo dos componentes leves e pesados ainda presentes. Maiores
proporcGes de biodiesel na blenda original requerem maior temperatura para
combustdo completa dos componentes presentes nos residuos.

Arauljo et al (2012) estudaram a obtencdo de biocombustiveis a partir do 6leo
de soja através de uma reacdo de transesterificacdo com metanol e um catalisador
basico e avaliaram o comportamento térmico das blendas de diesel/biodiesel. O poder
calorifico foi determinado em um calorimetro de combustdo semi-micro PARR 6725
de acordo com o ASTM D240. Os valores de calor de combustdo das blendas, a
exemplo do que foi visto em (ANDRADE, 2009) mostra que o calor de combustéo
decresce linearmente com a adicdo do biodiesel. Analisando as amostras de diesel
puro até blendas contendo 25% de biodiesel, foram reportados valores de calor de
combustéo respectivos, decrescendo linearmente de 4,3 kcal/kg a 3,4 kcal/kg.

Oliveira et al (2012) estudaram a volatilidade de blendas de biodiesel de soja

B5, B10,B15 e B20 através da termogravimetria (TG) em atmosfera de nitrogénio,
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comparando esses resultados com os obtidos para o parametro de destilacdo T90
previsto pelo ASTM D1660, definido como sendo a temperatura na qual o diesel
volatiliza 90% de sua massa. Por esta metodologia, quanto menor a temperatura T90,
maior a volatilidade de um combustivel. Pelas curvas TG, as blendas de biodiesel de
soja B5, B10, B15 e B20 apresentaram apenas uma etapa de perda de massa no
intervalo de temperatura entre 146 e 246°C, com 99% de perda de massa, exceto para
a blenda B20 que apresentara 98% de perda de massa. A blenda B5 foi mais volatil,
pois apresentou a menor temperatura de inicio de degradagdo (Tonset = 146°C) e
apresenta também o menor valor para T90 = 359,1°C, seguido da blenda B10 (T90 =
369,8°C e Tonset = 151°C), B15 (T90 = 379,5°C € Tonset = 155°C) e por Gltimo a menos
volatil blenda B20 (T90 = 386,4°C e Tonset = 159°C). Fizeram a correlagdo entre o
parametro de destilacdo T90 das blendas de biodiesel de soja e diesel mineral e o
valor Tonset Obtido por TG, obtendo uma regressdo linear com coeficiente de
correlagdo R?= 0,9948, o que indica que por termogravimetria pode-se prever valores
de temperaturas operacionais de destilagéo.

Coriolano et al (2012) avaliaram as propriedades fisico-quimicas de diesel ,
biodiesel e suas misturas nas proporces B5 a B70. Estudaram também a estabilidade
térmica e oxidativa por TG/DTA. A curva TG em ar do biodiesel de girassol
apresenta uma etapa de perda e massa entre 163 e 352°C, atribuido a volatilizagdo do
triacilglicerideo e ao processo de combustdo, 0s quais S0 responsaveis por
aproximadamente 95,4% da perda de massa. As blendas entre B5 e B40 também
apresentaram uma unica etapa e a decomposicdo comecou entre 50-60 °C e seu
percentual de perda de massa foi de aproximadamente 97%. O aumento percentual do
biodiesel ao diesel aumentou a temperatura de termo-decomposicdo e a quantidade
final de residuo. Isto ocorreu devido a presenca de moléculas de alto peso molecular —
os metil-ésteres presentes nas misturas que requerem uma maior energia para se
decomporem. Combinando TG com DTA, foram verificadas transicdes exotérmicas e
endotérmicas no processo. A transicdo endotérmica foi decorrente a volatilizacdo de
componentes presentes na amostra enquanto as exotérmicas seriam devido a
combustdo do residuo. Isto foi observado pelo deslocamento do pico de temperatura
na primeira transicdo endotérmica no DTA. As amostras continham biodiesel que o
diesel s&o menos volateis do que o diesel, estabelecendo mais uma vez que o biodiesel

oferece boa seguranca em termos de estocagem, manuseio e uso como combustivel.
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Das curvas TG foram observadas um aumento da estabilidade térmica e um aumento
do residuo oxidativo com a gradual adicdo de biodiesel ao diesel.

Santos et al (2012) estudaram a sintese do biodiesel de dendé e a estabilidade
térmica pelos modelos cinéticos dindmicos de isoconversdo baseados em métodos
integrais e de aproximacdo tais como Fynn-Wall-Ozawa e o modelo livre de
Vyazovkin, bem como o processo termoxidativo do biodiesel de dendé por
termogravimetria. Curvas termogravimétricas foram obtida partir de amostras
submetidas a aquecimento desde 25 a 600°C, com uma razdo de aquecimento de
10°C.min™, sob atmosfera dindmica de nitrogénio com fluxo de 25mL.min™ |
utilizando amostras de 5 mg aproximadamente. As medidas ocorreram um ano apds o
processo de armazenamento de 0, 24,48, 72, 96, 120, 144 168 h na estufa a 70°C. Os
estudos cinéticos foram realizados para o 6leo de dendé e seu biodiesel a partir de
dados obtidos pela analise termogravimétrica nas condicdes citadas. Pelas curvas de
TG observaram que a perda de massa do biodiesel de dendé ocorreu na faixa de 200 a
320°C (99,1% de perda). O 6leo de dendé apresentou duas perdas de massa sendo a
maior de 325 a 486°C. Os valores de energia de ativagdo médios obtidos para os
métodos citados foram de 184,6 e 191,3 kimol™ para o 6leo e 64,1 e 65,3 kimol™ para
0 seu biodiesel. A diferenca nos valores das energias de ativacdo foi atribuida ao
tratamento matematico de cada modelo, pois, as curva apresentaram comportamentos
parecidos.

Santos et al (2012) considerando que a utilizacdo de misturas de biodiesel em
diesel cresce a cada ano, principalmente, devido ao poder calorifico do biodiesel estar
préximo do 6leo diesel e , até mesmo quando € adicionado em pequenas quantidades,
e porque o biodiesel proporciona uma melhoria razoavel sobre a lubricidade do
combustivel. Utilizaram a termogravimetria para determinar a estabilidade térmica de
misturas B10 para oleaginosas de algoddo, girassol e palma, aplicando o modelo
cinético de Coats-Redfern. As energias de ativacdo aparentes obtidas foram
correlacionadas com os fendémenos fisicos observados, mas concluiram que o método
dindmico Coats-Redfern ndo deve ser aplicado para determinacdo de parametros
cinéticos de transformacOes térmicas dessas blendas, pois a correlagdo obtida ndo se
mostrou linear, e ainda com dois picos de inversdo, evidenciando que ha mecanismos

mistos de decomposi¢do no processo.
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Andrade et al (2012) estudaram o biodiesel obtido a partir de metandlise de
6leo de buriti. O biodiesel foi adicionado ao diesel fossil a fim de obter misturas de
biodiesel/diesel (B2, B5, B10, B20 e B50). Analises térmicas das misturas foram
realizadas em presenca de ar entre 30 a 600°C com uma taxa de aquecimento de 10°C
min.-1. Parametros cinéticos foram determinados utilizando a equacdo de Coats-
Redfern. Os valores de energias de ativacdo apresentaram aumento linear com a
quantidade de biodiesel adicionado na mistura. O calor de combustdo de misturas
biodiesel/diesel foi determinado por bomba calorimétrica PAR 1241, e, a exemplo dos
trabalhos anteriores citados (a e b), os autores observaram que o calor de combustao

diminui linearmente com o aumento da adicdo de biodiesel no diesel.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Oleo Diesel A S500

O oOleo diesel A S500 comercial estudado na presente dissertacdo foi
caracterizado pelo fabricante. O produto foi especificado e analisado conforme
parametros das caracteristicas fisico-quimicas indicadas na Resolucdo ANP N°42 de
16 de Dezembro de 2009, Regulamento Técnico ANP N°8/2009, Resolu¢do n°6 do
CNPE de 16 de setembro de 2009. Os resultados obtidos estdo na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Caracteristicas Fisico-quimicas do Oleo Diesel A S500

Caracteristicas Método  Especificagd Resultado Unidade
0

Aspecto VIS 000 PASS (1) PASS
Cor VIS000 INAM (2) INAM
Cor ASTM D 1500 3,0 max. L1,0
10% Recuperados D 86 Anotar 198,2 oC
50% Recuperados D 86 245,0a310,0 273,3 °C
85% Recuperados D 86 360,0 max. 339,9 °C
90% Recuperados D 86 Anotar 353,9 oC
Massa Especifica a 20 °C D 4052 820,0a 865,0 837,9 kg/m®
Viscosidade Cinematica a 40GC D 445 2,0a5,0 2,985 mm? /s
Corrosividade ao Cobre 3h,a50°C D 130 1 max. 1
Ponto de Entupimento D 6371 5 max. -13 °C
Cinzas D 482 0,010 max. <0,0010 % massa
RCR nos 10% finais da Destilacéo D 524 0,25 max. 0,11 % massa
indice de Cetano Calculado D 4737 45 min. 50,1
Lubricidade a 60 °C D 6079 520 max. 430 u
Agua e Sedimentos D 2709 0,05 max. 0,000 %volume
Ponto de Fulgor D93 38,0 min. 59,0 °C
Enxofre Total D 4294 500 max. 322 mg/kg

Dados reportados do certificado de analise n® 1469-2011. Notas: (1) PASS (PASSA) = Limpido e
isento de impurezas; (2) Usualmente incolor a amarelada, podendo apresentar-se ligeiramente alterada
para as tonalidades marrom e alaranjada.
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3.1.2 Biodiesel

O biodiesel comercial estudado na presente dissertacdo. produzido a partir de

gordura de origem animal por via metilica, foi especificado e analisado conforme

parametros das caracteristicas fisico-quimicas contidas na Resolucdo ANP N°7/20009.

