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RESUMO

CAMPELLO, Mosart Lopes. Influéncia do biodiesel na estabilidade termo - oxidativa de
lubrificante. Orientadores: Jo Dweck e Sergio Meth. Rio de Janeiro, 2014. Dissertacdo (Mestrado
em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicoss) - Escola de Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro.

Atualmente é obrigatdria a adicdo de 5% de biodiesel no diesel mineral no Brasil. No
entanto este teor aumenta para 7% em novembro/2014 e teores maiores em algumas regides do
pais, como por exemplo, o Projeto Olimpico, a ser implementado no municipio do Rio de Janeiro
em 2016. O mesmo prevé um aumento do teor de biodiesel no diesel para 20%. As grandes
fabricantes de veiculos diesel pesado ja tém realizado testes com teores ainda maiores, chegando
a 100% (B100). O mesmo ocorre com os fabricantes e grandes frotistas de locomotivas, que ja
estdo aplicando um teor de 25% de biodiesel no diesel. Alguns testes de campo em caminhdes
pesados revelam contaminagdes de biodiesel no 6leo lubrificante em teores que chegam a até 9%
em alguns casos de utilizacdo de B100, apds 30.000 Km de utilizagdo do lubrificante, com
registro de quebras nos motores, atribuidas a falhas de lubrificacdo. Um processo de combustdo
perfeito em um diesel ideal deveria produzir &gua, CO; e energia térmica, contudo este processo
ndo existe, de forma que subprodutos indesejaveis sdo gerados (fuligem, SO,, &cidos
inorganicos, NOy e outros) e parte do combustivel ndo totalmente queimado, permanece em sua
forma liquida e migra para o ambiente e para o carter do veiculo, misturando-se ao lubrificante.
Ensaios de campo em lubrificantes contaminados com biodiesel indicam mudangas em
propriedades importantes, como protecdo anti-desgaste e anticorrosiva, visto que as condi¢cdes
térmicas as quais 0os mesmos sdo submetidos, podem levar a mudancas de suas propriedades
fisico-quimicas, reduzindo a eficiéncia da lubrificacdo. O propdsito da presente Dissertacdo foi
estudar o comportamento térmico de misturas de lubrificante com biodiesel de soja, para
verificar a influéncia da presenca do biodiesel nesse comportamento. Os experimentos utilizaram
ensaios de oxidacdo acelerada (RBOT — ASTM D 2272) e principalmente andlises
temogravimétrica (TG), termogravimétrica derivativa (DTG) e analise térmica diferencial
(DTA). As analises térmicas visaram o estudo da estabilidade térmica em ambiente inerte e a
estabilidade a oxidacdo em ar. Foram também feitos experimentos para a determinacdo das
energias de ativacdo dos processos de volatilizacdo e decomposicdo das referidas misturas em
cada ambiente. Os resultados mostraram que o lubrificante com biodiesel apresenta reducéo em
sua estabilidade térmica e oxidativa, em relacdo ao lubrificante puro, com uma variacdo nédo
linear em relacéo ao teor de biodiesel, que pode ser atribuida a formacgéo de diferentes produtos
em diferentes velocidades e energias de ativacdo, ora pela reacdo com oxigénio, ora por reacdes
entre o biodiesel e os componentes do lubrificante.

Palavras-chaves: biodiesel; 6leo lubrificante; anélise termogravimétrica; oxidacao.
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ABSTRACT

CAMPELLO, Mosart Lopes. Influence of biodiesel in thermo — oxidative stability of
lubricant. Advisors: Jo Dweck and Sergio Meth. Rio de Janeiro, 2014. Dissertation (MSc in
Chemical and Biochemical Process Technology) - School of Chemistry, Federal University of Rio de
Janeiro.