Os resultados das analises fisico-quimicas estdo na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Caracteristicas Fisico-quimicas do Biodiesel utilizado.

Caracteristicas Método Unidade Especificacao Resultado
Aspecto Visual - Limpido e isento  Limpido e isento de
de impurezas impurezas
Massa especifica a 20°C ASTM D 4052 kg/m? 850 a 900 875,8
Viscosidade a 40°C ASTM D445 mm?/s 3a6 4,84
Teor de 4gua, KF ASTM D6304 mg/kg 500 max. 449,1
Ponto de fulgor, PM ASTM D93 °C 100 min. 140,0
Teor de éster EM 14103 % massa 96,5 min. 98,1
Enxofre total ASTM D5453 mg/kg 50 max. 15,8
Teor de sédio + potéssio NBR 15553 mg/kg 5 max. 4,73
Teor de célcio + magnésio NBR 15553 mg/kg 5 max. 0,85
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C ASTM D 130 - 1 max. la
Teor de fosforo ASTM D3231 g/L - 1,049
Ponto de entupimento de filtro a frio, = ASTM D 6371 °C 19 max. 10,0
CFPP
indice de acidez ASTM D664 mg 0,5 max. 0,378
KOH/g
Glicerina livre ASTM D 6584 %massa 0,02 max. 0,014
Glicerina total ASTM D 6584  %massa 0,25 max. 0,213
Monoglicerideos ASTM D 6584  %massa Anotar 0,652
Diglicerideos ASTM D 6584 % massa Anotar 0,089
Triglicerideos ASTM D 6584 % massa Anotar 0,163
Metanol + Etanol EN 14110 %massa 0,2 max. 0,100
indice de lodo EN 14111 0/100g Anotar 84
Estabilidade a oxidagdo a 110°C EN 14112 h 6 (minimo) 9,9

Dados reportados do certificado de analise n° 7759/2011. Os ensaios analiticos para avaliacdo da qualidade
do biodiesel podem ser encontrados em (LOBO et al.,2009).
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3.1.3 Amostras avaliadas

Para as misturas estudadas foram utilizadas amostras comerciais do diesel A
S500 contendo 322 mg/kg de enxofre, com o biodiesel. Foram preparadas amostras
contendo 0, 2,5, 5, 10, 20% em volume de biodiesel em diesel, denominadas
respectivamente por BO (diesel puro), B2,5, B5, B10, B20. O biodiesel puro foi
denominado B100.

3.2 Métodos Analiticos

3.2.1 Analises Termogravimétricas

As analises termogravimétricas (TG) das misturas (B2,5, B5, B10 e B20), do
6leo diesel puro (BO) e do biodiesel puro (B100) foram realizadas em equipamento de
termogravimetria de alta resolucdo, modelo Q500 da TA Instruments (Figura 3.1) .
Utilizou-se faixa de aquecimento desde temperatura ambiente de 25°C até 600°C.
Preliminarmente foram feitas anélises com razdo de aquecimento de 10°C.min™* para

estudo inicial de seu comportamento térmico.

Saida de gases

Figura 3.1: Fotografia do equipamento TGA Q500 utilizado
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Figura 3.2: Detalhe do forno para inser¢do da amostra

Para as analises cinéticas, visando obtencdo das energias de ativacdo por
termogravimetria, foram feitas também andlises com razGes de aquecimento de 5, 15 e
20°C.min™!. Amostras da ordem de 5mg foram colocadas em cadinhos abertos de
aluminio. Foi usado sempre um cadinho novo para cada analise, apoiado sobre o
suporte de platina para amostras do equipamento, conforme mostrado na parte
superior da Figura 3.2. Esse procedimento foi adotado para evitar que possiveis
residuos de uma analise pudessem interferir na analise subsequente, conforme notou-
se ocorrer em testes preliminares, quando se colocava a amostra diretamente sobre o
suporte de platina, como usualmente ¢ feito nesse equipamento.

A atmosfera em torno da amostra era composta de duas correntes simultaneas:
uma corrente de 46 mL.min * de nitrogénio, utilizado como gas de purga da balanca
(A Fig. 3.1) vindo da parte superior do equipamento, e uma corrente de oxigénio de
54 mL.min * sendo direcionada lateralmente paraa amostra.

As curvas de termogravimetria derivada (DTG), utilizadas para melhor
visualizar a perda de massa ocorrida em funcdo do tempo em cada temperatura, foram
obtidas utilizando o software de tratamento de dados Universal Analysis da TA

Instruments.
3.2.2 Analise por Calorimetria Exploratoria Diferencial
As analises por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) das misturas

(B2,5, B5, B10 e B20), do 6leo diesel puro (BO) e do biodiesel puro (B100) foram

realizadas em equipamento DSC da TA Instruments, modelo Q2000 (Figura 3.3) em
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cadinhos descartaveis de aluminio abertos (iguais aos utilizados na termogravimetria),
com razdes de aquecimento de 5, 10 e 20°C.min™. A faixa de temperatura de
aquecimento foi desde a temperatura ambiente (25°C) até 450°C por limitacdo do
sistema de resfriamento disponivel. Para reproduzir as mesmas condi¢cdes ambientais
do que as usadas nas corridas termogravimétricas, utilizou-se na camara de
aquecimento uma atmosfera dindmica de corrente de nitrogénio com vazdo de 46
mL.min™ simultaneamente a uma corrente de oxigénio de 54 mL. min™.

Estas corridas foram feitas na etapa inicial de estudo de comportamento
térmico dos produtos acima mencionados, para verificar os efeitos térmicos que
ocorriam em cada caso, em funcdo da temperatura e tipo de mistura, para cada razdo

de aquecimento utilizada.

Figura 3.3: Fotografia do equipamento DSC Q2000 utilizado
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Figura 3.4: Detalhe do amostrador Figura 3.5: Detalhe da camara
automaético de aquecimento

3.2.3 Determinacéo de Ponto de Fulgor e Estabilidade Térmica
3.2.3.1 Ponto de Fulgor

Foi feita pela Norma ASTM D93 metodologia que utiliza a observacdo da
minima temperatura para a liberacdo de vapores em uma quantidade suficiente que
formem uma mistura inflamavel com o ar. Esta temperatura € determinada quando 0s
vapores gerados pelo aquecimento de uma amostra se inflamam ao passar por uma

chama , que é mantida acesa continuamente em um bico de gés, acima da amostra.

3.2.3.2 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica de uma substancia ¢ obtida pela temperatura de “onset”
(Tonset) de perda de massa determinada em uma curva TG. Essa temperatura é
determinada pela interseccdo das tangentes a curva TG tomadas em pontos da curva
TG antes e depois de ocorrer a perda de massa. O ponto, apds a perda de massa, por
onde se tira uma tangente € em geral o ponto correspondente ao maximo do pico DTG
dessa perda de massa.

Em geral nessa temperatura ocorre o inicio da volatilizacdo da substéncia. Se a
mesma for um combustivel organico, em ambiente de ar, os vapores gerados poderao
ou ndo entrar em ignicdo, dependendo das condicGes de temperatura, presséo,

concentragdo dos mesmos e concentragdo do comburente (oxigénio).
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Visando a comparacdo da estabilidade térmica das misturas biodiesel-diesel
avaliadas com o seu ponto de fulgor, foram obtidas as temperaturas de “onset” de
perda de massa das misturas B2,5 a B20, utilizando as curvas TG e DTG obtidas a
razdo de aquecimento de 5°C/min.

3.2.4 Métodos para Determinacao de Energias de Ativacao

A energia de ativagdo E, de uma transformacdo a uma dada converséo, pode
ser determinada por métodos isoconversionais que utilizam dados obtidos por analises
termogravimeétricas realizadas de forma ndo-isotérmica e com razdes de aquecimento
constantes (pelo menos trés) como os desenvolvidos por Osawa Flynn-Wall,
Kissinger-Akahira-Sunose KAS e Blazejowsky, que ndo dependem do modelo
cinético de uma transformacao (“free-kinetics”), os quais foram aplicados nessa
Dissertacdo, e que estdo descritos a seqguir.

Os métodos isoconversionais aplicados permitem determinar a energia de
ativacdo E, das transformacdes em funcdo do grau de converséo, e assim investigar se
0 mecanismo da transformacdo estd mudando com o grau de conversdo de cada
produto, a0 mesmo tempo informando sobre a maior ou menor dificuldade de
ocorréncia da transformacao.

Tendo como objetivo essa dissertacao verificar qual a influéncia da adi¢do do
biodiesel no diesel quanto ao comportamento térmico e combustdo das misturas
avaliadas, a energia de ativacdo E, permite verificar essa influéncia em funcdo do
grau de conversao «, além do que trata-se de parametro que também pode avaliar um
combustivel, pois relaciona-se diretamente com o atraso de ignicdo do mesmo pela
Equacédo 3.1 (LEIVA et al, 2006).

t=f(e “RT/p") Equacéo 3.1

onde:

T = atraso de ignicéo,

p = pressao,

T = temperatura,

R = constante universal dos gases,
E. = energia de ativacéo,

b = coeficiente cinético.
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3.2.4.1 Método de Ozawa Flynn-Wall com aproximacéao de Doyle

Para verificar se durante o processo de aquecimento dos produtos estudados o
mecanismo de transformacdo era o mesmo, pela analise da energia de ativacdo E, em
funcdo do grau de conversdo «, foi aplicado o método isoconversional de Ozawa-
Flynn-Wall com aproximacdo de Doyle (DOYLE, 1962; SBIRRAZZUOLI et al,
2004).

Ozawa, Flynn e Wall, j& haviam desenvolvido método isoconversional que
estima o valor da energia de ativacdo E, em funcdo do grau de conversdo o pela
Equacdo 3.2 (OZAWA, 1965; OZAWA, 1970; FLYNN e WALL, 1966), onde o
parametro C(«) é funcdo de a.

In(B) = C(a) — E,/(RT) Equacéao 3.2

A energia de ativagdo E, utilizando a metodologia de Ozawa, Flynn e Wall,
com a aproximacdo de Doyle, foi aplicada usando a equacéo 3.3.

InB) = in [ AE / Rg(a)] -5,331 -1,052 E, /(RT) Equacio 3.3

Pela equacdo 3.3 a energia de ativacdo E, pode ser estimada pelo gréafico In(s)
versus 1/ T, onde sera obtida uma reta cujos coeficientes angular (a) e linear (b) séo

dados por :

a=-1,052 E, /R
b=In[AE,/Rg(a)] -5331

O método foi aplicado para dados de andlises termogravimétricas de cada
produto, obtidos em quatro razdes de aquecimento (8) (5, 10, 15 e 20 °C.min™) e para
0s mesmos e diferentes valores de « (desde 0,1 a 0,9). Para cada grau de converséo
foi feito um gréfico de In(B) em funcdo de 1/T, obtendo-se as respectivas energias de

ativacdo de cada caso atraves do coeficiente angular da reta assim obtida.
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3.2.4.2 Método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Este modelo permite o célculo da energia de ativagdo em condic¢des de razao
de aquecimento (B = dT/dt) constante. A relacdo entre o grau da converséo, energia de

ativacdo e temperatura, é dada pela Equacédo 3.4:
da /dT = A CERDf () Equacio 3.4
Rearranjando os termos da Equacéo 3.4, teremos:
Bda /dT = A CE/RMf () Equacéo 3.5

Para usar a equacdo 3.5 em meétodo isoconversional temos que integra-la.

Entdo o resultado seria:
g(a) = A Ea/ BR p(x) Equacédo 3.6

Pela metodologia de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (AKAKIRA e
JUNOSE, 1971), que teve como base o método original de Kissinger (Kissinger,
1957) a expressdo de p(x) na Equacdo 3.6, usando a aproximacdo de Coats-Redfern
(COATS e REDFERN, 1964) é dada por:

p(X) = exp (-x) / X° Equacéo 3.7

Com a substituicdo do termo p(x) definido pela Equacgéo 3.7 na Equacgéo 3.6 e

aplicando logaritmo neperiano, obtém-se :
In(B/T? = In (AR / E, g(0)) - E/(RT) Equacéo 3.8

Pela Equacgdo 3.8 pode-se obter o grafico de In (B/TZ) versus 1 / T, onde para
uma conversao constante é obtido o valor da energia de ativagdo E, utilizando dados
de analises feitas com pelo menos 3 razdes de aquecimento. Pelo grafico obtém-se

uma reta cujos coeficientes angular (a) e linear (b) séo dados por:
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a= E,/R
b=In[AR/E,g(a)]

3.2.4.4 Método de Blazejowski

A metodologia desenvolvida por Blazejowski (BLAZEJOWSKI, 1981;
BLAZEJOWSKI, 1983; BLAZEJOWSKI, 1984, KOWALEWSKA e
BLAZEJOWSKI, 1986; JANIAK e BLAZEJOWSKI, 1989; DOKURNO et al, 1990)
determina a energia de ativacdo E, para processos de vaporizacdo de substancias que
ocorram durante aquecimentos com razdo de aquecimento constante, pela Equacdo
3.9:

g(1- @) = (ZT/ p) e Fa/OD Equacdo 3.9
onde;:

g(1- a) representa 0 modelo cinético, Z é uma constante e n € o nimero de
moles das substancias que sdo formadas na fase vapor por mol de substancia que esta
sendo vaporizada. Se a vaporizacdo ocorrer sem dissociacdo (ou decomposi¢do) da
molécula, o valor de n € igual a 1. Se a vaporizacgdo ocorrer com dissociagdo, n é um
namero inteiro maior do que 1. Admitindo que na fase de aquecimento das misturas e
produtos estudados, ocorre vaporizacdo sem dissociacdo, a Equacdo 3.7 foi utilizada

com n =1 nesta faixa de convers&o.

A Equagéo 3.9 pode ser reescrita como mostrado na Equagéo 3.10:

InB/T) = Z/g(1- &) — Ea/(NRT) Equacéo 3.10
Para um valor definido de a, o primeiro termo do lado direito da equacdo é

constante. Entretanto, aplicando a Equacdo 3.8 para os dados termogravimétricos para

diferentes e mesmos graus de conversao a, e quatro valores de taxa de aquecimento S

diferentes, as respectivas energias de ativacdo E, para diferentes graus de conversao,
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foram estimadas, pelas retas obtidas de In(s/T) em funcdo de 1/T , atraves do

coeficiente angular dado por - E4 /R .
3.2.4.5 Método de Kissinger

Foi também aplicado o método de Kissinger (KISSINGER, 1957), para a
determinacéo das energias de ativacdo do diesel (B0), biodiesel (B100) e das misturas
B2,5 a B20. O método, um dos primeiros a ser publicado, do tipo que independe da
cinética das transformac@es, tem como base o célculo da energia de ativacdo para

condicdes de taxa maxima de transformacdo, utilizando a Equacédo 3.11.

o3 E
In[F =C— R—T Equagéo 3.11

m

onde E, R, Tm, B e C sdo respectivamente: a energia de ativacdo, constante dos gases,
temperatura do pico DTA, DTG, taxa de aquecimento e constante de interagio
(PRODANOVIC et al 1997).

A Equacdo 3.11 foi obtida a partir das equacgdes 3.12 e 3.13, descritas abaixo:

E

ﬁ — ﬁe_RTm Equacdo 3.12
T E
B E 1 AR
In F = —ET— + In ? Equa(;éo 3.12

Através deste método, pode-se determinar a energia de ativacdo a partir de
curvas DTA ou DTG, obtidas pelo menos com o uso de trés razdes de aquecimento
(P) diferentes. A partir das respectivas curvas, obtém-se as temperaturas (T,) relativas
aos maximos dos picos DTA ou DTG, onde a taxa de conversdo é maxima. Com 0s
valores de Tn, e A correspondentes, constréi-se um gréfico do tipo, In (8/ (Tm)? )
versus 1/T . Do coeficiente angular assim obtido ( - E/R), determina-se a energia de

ativacéo E.
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Nesta Dissertacdo aplicou-se 0 metodo de Kissinger com a determinacdo de
Tm a partir de curvas DTG, conforme (ADERNE, 2000), pelos motivos a seguir
descritos. A taxa maxima de transformacdo, condicdo utilizada no método de
(KISSINGER 1957), foi identificada originalmente pelo mesmo, como ponto de
maior efeito térmico pelo respectivo pico DTA de uma dada reacdo. Este ponto, que
corresponde ao ponto de maior taxa de conversdo, é ponto de maximo valor do
modulo de dm/dt no pico observado para transformagdes com variacdo de massa na
respectiva curva DTG. Foi também observado que em aparelhos de termogravimetria
a balanca registra imediatamente variagdes massicas, enquanto que 0 mesmo ndo
ocorre, com a mesma velocidade, na analise térmica diferencial (DTA) no registro das
variagdes de temperatura da amostra. Em um sistema DTA os efeitos de transferéncia
de calor (com geragdo ou consumo de calor) entre a amostra, e 0 termopar que é
usado para medida de sua temperatura (que em geral fica abaixo do cadinho), ndo sédo
imediatos. Devido a condutividade térmica inerente ao sistema amostra-cadinho-
termopar a diferenca de temperatura maxima entre amostra e referéncia, pode ser
registrada com pequeno atraso, ou seja, a uma temperatura T, de operacdo
ligeiramente superior aquela quando efetivamente ocorreu, durante uma analise
térmica dinamica. Desta forma, o valor de T, obtido via curva TG através do
respectivo pico na curva DTG fica mais preciso, pois é registrado sem o atraso citado
(ADERNE 2000; DWECK et al., 2001). Além disso, quando ocorrem transformagdes
simultaneas de perda de massa, porém com efeitos opostos (endotérmicos e
exotérmicos), como é o caso das amostras B 2,5 a B 20, em que etapas de
volatilizagdes iniciais seguidas por combustdes, 0 pico DTA ou DSC que € gerado, é
resultante destes efeitos e pode ter dificuldades de identificacdo, enquanto que o DTG
ndo. Razdo pela qual ndo foram utilizados para esse método os resultados por DSC,
visto que apresentaram o mesmo problema que os resultados que seriam obtidos por
DTA.

Cabe registrar que em recente trabalho de (CHENG et al.,2012) apresentado no
15 ICTAC em Osaka, Japdo (15th International Conference on Thermal Analysis and
Calorimetry), que trata de revisdo dos 50 anos do método de Kissinger, 0s autores
reafirmam a validade do método para calculos de energia de ativacéo.