The addition of 5% of biodiesel in diesel is mandatory nowadays in Brazil. This content will
increase to 7% in November 2014, and even more in some country regions, like Rio de Janeiro,
due to Projeto Olimpico, to be implemented in 2016 for the Olimpic Games, where the biodiesel
content is expected to be 20%. The largest heavy duty diesel engine manufacturers have already
performed field and bench tests with higher biodiesel content, even reaching 100% (B100). The
same happens with the locomotives manufacturers and fleet owners, already using 25% of
biodiesel in diesel. Some field trials with heavy duty trucks showed biodiesel contamination in
the lubricant reaching contents around 9% in some cases of trucks fueled with B100, after 30.000
Km of lubricant life, with engine breakdown records, attributed to lubrication failures. An ideal
diesel combustion process should produce water, CO, and thermal energy, however such perfect
process does not exist, so that undesirable side products are generated, like soot, SO,, inorganic
acids, NOy and others. Part of the fuel not totally burned, remains in the liquid state, migrating to
the environment and to the lubricant reservoir, mixing into the lubricant. Many field trials using
biodiesel contaminated lubricants have pointed to important properties changes, like anti-wear
and anti-rust capacity, considering the thermal condition, which they are submitted to can lead to
physical-chemical properties changes, reducing their efficiency to perform the lubrication. The
purpose of this dissertation was to analyse the thermal behaviour of mixtures of lubricant and
biodiesel made from soybean oil, to determine the biodiesel influence in such behaviour. The
experiments used accelerated oxidation essay (RBOT — ASTM D 2272) and mainly
thermogravimetric, derivative thermogravimetric and differential thermal analysis. These thermal
analysis aimed the thermal stability study in inert environment and oxidation stability in air.
Determinations of activation energy were also done for vaporization and decomposition
processes in the referred samples for each environment, inert (N,) and air. The results have
indicated that the biodiesel contaminated lubricant had a decrease in terms of thermal and
oxidative stabilities, compared to pure lubricant, showing a non linear change related to biodiesel
content, that can be attributed to the formation of different products, in different speeds and
activation energies, sometimes by reaction with Oxigen, sometimes by reaction between the
biodiesel and lubricant components, depending on the presence of Oxigen.

Key words: Biodiesel; Lubricant; Thermogravimetric analysis; oxidation.
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Capitulo 1 — Introducéo e objetivos
1.1 Introducao

As maquinas térmicas, sistemas que convertem energia térmica ou calor em trabalho
mecanico, sdo amplamente utilizadas na sociedade atual, passiveis de serem encontradas em
meios de transporte e até mesmo em eletrodomésticos. Tais sistemas necessitam de diferentes

tipos de combustiveis para o seu funcionamento.

Os combustiveis liquidos a base de petréleo assumem uma grande importancia no que diz
respeito ao funcionamento de motores de combustdo interna. Além deste, também podem ser

utilizados combustiveis a base de materiais liquidos, gasosos e, com menor frequéncia, sélidos.

Cada tipo de combustivel pode ocasionar diferentes efeitos sobre o motor, sendo possivel

influenciar caracteristicas como poténcia e eficiéncia.

Entretanto, apesar de combustiveis fésseis serem muito utilizados em diversas areas, 0
petroleo ndo € uma fonte de energia renovavel, o que justifica certa preocupacdo com o fim das

reservas do mesmo e o impacto ambiental e social que tal situacdo poderia ocasionar.

Em meio a este contexto, existe a necessidade de pesquisar novas fontes energéticas. Tais
pesquisas tém resultado em avangos tecnolégicos que reforcam a importancia de

biocombustiveis, como por exemplo, o biodiesel.

O biodiesel é um combustivel de origem nédo fossil, produzido a base de produtos
agricolas como mamona, soja, babacu, entre outros. O mesmo apresenta-se como uma alternativa
a tecnologia de motores de ciclo diesel, os quais sdo extensamente utilizados nos veiculos no

Brasil.

O biodiesel mais utilizado é constituido basicamente de mistura de esteres metilicos de
soja e, em alguns casos, misturas com esteres metilico de sebo bovino na proporgéo de até 15%.
Suas especificacdes sdo definidas pela ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), no entanto percebe-se ainda a necessidade de melhorias destas, tanto na
definicdo dos ensaios quanto nas faixas aceitaveis, especialmente no que diz respeito as suas

caracteristicas de estabilidade a oxidagdo. Trabalhos tém sido desenvolvidos para entender o



comportamento do biodiesel puro (B100) durante um processo de combustdo, utilizando-se

especialmente analises térmicas. (Oliveira 2012)

Este combustivel foi introduzido na matriz energética brasileira em janeiro de 2005, em
conjunto com o surgimento do Programa Nacional de Biodiesel. Porém, constantemente ocorrem
manifestacdes de desconfianca em relacdo aos efeitos do uso do biodiesel nos sistemas de
diferentes motores (“Biodiesel B20, O Rio anda na frente” —

www.Fetarnspordocs.com.br/download/47 BiodieselB20.pdf).