A rigor, se compararmos 0 método KAS com o de Kissinger, a forma de se

estimar a energia de ativacdo vem da comparacdo dos mesmos parametros experimentais
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obtidos através de dados termogravimetricos. A diferenca é que o primeiro calcula a
energia de ativacdo para cada grau de conversdo, 0 que pressupde que 0 mecanismo da
transformagéo pode mudar com o grau de conversdo, enquanto que o de Kissinger
admite um valor médio, obtido a partir da condicdo de taxa de reacdo maxima. Isto
significa admitir também que um mesmo mecanismo ocorre para 0s diversos graus de
conversao, e a aplicacdo do método de Kissinger serve justamente para verificar se esta
hipotese estd ou ndo ocorrendo, pelo coeficiente de correlagdo dos respectivos
parametros experimentais na condi¢do da temperatura do ponto méximo do pico DTG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analises do comportamento térmico das matérias-primas e misturas

4.1.1 Diesel Puro (B 0)

Na Figura 4.1 estdo apresentadas as curvas TG, DTG e DSC para a amostra de
Diesel puro obtidas com razéo de aquecimento de 10 °C.min™*. Observa-se que a perda
de massa comeca a baixas temperaturas nas condigdes operacionais utilizadas, fato
decorrente da volatilizacdo das fracbes de menor massa molar presentes no diesel.
Também cabe mencionar que em decorréncia da vazao da mistura dos gases de purga
utilizados (gas de purga vindo da balanca e gas de purga diretamente para amostra
conforme comentado no capitulo3) ha um efeito de diminuicdo de temperatura de
volatilizacdo de todos os componentes desta e das amostras que serdo a seguir

comentadas, pelo efeito de arraste dos gases promovido pelos gases de purga.
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Figura 4.1: Curvas TG, DTG e DSC para a amostra de Diesel puro obtidas em
aquecimento a 10 °C min™.
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A perda de massa total ocorre a 253 °C, observando-se pela curva DTG que
aparentemente ocorre apenas um tipo de transformacdo durante o processo de
aquecimento caracterizado por um pico DTG. Por outro lado, se observarmos a curva
DSC verifica-se que até 219 °C ocorre desde o inicio da perda de massa até 95 % da
perda total, um fenbmeno endotérmico, indica que estad ocorrendo uma volatilizagéo.
Observa-se também que nos ultimos 5 % de perda de massa ocorreu em um pico
exotérmico, o que indica que nesta faixa ocorreu uma possivel combustdo, por ter
atingido uma temperatura de combustao dos gases que estavam sendo liberados. Nota-
se pela parte final da curva TG a formacdo de um teor de residuo muito baixo (0,29
%).

4.1.2 Biodiesel Puro (B100)

Na Figura 4.2 estdo apresentadas as curvas TG, DTG e DSC para a amostra de

Biodiesel puro, obtidas com razdo de aquecimento de 10 °C.min™.
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Figura 4.2: Curvas TG, DTG e DSC para a amostra de Biodiesel puro obtidas em
razdo de aquecimento a 10° Cmin™ em atmosfera.
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Observa-se que a perda de massa comeca a 100 °C, nas condicGes
experimentais usadas. Isto se deve ao fato do biodiesel ser uma mistura de ésteres
bem menos volateis do que os hidrocarbonetos de menor peso molecular presentes no
diesel. Pelo formato da curva TG tudo indica que aparentemente essa perda se da em
duas etapas: a primeira que vai até 90 % de conversdo e a uma segunda etapa com
bem menor taxa de perda de massa, sendo decorrente da combustdo do residuo de
carbono que se formou na primeira etapa (LEONARDO, 2012). Pode-se notar pela
curva DTG que a taxa de perda de massa nesta segunda etapa é muito pequena.

Na curva DSC na Figura 4.2 pode-se notar que no inicio da perda de massa o
efeito era endotérmico, caracterizando uma volatilizacdo, mas que logo se observa o
inicio de um pico DSC, altamente exotérmico o que indica um processo de combustdo
dos gases volatilizados, durante o resto da perda de massa da primeira etapa de perda
de massa. Observando a continuacdo da curva de DSC pode-se verificar a
continuidade do efeito exotérmico, porém em menor intensidade, indicando que o
processo de combustdo do residuo de carbono ocorreu com menor intensidade do que

grande parte do Biodiesel que queimou na primeira etapa.

4.1.3 Misturasde B2.5aB 20

Na Figura 4.3 estdo as curvas TG, DTG e DSC da mistura B 2.5 que
praticamente correspondentes do caso B 0, a perda de massa quase total s6 mostrou
efeito endotérmico indicando que o baixo teor de biodiesel ndo influencia

aparentemente no comportamento térmico do diesel.
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Figura 4.3: Curvas TG, DTG e DSC para a mistura de 2,5 % de Biodiesel em Oleo
Diesel (B 2.5) obtidas em aquecimento a 10 °Cmin™ em atmosfera.

Nas misturas biodiesel e diesel — B5, B10 e B20, cujas curvas TG, DTG e
DSC estdo apresentadas nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 respectivamente, nota-se um
processo inicial de volatilizacdo caraterizado por um processo endotérmico, um pico
exotérmico referente ao processo de combustdo e a formacdo de um residuo de
carbono que apresenta um pico DSC exotérmico decorrente de sua combustdo, porém
de menor intensidade do que o pico de DSC de combustéo anterior. Observa-se entéo
que, a medida que o teor de biodiesel é maior, o efeito da presenca do biodiesel afeta
mais 0 comportamento térmico da mistura e a etapa onde ocorre a combustdo da

mistura é maior também nas faixas de temperatura.
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Figura 4.4: Curvas TG, DTG e DSC para a mistura de 5,0 % de Biodiesel em Oleo
Diesel (B 5.0) obtidas em aquecimento a 10 °Cmin™ em atmosfera.
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Figura 4.5: Curvas TG, DTG e DSC para a mistura de 10 % de Biodiesel em Oleo
Diesel (B 10) obtidas em aquecimento a 10 °Cmin™.
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Figura 4.6: Curvas TG, DTG e DSC para a mistura de 20 % de Biodiesel em Oleo
Diesel (B 20) obtidas em aquecimento a 10 °Cmin™* em atmosfera.

Um fato digno de nota é que nas misturas B 5 a B 20 a medida que é maior o
teor de biodiesel, parece que o residuo de carbono formado que queima na faixa de
250 a 400 °C é menor, conforme indicam os respectivos menores picos de DSC
exotérmics nesta faixa de temperatura. Este fato pode ser decorrente de um maior
arraste de articulados que deve estar ocorrendo na etapa anterior de combustéo, que é

maior quanto maior o teor de biodiesel inicialmente presente.
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4.1.4 Comparacéo dos diversos casos
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Figura 4.7: Curvas DTG para a mistura de Biodiesel em Oleo Diesel obtidas em
aquecimento a 10 °Cmin™ em atmosfera.

Conforme se vé na comparagdo das curvas DTG das misturas, mostradas na
Figura 4.7, a inclusdo do biodiesel no diesel promove um término dos respectivos
picos DTG a menores temperaturas, quando comparadas como pico DTG do diesel
puro. Conforme mostrado na curva DSC do biodiesel puro na Figura 4.2 e também na
Figura 4.8, o biodiesel puro entra em combustdo em temperaturas bem menores que a
do diesel. Portanto, & medida que a concentracdo do biodiesel vai aumentando
aumenta também a energia liberada durante sua combustdo na mistura, o que favorece
a geracdo de energia para a volatilizacdo dos componentes ainda presentes do diesel e
queima antecipada das fragdes mais pesadas do diesel. Tudo se passa como se a
combustdo do biodiesel servisse para ignicdo dos componentes mais pesados do
diesel. As Figuras 4.8 e 4.9 monstram respectivamente a comparacao das curvas DSC
como elas foram geradas, e depois de separadas manualmente para melhor

visualizacdo.
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Heat Flow (W/Q)
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Figura 4.8: Curvas
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DSC para a mistura de Biodiesel em Oleo Diesel obtidas em
aguecimento a 10°Cmin™* em atmosfera.
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Figura 4.9: Curvas DSC para a mistura de Biodiesel em Oleo Diesel obtidas em

aguecimento a 10 °Cm

in™! (curvas separadas manualmente para melhor visualizagdo)
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Pode-se observar pelas Figuras 4.8 e 4.9 que no caso da mistura B 5 que se
volatiliza com mais facilidade que B10 e B20 e que tem maior teor de pesados do
diesel, estes queimam a menores temperaturas, promovendo um pico exotérmico a
menores temperaturas que os picos DSC exotérmicos dos casos B 10 e B 20. Fica
também evidente que quando queima apenas biodiesel, este forma muito mais residuo

de carbono que s6 queima entre 250 e 400 °C.

4.1.5 Medidas de Ponto de Fulgor

Conforme visto pela curva de TG da Figura 4.1 a perda de volateis do diesel
puro (BO) comeca a temperaturas muito mais baixas do que a amostra de biodiesel
(B100), na Figura 4.2. Em consequéncia, como vapores combustiveis oriundos do
diesel sdo liberados a temperaturas bem menores do que no caso do biodiesel, 0s
mesmos entram em combustdo a menores temperaturas ao passar pela chama durante
0 ensaio. Observa-se pela Tabela 4.1 que o ponto de Fulgor do diesel (B 0) é bem
mais baixo que o do biodiesel (B 100).

Nas misturas de B 2,5 a B 20 a medida que se aumenta a concentracao de
biodiesel, a temperatura do Ponto de Fulgor eleva-se. Na ordem das misturas citadas
h& uma diminuicdo na concentracdo de volateis e aumenta o teor de componentes
mais pesados que sdo liberados a maiores temperaturas. Logo, a temperatura
necessaria para se ter uma mistura gasosa que ao passar pela chama possa entrar em

combustdo vai ser maior.

Tabela 4.1 Valores dos Pontos de Fulgor para as amostras de Bb0 a Bb100

Amostra Ponto de Fulgor,°C
BO 59
B2.5 62
B5.0 65
B10 70
B20 90
B100 140
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4.1.6 Medidas de estabilidade térmica

A Figura 4.10 mostra, em temperaturas absolutas, os valores do ponto de
fulgor e de temperatura “onset” de vaporizacao das diversas misturas. Nota-Se que ha
uma correlacéo linear entre cada uma destas temperaturas e o respectivo percentual de
biodiesel em cada mistura.

Cabe observar que o0 aumento do ponto de fulgor, como ja observado, depende
da volatilidade dos componentes de cada mistura, que também determina a maior ou
menor estabilidade térmica das mesmas. Os resultados mostram, portanto, que como a
temperatura de onset em causa € funcdo desta volatilidade, os pontos de fulgor

aumentam a medida que aumenta a estabilidade térmica das misturas.

400
390
280 | ¢ T onset y = 2,5001x + 344,41
® Ponto de Fulgor R?=0,9826
X
~ 370 |
D
2
S 360
|_
350 1 y = 1,6104x + 329,65
R?=0,9775
340 |
330 T T T T
0 5 10 15 20 25

Percentual de biodiesel no diesel

Figura 4.10: Variagéo das temperaturas de onset e do ponto de fulgor com o teor de
biodiesel das misturas B 2.5a B 20
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4.2. Determinacdes de Energias de Ativacédo

Nesta parte s&o mostradas para o diesel, biodiesel e para as misturas avaliadas,
resultados obtidos de métodos cinéticos aplicados para a estimativa de energia de
ativacdo E, em funcdo do grau de converséo o.

Estas determinacGes foram feitas para prever como o percentual de adicdo de

biodiesel influencia:

a) o atraso de ignicdo, visto que quanto maior a energia de ativacdo das primeiras

etapas de perda de massa maior o tempo de atraso de ignicéo.

b) o mecanismo das transformacgdes de perda de massa varia com o grau de

conversao pela varia¢do ou ndo do valor da energia de ativacéo.

Aplicaram-se 0s métodos de: Osawa Flyn-Wall com aproximacdo de Doyle
(OFW), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Blazejowsky (BLZ) para estimativa da
energia de ativacdo E, na forma detalhada no item 3.2.4 do capitulo de materiais e

métodos.

4.2.1 Analises do diesel puro

Na Figura 4.11 estdo mostradas as curvas de TG obtidas para as razdes de
aquecimento de 5 a 20°C.min™ para amostras de BO. Na Tabela 4.2 estdo mostradas
em todos os casos as temperaturas correspondentes as conversdes de 10 a 90% para
cada razdo de aquecimento.

Nas Figuras 4.12 a 4.17 estdo mostradas as correlagbes o5btidas para os
métodos OFW e para método KAS e para o Blazejowsky, que foram utilizadas para a
obtencdo das respectivas energias de aditivacdo para cada grau de converséo.

Na Tabela 4.3 sé&o mostrados os valores de Energias de Ativacdo (em J/mol)
obtidos para a amostra de diesel pelos diferentes métodos de andlise cinética

utilizados, em cada grau de converséo.
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Figura 4.11: Curvas TG e DTG para Oleo Diesel obtidas com razées de
aguecimento, desde 5 até 20 °Cmin™

Tabela 4.2 Temperaturas correspondentes a cada grau de conversdo durante as
andlises de diesel (B 0) para as diferentes razGes de aquecimentos utilizadas.

BO 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%  90%

5°C/min 71,93 92,29 107,22 119,72 131,01 141,74 152,39 163,51 176,05
10°C/min 82,41 103,26 118,66 131,73 143,68 155,21 166,86 179,12 193,55
15°C/min 88,65 110,00 125,87 139,37 151,65 163,39 175,25 187,81 202,54
20°C/min 93,84 117,50 135,11 150,02 163,59 176,58 189,49 202,92 218,06
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Figura 4.12: Correla¢es do método OFW obtidas para a amostra de diesel na faixa
de 10 a 40 % de converséao
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Figura 4.13: Correlagdes do método OFW obtidas para a amostra de diesel na faixa
de 50 a 90% de conversao
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Figura 4.14: CorrelacGes do método KAS obtidas para a amostra de diesel na faixa
de 10 a 40 % de converséo
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Figura 4.15: Correlacdes do método KAS obtidas para a amostra de diesel na faixa
de 50 a 90 % de converséao

OLIVEIRA, T.F. Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos - UFRJ



0% w=7E99x+ 18,09
29 4 R = 09995
*20% = 7595 7x+ 16554
R =10,9919
&
&30% w=-7457 Qx+ 135333
=34 4 R*= 02829
-39 1
F Y
-4 1
m40% y=-T328 1x + 14,358
RE= 09781
-49 r r r . r T
000235 000245 000255 0,00265 000275 000285 000295
T k!

Figura 4.16: Correlagdes do método BLZ obtidas para a amostra de diesel na faixa de
10 a 40 % de converséo
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Figura 4.17: Correlacdes do método BLZ obtidas para a amostra de diesel na faixa de
50 a 90% de converséo
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Tabela 4.3 Valores de Energias de ativacdo (em J/mol) obtidas para a amostra de
diesel pelos diferentes métodos de analise cinética utilizados:

Grau de Conversao OFW KAS BLZ
10% 63,92 61,03 63,98
20% 62,98 59,98 63,12
30% 62,02 58,70 61,98
40% 61,10 57,51 60,90
50% 60,33 56,49 59,98
60% 59,68 55,61 59,20
70% 59,22 54,93 58,61
80% 58,96 54,45 58,24
90% 58,91 54,17 58,07

66
64 |
o | —=— KASBO
—+—BLZ BO
o o o8 o
Grau de Converséo / %

Figura 4.18: Comparativo dos valores de Energia de Ativacao obtidos pelos métodos
cinéticos OFW-KAS-BLZ em graus conversdes de 10 a 90 %.

Observa-se que hd um decréscimo da energia de ativacdo com o aumento do
grau de conversdo provavelmente, como visto pela curva do DSC Figura 4.1, na parte
final da vaporizacdo do diesel ocorre um pequeno pico exotérmico devido a parcial

combustdo,o que auxilia na prépria vaporizagdo do material residual ainda presente.
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4.2.2 Andlises do Biodiesel puro

Na Figura 4.19 estdo mostradas as curvas de TG obtidas para as razdes de
aquecimento de 5 a 20 °C.min™ para amostras de B 100. Na Tabela 4.4 estio
mostradas as temperaturas correspondentes as conversdes de 10 a 90 % para cada
razdo de aquecimento.

Nas Figuras 4.20 a 4.25 estdo mostradas as correlagcbes obtidas para os
métodos OFW e para método KAS e para o Blazejowsky, que foram utilizadas para a
obtencdo das respectivas energias de ativacao para cada grau de conversao.

Na Tabela 4.4 estdo demonstrados os valores de energias de ativacdo (em

J/mol) obtidas para a amostra de biodiesel pelos diferentes métodos de analise cinética

utilizados.
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Figura 4.19: Curvas TG e DTG para Biodiesel Puro obtidas com razdes de
aquecimento, desde 5 até 20 °C min™
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Tabela 4.4 Temperaturas correspondentes a cada grau de conversdao durante as
andlises de biodiesel (B100) para as diferentes razdes de aquecimentos utilizadas.

B100 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%  90%

5°C/min 154,01 167,87 176,47 182,58 187,27 191,42 195,31 199,3 204,6
10°C/min 174,22 188,71 196,21 202,89 207,92 212,45 216,82 221,44 233,95
15°C/min 184,74 200,10 209,64 216,98 223,04 228,29 233,05 237,58 242,51
20°C/min 184,71 200,33 209,6 216,68 222,55 227,71 232,48 237,18 242,68

Observa-se pelos resultados da Tabela 4.4 que os valores de temperatura
correspondentes a cada grau de conversao sdo praticamente 0s mesmos para 0s casos
de razdo de aquecimento iguais a 15 °C/min e 20 °C/min. Este fato se deve a que, no
caso da maior razdo de agquecimento, maior quantidade de produto é volatilizado
numa dada temperatura, pois a poténcia elétrica fornecida a resisténcias € maior visto
a razdo de aquecimento ser maior. Como os gases volatilizados do biodiesel entram
em direta combustdo nas temperaturas analisadas a maior geracdo de energia
promovida pela combustdo de uma maior quantidade de gas a uma dada temperatura
acelera mais ainda o processo de volatilizacdo e consequientemente de queima,
resultando para o caso de 20 °C/min, graus de conversdo praticamente iguais aos do
caso de 10 °C/min ocorrendo estes nas mesmas temperaturas . Nos casos de diesel
puro e das misturas B 2,5 a B 20 conforme ainda sera visto este fato ndo ocorre,
porque o efeito térmico ndo é tdo exotérmico, ndo gerando a acelera¢do do processo
de volatilizacdo que depende mais da poténcia disponibilizada no forno a cada razédo
de aquecimento.