InstituicGes importantes do ramo automotivo, como, por exemplo, a Associa¢cdo Nacional
dos Fabricantes de Veiculos Automotores (ANFAVEA) e o Sindicato Nacional dos Fabricantes
de Componentes Automotivos (SINDIPECAS), aprovaram a adi¢do de 2% de biodiesel ao 6leo
diesel, em concordancia com o fato de que ndo haveria consequéncias indesejaveis. Esta decisao

foi obrigatodria, e entrou em vigor em 2008. (ANP, 2012).

Todavia, a comercializacdo atual deve corresponder ao percentual minimo de adicéo de
5% de biodiesel ao oOleo diesel, atendendo a Resolucdo do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) n° 6, de 16.9.2009 - DOU 26.10.2009, a qual entrou em vigor em Janeiro de
2010.

O uso de misturas com percentuais acima de 2% de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel
incita algumas duvidas quanto as possiveis consequéncias. Portanto, € requerido o0
desenvolvimento de novas pesquisas e testes a fim de verificar o efeito do uso de biodiesel em

altas concentragfes nas misturas diesel-biodiesel no sistema de lubrificacéo.

Analises em lubrificantes demonstram a possibilidade de ocorrerem mudancas em fatores
essenciais do sistema de lubrificagdo, como por exemplo, protecdo anti-desgaste e anticorrosiva e
a viscosidade, podendo haver reducdo na eficiéncia deste sistema(“Biodiesel B20, O Rio anda na

frente” — www.Fetarnspordocs.com.br/download/47 BiodieselB20.pdf).
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1.2 - Objetivos

Esta dissertacdo teve como objetivo principal estudar a influéncia da presenca do
biodiesel em diferentes concentracGes sobre a estabilidade térmica e termo-oxidativa de

lubrificantes dos motores.
Objetivos especificos:

e Analisar o comportamento térmico de amostras de 6leo lubrificante contaminadas com
percentuais conhecidos de biodiesel industrial puro fabricado a partir de 6leo de soja,
através de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica
diferencial (DTA);

e Analisar por TG e DTG a estabilidade térmica de misturas biodiesel-lubrificante em
funcéo do teor de biodiesel;

e Analisar estabilidade oxidativa das misturas biodiesel-lubrificante através do teste de
oxidagdo da Bomba Rotativa (RBOT);

e Comparar as estabilidades térmicas e oxidativas das referidas misturas através de
métodos independentes de cinética (“kinetic free”), em funcdo da razdo de aquecimento e

grau de conversdo.
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Capitulo 2 - Revisdo bibliogréfica.

2.1 — Matérias primas

2.1.1 Biodiesel

O biodiesel pode ser composto de misturas de ésteres alquilicos e pode ser considerado

um combustivel derivado de fontes renovaveis.

A ANP, por intermédio do regulamento técnico n° 07/2008 define o biodiesel como um
“combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos oriundos de éleos vegetais ou gorduras
animais, designado por B100 (biodiesel puro)” ou também pode ser definido como
“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores de combustdao interna
com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia,

que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”. (Lei 11.097/2005).

A primeira patente’ mundial sobre a producio de combustiveis através da
transesterificacdo de 6leos vegetais é datada de 1980, originada de uma pesquisa realizada pela
Universidade Federal do Ceard (UFC), a qual resultou em uma tecnologia capaz de reduzir a
viscosidade de 6leos vegetais e aproximar suas caracteristicas as do 6leo diesel. Tais estudos
referiam-se a transesterificacdo, ou alcodlise, de éleos vegetais, a qual os tranformavam em uma
mistura de ésteres metilicos ou etilicos, designada “prodiesel”, e posteriormente “biodiesel”.
(PARENTE, 2003). Esse processo de transesterificacdo se apresentou como uma alternativa
relativamente simples para a producdo de um combustivel compardvel ao combustivel
convencional, o diesel. (FERRARI, OLIVEIRA e SCABIO, 2005).

O mesmo também pode ser obtido através de transesterificacdo de gordura animal ou de

rejeitos oleosos denominados triacilgliceréis, em conjunto com um alcool, metanol ou etanol, na

Y UFC. Universidade Federal do Cearé (Fortaleza, CE). Expedito José de Sa Parente. Processo de producio de
combustivel a partir de frutos ou sementes oleaginosas. BR n. PI 8007957-1, 05 dez. 1980, 06 set. 1988. (Dominio
publico por tempo e desuso).
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presenca de um catalisador, acido forte ou base forte, e esta reacdo tem como produto o biodiesel
e o glicerol. (KNOTHE et al, 2006; GONGCALVES et al, 2011; PERKIN ELMER, 2012).
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Fig. 2.1 - (a) Reacdo de transesterificacdo; (b) Reacdo de transesterificacdo especificando as
diferentes constitui¢des dos acidos graxos envolvidos na reacéo
O resultado desta reacdo apresenta uma mistura de ésteres com viscosidade, ponto de
fulgor e densidade menores do que o dleo vegetal in natura e semelhantes ao 6leo diesel do
petroleo. Dessa forma, é possivel utilizar o biodiesel em sua forma pura e também misturado ao

diesel, extinguindo a necessidade de alterar mecanicamente o motor.