Todos os métodos de anélise cinética isoconversionais utilizados (AKAKIRA
e JUNOSE, 1971; COATS e REDFERN, 1964; DOYLE, 1962; SBIRRAZZUOLI et
al, 2004; BLAZEJOWSKI, 1981; BLAZEJOWSKI, 1983; BLAZEJOWSKI, 1984),
foram deduzidos com a hipdtese de que a medida que a razdo de aquecimento
aumenta, a temperatura num mesmo grau de volatilizacdo(conversao) tem que
aumentar, considerando apenas a volatilizacdo que é um fendmeno endotérmico. O
fato acima ocorrido portanto, impede a utilizagéo dos dados obtidos para o biodiesel
em condicOes de maior razdo de aquecimento para fins de analise cinética. Em vista

disto, a andlise cinética do comportamento téermico das amostras de biodiesel puro foi
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feita considerando apenas os resultados obtidos nas razfes de aquecimento de 5, 10 e
15 °C/min.
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Figura 4.20: Correlagdes do método OFW obtidas para a amostra de biodiesel na
faixa de 10 a 40 % de perda de massa
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Figura 4.21: Correlacdes do método OFW obtidas para a amostra de biodiesel na
faixa de 50 a 90 % de conversdo
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Figura 4.22: Correlaces do método KAS obtidas para a amostra de biodiesel na
faixa de 10 a 40 % de conversdo

-9,6
981 ~
&
~ - 4
oy 10
=
-10,2 A
®50% y=-6089,2x +2,5861
-10,4 1 R2=0,9977
B60% y=-6007,4x+2,2761
R2=0,9968
106 1 4700 Y=-5960,5x +2,0517
R2=0,9967
®g80% Y~ -5969,9x + 1,9445
-10,8 A R2=0,9979
—onos ¥ =-5760,1x + 1,3106
90% R2=0,9614
-11 T T T T T
0,00193 0,00198 0,00203 0,00208 0,00213 0,00218

T1/K1
Figura 4.23: Correlacdes do método KAS obtidas para a amostra de biodiesel na
faixa de 50 a 90% de converséo
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Figura 4.24: CorrelacGes do método BLZ obtidas para a amostra de biodiesel na faixa
de 10 a 40 % de converséo
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Figura 4.25: Correlagdes do método BLZ obtidas para a amostra de biodiesel na faixa
de 50 a 90 % de converséao
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Tabela 4.5 Valores de Energias de ativacdo (em J/mol) obtidas para a amostra de
biodiesel pelos diferentes métodos de andlise cinética utilizados:

Grau de Conversao OFW KAS BLZ
0.1 62.39 58.29 61.96
0.2 63.42 59.13 62.62
0.3 64.42 60.03 63.9
04 64.06 59.54 63.47
0.5 63.09 58.43 62.4
0.6 62.44 57.67 61.98
0.7 62.08 57.22 61.27
0.8 62.21 57.28 61.37
0.9 61.74 56.72 60.84
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Figura4.26: Comparativo dos valores de Energia de Ativacao obtidos pelos métodos
cinéticos OFW-KAS-BLZ para o biodiesel em graus conversdes de 10 a 90 %

Para o biodiesel (B 100) observa-se em média que a energia de ativacao é de
ordem um pouco superior que a do diesel (B 0) devido a sua vaporiza¢do ocorrer em
niveis de temperaturas maiores do que nos correspondentes graus de conversdo do
diesel (B 0). Ocorre também uma ligeira subida da energia de ativacdo até o grau de
conversao de 30 %. Apos este grau de conversdo ha uma ligeira queda provavelmente
decorrente ao efeito exotérmico da combustdo, como pode ser evidenciado pela curva

de DSC - Figura4.8), e que se mantém a partir de 70 de conversao.
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4.2.3 Analises da Mistura B 2.5

Na Figura 4.27 estdo mostradas as curvas de TG obtidas para as razfes de
aquecimento de 5 a 20 °C.min™ para as misturas de B 2.5. Na Tabela 4.6 estdo
mostradas as temperaturas correspondentes as conversdes de 10 a 90 % para cada
razdo de aquecimento.

Nas Figuras 4.28 a 4.33 estdo mostradas as correlacbes obtidas para os
métodos OFW e para método KAS e para o Blazejowsky, que foram utilizadas para a
obtencdo das respectivas energias de ativacao para cada grau de conversao.

Na Tabela 4.7 estdo demonstrados os valores de energias de ativacdo (em

J/mol) obtidas para as misturas de B 2.5 pelos diferentes métodos de andlise cinética

utilizados.
120 20
———— B2,55°Cmin-1
--—-—- B2,510°Cmin-1
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Lg =
°
[a)
40
0
20
0 N — N — i — =
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 4.27: Curvas TG e DTG para a mistura B 2.5 obtidas com razdes de
aquecimento, desde 5 até 20 °C min™
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Tabela 4.6 Temperaturas correspondentes a cada grau de conversdo durante as
analises da mistura de B 2.5 para as diferentes raz8es de aquecimentos utilizadas.

B25 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%

5°C/min 67,81 87,29 102,11 114,85 126,54 137,78 149 160,67 174,12
10°C/min 82,27 104,27 120,58 134,4 146,96 158,89 170,71 182,96 196,82
15°C/min 89,64 112,09 128,67 142,63 155,28 167,34 179,46 192,42 207,62
20°C/min 94,38 118,23 135,81 150,63 164,1 176,93 189,69 203,18 218,69

32
°
27
®10% y=-6452,6x + 20,517
& R2= 0,995
1=
A20%  y=-62831x + 19,021 * A
99 R2= 0,9944
m30% Y=-63038x + 18,388
R2= 0,9941
17 1 e40%  y=-63855x + 18,048
R2=0,9938
12 . . . . . . , .
00021 00022 00023 00024 00025 00026 00027 00028  0,0029 0,003

T! & K

Figura 4.28: Correlacdes do método OFW obtidas para a mistura de B 2.5 na faixa de
10 a 40 % de converséo
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®50% Yy=-6487,8x + 17,824
R2=0,9934
3,1000 - AGOY, Y=-66074x +17,673
60% R2=0,9933
m70% Y= -6729,4x + 17,536
R?=0,9936
2,6000 -
*80% Y=-6817x + 17,312
R%=0,9949
(Co X}
£ A ¢ —-90% y=-6912x + 17,056
2,1000 - R2=0,9972
1,6000 -
1,1000 T T T T T T i
0,002 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027

T /K!

Figura 4.29: Correlagdes do método OFW obtidas para a mistura de B 2.5 na faixa de
50 a 90 % de conversdo
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*10% y=-5746,2x +6,7823
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92
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-10,2

10,4 1

In(B/ 1)

-10,6 \ ‘ T ‘
0,0023 0,0025 0,0027 0,0029 0,0031 0,0033
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Figura 4.30: Correlacdes do método KAS obtidas para a mistura de B 2.5 na faixa de
10 a 40 % de converséo
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o, Y=-56543x +3.7572
B *30% R?=0.9916
‘ o, Y=-5749.9x + 35496
®60% © Ra_"0.9914
9.4
A70% V=-5848x + 3.3584
- R?=0.9917
2
= 281 m30% V=-5910.5x + 3.0781
= R?=0.9933
-9.8 =-90% y=-5976.5x +2.7593
R?=0.9964
.10 4
10,2 -
10,4 -
10,6 -
-10‘8 T T T T T
0,002 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026

Tk

Figura 4.31: CorrelacGes do método KAS obtidas para a mistura de B 2.5 na faixa de
50 a 90 % de conversdo

-2,9 4 ° ®10% Y=-60994x + 13,65
Rz = 0,9945
©20% Y =-59085x + 12,095
Rz =0,9938
-3.4
sy A30% y=-59132x + 11,42
= A ¢ R2=0,9934
-
@ 39| w40y Y=-5981.2x +11,045
s R?=0,993
-4.4 -
-49

0,0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032

T /K!

Figura 4.32: Correlacdes do método BLZ obtidas para a mistura de B 2.5 na faixa de
10 a 40 % de converséo
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o500, V=-6071,1x + 10,79
A~ R? = 0,0926
o me0v y=-6178.7x + 10611
R2 = 0,0924
_3'6 4
N A70% Y =-6288,7x + 10,447
2 =
-3,8 1 A u Rz =0,9927
vago Y=-63637x + 10,195
al 80% R2 = 0,9942
42
090% Yy =-64442x + 99079
R2 = 0,9969
4.4

-4,6 T T T ‘ T T T . i
0,002 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029

T/ K!

Figura 4.33: CorrelacGes do método BLZ obtidas para a mistura de B 2.5 na faixa de
50 a 90 % de conversdo

Tabela 4.7 Valores de Energias de ativacdo (em J/mol) obtidas para a Amostra de B
2.5 pelos diferentes métodos de analise cinética utilizados.

Grau de Conversao OFW KAS BLZ
0,1 50,97 47,75 50,69
0,2 49,63 45,99 49,10
0,3 49,80 45,89 49,14
0,4 50,44 46,34 49,70
0,5 51,25 46,99 50,45
0,6 52,19 47,78 51,34
0,7 53,16 48,60 52,26
0,8 53,85 49,12 52,88
0,9 54,60 49,66 53,55
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Figura 4.34: Comparativo dos valores de Energia de Ativacao obtidos pelos métodos
cinéticos OFW-KAS-BLZ em graus conversdes de 10 a 90 %

Observa-se que mesmo uma presenca pequena de biodiesel (B 100) altera as
caracteristicas da mistura (B 2.5), conforme pode ser visto pela curva de DSC
Figurad4.3, obtendo-se energias de ativacdo mais baixas do que a do diesel
(B0),indicando uma interacdo entre diesel/biodiesel. Por outro lado, ocorre um ligeiro
aumento da energia de ativacdo a medida que o grau de conversdo (volatilizacdo)
aumenta, pois nos maiores graus ha um aumento de liberacdo de componentes do

biodiesel para a fase gasosa.

4.2.4 Anélises da Mistura B 5.0

Na Figura 4.35 estdo mostradas as curvas de TG obtidas para as razes de
aquecimento de 5 a 20 °C.min™ para as misturas de B 5.0. Na Tabela 4.8 estdo
mostradas as temperaturas correspondentes as conversdes de 10 a 90 % para cada
razdo de aquecimento.

Nas Figuras 4.36 a 4.41 estdo mostradas as correlacOes obtidas para os
métodos OFW e para método KAS e para o Blazejowsky, que foram utilizadas para a
obtencdo das respectivas energias de ativacao para cada grau de conversao.

Na Tabela 4.9 estdo demonstrados os valores de energias de ativagdo (em
J/mol) obtidas para as misturas de B 5.0 pelos diferentes métodos de analise cinética

utilizados.
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Figura4.35: Curvas TG e DTG para a mistura de B 5.0 obtida com raz6es de
aguecimento, desde 5 até 20 °Cmin™

Tabela 4.8 Temperaturas correspondentes a cada grau de conversdo durante as
andlises da mistura de B 5.0 para as diferentes razGes de aquecimentos utilizadas.

B5 al0% a20% a30% a40% 50% 60% 70% 80% 90%
5 71,26 91,47 106,98 119,99 132,09 143,40 154,68 166,60 179,81
10 87,09 109,46 126,40 140,71 153,24 164,82 175,67 186,82 198,44
15 91,96 115,64 133,63 148,63 162,41 175,21 187,52 199,78 212,61
20 102,56 127,87 146,66 162,07 175,75 188,59 200,60 212,54 225,02
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Figura 4.36: Correlagdes do método OFW obtidas para a mistura B 5.0 na faixa de 10
a 40 % de converséao

050% Y=-5909,2x + 16,202
R2=0,9919
31000 1 AG0% Y=-60211x + 16,077
R>=0,9944
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Figura 4.37: Correla¢Ges do método OFW obtidas para a mistura B 5.0 na faixa de 50
a 90 % de conversao
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Figura 4.38: Correlaces do método KAS obtidas para a mistura B 5.0 na faixa de 10
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Figura 4.39: Correlacdes do método KAS obtidas para a mistura B 5.0 na faixa de 50

a 90 % de conversao
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Figura 4.40: Correlagdes do método BLZ obtidas para a mistura B 5.0 na faixa de 10
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Figura 4.41: Correlagdes do método BLZ obtidas para a mistura B 5.0 na faixa de 50

a 90 % de conversao
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Tabela 4.9 Valores de Energias de ativacdo (em J/mol) obtidas para a Mistura B 5.0
pelos diferentes métodos de analise cinética utilizados:

Grau de Converséo OFW KAS BLZ
10% 46,54 42,99 45,98
20% 45,21 41,23 44,40
30% 45,22 40,96 44,27
40% 45,67 41,19 44,61
50% 46,68 42,04 45,57
60% 47,56 42,77 46,40
70% 49,11 44,20 47,93
80% 51,49 46,50 50,33
90% 54,84 49,85 53,79

65
—e— OFW B5.0
—=&— KAS B5.0
—&— BLZ B5.0

60

55 4

50 -
45 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Energia de ativagéo / J/mol

Grau de converséo / %

Figura 4.42: Comparativo dos valores de Energia de Ativacao obtidos pelos métodos
cinéticos OFW-KAS-BLZ para os Graus de Conversdes de 10 a 90 %

Analisando os dados da Figura 4.4 juntamente com os da Figura 4.42 pode-se
perceber que ha uma combustdo parcial da mistura B 5.0. Porém este efeito
aparentemente ndo € suficiente para contribuir para o grande percentual de diesel B 0

presente na mistura B 5.0 que esta se vaporizando.
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4.2.5 Analises da Mistura B 10

Na Figura 4.43 estdo mostradas as curvas de TG obtidas para as razdes de
aquecimento de 5 a 20 °C.min™ para as misturas de B 10. Na Tabela 4.10 estio
mostradas as temperaturas correspondentes as conversdes de 10 a 90 % para cada
razdo de aquecimento.

Nas Figuras 4.44 a 4.49 estdo mostradas as correlacbes obtidas para os
métodos OFW e para método KAS e para o Blazejowsky, que foram utilizadas para a
obtencdo das respectivas energias de ativacao para cada grau de conversao.

Na Tabela 4.11 estdo demonstrados os valores de energias de ativacdo (em

J/mol) obtidas para as misturas de B 10 pelos diferentes métodos de analise cinética

utilizados.
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Figura 4.43: Curvas TG e DTG para a mistura de B 10 obtidas com razdes de
aquecimento, desde 5 até 20 °Cmin™
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Tabela 4.10 Temperaturas correspondentes a cada grau de conversdo durante as
analises da Mistura de B 10 para as diferentes razdes de aquecimentos utilizadas.

B10 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%
5°C/min 74.92 97.48 114.34 129.4 143.04 155.85 167.93 178.83 190.17
10°C/min 84.7 107.2 124.64 139.41 152.53 164.81 176.82 188.53 200.78
15°C/min 91.43 115.16 132.54 147.53 161.07 174.17 187.33 199.94 212.75
20°C/min 96.35 120.56 138.68 154.3 168.06 180.77 193.07 204.99 217.56

3.2
y=-8311,4x + 25,512

°10% R?= 0,999

2 y =-8696,6x + 25,116
wal R?=0,9952
m30% y=-9084,2x + 25,095

R2=0,9953

22

+40% y=-9578,8x + 25,46
R2=0,9909
17
* A

1,2 T T T T T T T T T
0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026  0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032

T/ K!
Figura 4.44: Correlacdes do método OFW obtidas para a mistura B 10 na faixa de 10
a 40 % de converséao
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Figura 4.45: Correlagdes do método OFW obtidas para a mistura B 10 na faixa de 50
a 90 % de converséo
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Figura 4.46: Correlaces do método KAS obtidas para a mistura B 10 na faixa de 10
a 40 % de conversao
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Figura 4.47: CorrelacBes do método KAS obtidas para a mistura B 10 na faixa de 50
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Figura 4.48: Correlagdes do método BLZ obtidas para a mistura B10 na faixa de 10 a
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Figura 4.49: Correlagdes do método BLZ obtidas para a mistura B 10 na faixa de 50
a 90 % de converséo

Tabela 4.11 Valores de Energias de ativacdo (em J/mol) obtidas para a Mistura B 10
pelos diferentes métodos de andlise cinética utilizados:

Grau de Conversao OFW KAS BLZ
10% 65,65 63,12 66,09
20% 68,70 65,93 69,10
30% 71,76 68,86 72,26
40% 75,67 72,71 76,16
50% 79,93 76,97 80,53
60% 84,03 81,07 84,74
70% 86,48 83,45 87,21
80% 86,60 83,38 87,25
90% 86,87 83,47 87,42
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Figura 4.50: Comparativo dos valores de Energia de Ativacao obtidos pelos métodos
cinéticos OFW-KAS-BLZ para os Graus de Conversdes de 10 a 90 %

Observa-se que quando o teor de biodiesel passa para 10 %, desde baixos
graus de conversdo nota-se um aumento consideravel na energia de ativacdo em
funcdo do aumento do grau de converséo, pois, como o biodiesel é bem menos volatil
que o diesel (como pode ser visto comparando as curvas TG e DTG das Figuras 4.1 e
4.2) no caso da mistura (B 10) € dificultada a volatilizacdo dos componentes do
préprio diesel. Este fato também indica que ha nesta mistura (B10) uma interacao
mais efetiva entre as moléculas de cada componente, dificultando a volatilizacdo das
fracBGes acima referidas do diesel. Entretanto, quando ja se chega a 70 % de conversao
em que o nivel de temperatura alcancado permite que ocorra a combustdo da fase
gasosa liberada, o efeito exotérmico resultante auxilia o processo de
volatilizagdo/combustdo ndo se observando mais um crescimento da energia de

ativacéo.

4.2.6 Anélises da Mistura B 20.

Na Figura 4.51 estdo mostradas as curvas de TG obtidas para as razdes de
aquecimento de 5 a 20 °C.min™ para as misturas de B 20. Na Tabela 4.12 estdo
mostradas as temperaturas correspondentes as conversdes de 10 a 90 % para cada

razdo de aquecimento.
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Nas Figuras 4.52 a 4.57 estdo mostradas as correlacdes obtidas para os
métodos OFW e para método KAS e para o Blazejowsky, que foram utilizadas para a
obtencdo das respectivas energias de ativacao para cada grau de conversao.

Na Tabela 4.13 estdo demonstrados os valores de energias de ativacdo (em

J/mol) obtidas para as misturas de B 20 pelos diferentes métodos de andlise cinética

utilizados.
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Figura 4.51: Curvas TG e DTG para a mistura de B 20 obtidas com razdes de
agquecimento, desde 5 até 20 °C.min™

Tabela 4.12 Temperaturas correspondentes a cada grau de conversdao durante as
analises da Mistura de B 20 para as diferentes razdes de aquecimentos utilizadas.

B20 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%
5°C/min 82,5 106,33 124,06 139,3 153,31 165,81 176,67 186,12 194,75
10°C/min 93,91 119,5 138,65 155,33 170,62 184,3 196,7 207,72 217,72
15°C/min 97,36 123,01 142,65 159,25 173,53 186,17 197,97 208,21 218,43
20°C/min 102,26 129,07 149,23 166,72 183,05 197,91 211,42 223,29 2342
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Figura 4.52: Correlagdes do método OFW obtidas para a mistura B 20 na faixa de 10
a 40 % de converséao
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Figura 4.53: CorrelacGes do método OFW obtidas para a mistura B 20 na faixa de 50
a 90 % de conversao
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Figura 4.54: Correlacbes do método KAS obtidas para a mistura B 20 na faixa de 10
a 40 % de converséao
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Figura 4.55: CorrelacGes do método KAS obtidas para a mistura B 20 na faixa de 50
a 90 % de converséao
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Figura 4.56: CorrelacGes do método BLZ obtidas para a mistura B 20 na faixa de 10
a 40 % de converséo

-3
-3,2 *50% V=-8784.8x+16,147
R2=0,9628
3.4 A
m60% VY=-86384x+15214
o R2=0,9452
r-3,6 -
%_38 | A70% V= -8366,7x+14,118
= 758 R2=0,9334
4] x 80% VY =-8122.4x+13.19
R2=0.92
42
® 90% vy =-7954,5x + 12,483
4.4 - R2=0,9229
-4.6 T T T J !
0,0019 0,0021 0,0023 0,0025 0,0027 0,0029 0,0031

Tt / K1

Figura 4.57: Correlacdes do método BLZ obtidas para a mistura B 20 na faixa de 50
a 90 % de converséo
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Tabela 4.13 Valores de Energias de ativacdo (em J/mol) obtidas para a Mistura B 20
pelos diferentes métodos de analise cinética utilizados.

Grau de Conversao OFW KAS BLZ
10% 74,62 72,44 75,47
20% 74,38 71,76 75,00
30% 73,77 70,81 74,21
40% 73,29 70,04 73,57
50% 72,87 69,35 73,00
60% 71,82 68,02 71,79
70% 69,77 65,66 69,53
80% 67,92 63,54 67,50
90% 66,67 62,06 66,10
9
_ g5 —e— OFW B20
g —B— KAS B20
E 80 1 —a— BLZ B20
S 75 -
-g, 65 -
chlj 60 -
55 , , , , , , , , ,
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Grau de converséao / %

Figura 4.58: Comparativo dos valores de Energia de Ativacao obtidos pelos métodos
cinéticos OFW-KAS-BLZ para os Graus de Conversdes de 10 a 90 %

A Figura 4.58 mostra que no caso da mistura B 20 ha praticamente uma
manutencdo da ordem de grandeza da energia de ativacdo inicial até
aproximadamente 50 % de conversdo (com uma pequena diminui¢cdo no valor de
energia de ativacdo) e a partir deste grau de conversdo o decréscimo da energia de
ativacdo se torna maior. O maior valor da energia de ativacdo na primeira metade da
volatilizagdo da mistura B 20 quando comparados com os valores iniciais da mistura

B 10 decorrem provavelmente da maior forca de ligacdo entre as moléculas de cada
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componente principal pela maior quantidade de biodiesel presente. Ja a partir de 50 %
de conversdo, mas propriamente, ap6s 60 %, o decréscimo da energia de ativacdo se
deve ao fato da ocorréncia simultanea de parcial combustédo dos gases liberados,
conforme efeito exotérmico observado na curva DSC da Figura 4.6 nesta etapa final,
que por sua vez auxilia o processo de volatilizacdo da massa residual, diminuindo a

energia de ativacao do processo.

4.7 Anélise da Energia de Ativacao pelo Método de Kissinger

A seguir estdo apresentadas as correlacdes para estimar a energia de Ativacao

pelo método de Kissinger.

INBTm ?)
©
[o]

'].0,6 T T T T T T T
000222 000224 000226 000228 00023 000232 000234 000236 000238 00024 0,002

T 1 K

Figura 4.59: Correlacdo de Kissinger para amostra B 0. Energia de Ativacdo =
57,91J/mol
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Figura 4.60: Correlacao de Kissinger para amostra B 2,5.Energia de Ativacdo =

54,81 J/mol
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Figura 4.62: Correlacdo de Kissinger para amostra B 10. Energia de Ativagdo =
79,21 J/mol

Observa-se pelas Figuras 4.59 e 4.60 que, para a amostra B 0 e mistura B 2,5
as correlacbes de Kissinger apresentaram coeficientes de correlacdo semelhantes, o
que indica que essas amostras praticamente possuem um Unico mecanismo de perda
de massa e semelhante em funcdo do aumento linear de sua temperatura. Cabe
observar que a ligeira diminuicdo da Energia de Ativacao do caso B 0 para o caso B
2,5 (‘assim como foi verificado pelos métodos isoconversionais) indica uma interagao
entre o biodiesel adicionado com o diesel que de certa forma facilita o inicio da
volatilizacao.

Ja pela Figura 4.61, referente a aplicacdo do método para o caso B 5 além de
ter-se obtido um excelente coeficiente de correlacdo, a energia de ativagdo diminui
sensivelmente. Este fato indica que no caso B 5 houve uma melhor interacéo
biodiesel/diesel, que faz com que a mistura resultante tenha maior facilidade de
volatilizagdo e mantenha um mesmo mecanismo de volatilizagcdo nas diversas faixas
de conversao.

Entretanto pela figura 4.62, referente o caso B 10, o coeficiente de correlagdo

ficou muito baixo, indicando que nesse caso ndo se pode afirmar como nos anteriores,
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que de forma geral tenha havido apenas um mecanismo de volatilizacdo, o que pode
também ser notado pelas curvas DTG respectivas na Figura 4.43.

Para a mistura B 20 e para a amostra B 100, também ao se tentar aplicar o
método de Kissinger para a 4 razdes de aquecimento, os coeficientes de correlagéo
foram bem piores, mostrando visivelmente a ndo aplicabilidade do método para essas
amostras, 0 que ja se preve olhando que ndo ha uma mesma regra de formacédo das
curvas e picos DTG, nas respectivas Figuras 4.51 e 4.19. Este fato indica que as
amostras B 20 e B 100 n&o apresentam apenas um mecanismo de perda de massa da
mesma forma como ocorreu com a amostra B 10, e que a interacdo biodiesel/diesel a
medida gque se aumenta a concentacdo do primeiro, e a volatilizacdo dessas misturas
muda seu mecanismo quando 0s vapores gerados entram em combustdo em niveis de

temperatura maiores.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

O comportamento térmico do diesel nas condigdes das analises térmicas
realizadas € bem diferente do biodiesel avaliado, visto o primeiro ser uma mistura de
hidrocarbonetos bem mais volateis do que o biodiesel que € uma mistura de ésteres
derivados de &cidos graxos.

Nas condicOes das anélises térmicas realizadas a temperatura de estabilidade
térmica do diesel é bem menor do que a do biodiesel, tendo as misturas B 2,5 a B 20
estabilidade estabilidades térmicas intermedidrias crescentes nesta ordem.

Tanto a temperatura limite de estabilidade térmica, medida pela temperatura
de “onset” de inicio de volatilizagdo como pontos de fulgor das misturas séo fungdes
lineares do teor de biodiesel nas misturas diesel/biodiesel.

Na faixa de temperaturas de volatilizacdo dos hidrocarbonetos do diesel, ndo
se observou nas analises térmicas, autoignicdo dos vapores respectivos, o que depende
de concentracOes e condi¢Oes de autoignicdo e da concentragdo de oxigénio dentro
das cdmaras de aquecimento seja do equipamento de TG como do de DSC.

Em contrapartida, nos ensaios de ponto de fulgor, que sdo feitos por
aquecimento em presenca de chama ja existente, o menor ponto de fulgor ocorreu
para o diesel, seguindo-se as misturas cada vez menos ricas em diesel, cuja
estabilidade térmica era maior. A amostra B 100 apresentou maior ponto de fulgor
por ser aquela que apresentou maior estabilidade térmica nas curvas TG .

Pelas curvas DSC foi verificado que o ponto de igni¢do das misturas B 5, B 10
e B 20, apos respectiva fase inicial endotérmica de volatilizacdo, aumentava com o
acréscimo do teor de biodiesel. As mistura B 2,5, a exemplo da amostra B 0, ndo
apresentou em sua analise térmica, ponto de ignicao.

Os estudos realizados para determinagdo das energias de ativagdo em funcao
do grau de conversdo, desenvolvidos utilizando métodos de Osawa Flyn-Wall com
aproximacdo de Doyle (OFW), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Blazejowsky

(BLZ) , mostraram que:

= De uma forma geral os metodos apresentaram, para cada amostra B 0,
B 2.5,B 5.0, B 10, B 20 e B 100, curvas de variagdo de energia de

ativagdo em fungéo do grau de converséo semelhantes;
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As variacOes de Energia de ativacdo com grau de conversdao foram
menores quando processos endotérmicos que eram apenas de
volatilizagdo, mudavam para processos exotérmicos quando se

iniciavam as respectivas combustdes dos gases liberados;

Os métodos OFW e BLZ deram resultados muito proximos para
mesmas amostras e mesmo grau de conversdo, porem diferentes em

quase todos casos dos resultados obtidos pelo método KAS;

As misturas B 2,5 e B 5 apresentaram energias de ativacdo iniciais
menores que a do diesel (B 0), o que indica que até essa concentracao,
a interacdo diesel/biodiesl foi efetiva no sentido de propiciar mais
faceis volatilizaces iniciais, sendo que no caso da mistura B 5,
promovendo autoignicdo dessa mistura durante a analise em faixas de

temperaturas menores do que as misturas B 10 e B 20;

Dentre as misturas avaliadas, em funcdo de apresentar a menor energia
de ativacdo inicial até 10 % de conversdo, indica que a mistura B 5
em seu uso em motores diesel, apresentard uma maior qualidade de

ignicdo, com menor atraso da mesma, e maior indice de cetano.

O método de Kissinger para determinacdo da energia de ativacdo que

conseguiu ser aplicado apenas para as amostras B 0, B 2,5 e B 5 permitiu concluir

que:

A amostra BO e misturas, B 2,5 e B 5 apresentam praticamente um
unico estagio de perda de massa em funcdo do aumento linear de sua

temperatura;

A ndo aplicabilidade do método para as outras misturas B 10 e B 20 e
para a amostra B 100, indicou que as mesmas apresentaram mais de
um estagio de perda massa, que s poderia ser melhor avaliado pelos

outros métodos cinéticos utilizados.

OLIVEIRA, T.F. Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos - UFRJ

79



SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

I. A metodologia de estudo do comportamento térmico de misturas
diesel/biodiesel deve ser aplicado a tipos de biodiesel diferentes para avaliar
sua maior abrangéncia.

Il.  Andlise térmica deve ser processada a pressdes maiores visando simular

melhor as condigdes de ignicdo de motores diesel.

I1l. - Correlagdes entre pontos de fulgor, temperaturas de onset, temperaturas de
ignicdo, indice de cetano, devem ser realizadas em maior nimero de analise

visando determinacdo de metodologia padréo para seu uso industrial.
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