Em conjunto com o etanol, o biodiesel comp&e uma importante alternativa para a secao
de combustiveis. Tanto o etanol, como o biodiesel sdo biocombustiveis, pois sdo procedentes de
biomassa, isto é, matéria organica de origem animal ou vegetal, a qual pode ter a finalidade de

producdo de energia, além de serem menos poluentes e renovaveis.

O uso do biodiesel diminui de forma significativa a poluicdo na atmosfera, de forma a
reduzir a emissdo de substancias como o gas carbdnico (CO;), éxidos de enxofre (SOx) e
hidrocarbonetos aromaticos. A producdo de matérias primas que originam o biodiesel capta o

CO, da atmosfera enquanto ocorre o crescimento, entretanto, apenas uma parte deste CO; é
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liberado para 0 ambiente enquanto ocorre o processo de combustdo nos motores. Nesse contexto,

é possivel controlar a emissdo de gases estufa.

A producéo nacional de biodiesel utiliza por volta de 80% de soja. Isto ocorre devido a
grande producdo deste gréo. Relatorios mensais da ANP (2013) demonstram que 0s outros 20%
da producéo deste combustivel divide-se em muitas outras matérias primas. Ao longo do tempo é
possivel perceber que outras matérias primas do tipo oleaginosas apresentam-se cada vez mais

importantes na producdo deste combustivel.
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Fig. 2.2 Porcentagem de oleaginosas utilizadas na producéo do biodiesel no Brasil
Fonte: ANP, 2013

A designacdo correta para a mistura de biodiesel-diesel deve ser representada por
“BXX”, em que “XX” denota a porcentagem de biodiesel presente na mistura. (NBB, 2004).
Desta forma, uma mistura com presenca de 2% em volume de biodiesel deve ser escrita na forma
“B2”, assim como “B10” refere-se a uma mistura com 10% em volume de biodiesel, e “B100”
denomina o biodiesel puro. E possivel observar que a miscibilidade de biodiesel em 6leo diesel

permite misturas em qualquer proporgéo.
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Sob a coordenacdo do Ministério da Ciéncia e Tecnologia, criou-se o Programa Nacional
de Producéo e Uso do Biodiesel (Probiodiesel), através da Portaria N° 720, de 30 de outubro de
2010. O objetivo do programa seria o desenvolvimento integrado das tecnologias de producéo,
industrializacdo e uso do biodiesel e de misturas com diesel, utilizando 6leos vegetais puros e
residuais, de producéo regional. (FREITAS; FREDO, 2005).

Os percentuais minimos de biodiesel nas misturas com 0leo diesel foram estabelecidos
pela Lei 11.097/05. A partir de entdo, definiu-se que a adicdo de 2% de biodiesel ao diesel seria
permitida de 2005 a 2007, e obrigatoria de 2008 a 2012, definiu-se também neste periodo a
permissdo para adi¢do de até 5%, a qual se tornaria obrigatéria a partir de 2013. (DORNELLES,
2006).

E possivel caracterizar o biodiesel positivamente pela sua auséncia de enxofre e
aromaticos, pelo seu numero de cetano elevado, pela sua baixa viscosidade e seu maior ponto de

fulgor em comparacdo com o diesel convencional.

O biodiesel possui o seu ponto de fulgor muito elevado, com a temperatura por volta de
150 °C. Isto significa que o perigo de que ocorra sua igni¢do a temperatura ambiente € muito

baixo.

O biodiesel pode ser utilizado de forma a substituir parcialmente o 6leo diesel em
motores do ciclo diesel, diminuindo entdo o consumo de 6leo diesel no pais. A producdo de
biodiesel puro (B100) estd em constante crescimento no Brasil desde 2005, com uma capacidade
de producéo de cerca de 11.400 toneladas por dia desde 2010. (ANP 2012).

Atualmente, frotas veiculares, cativas ou especificas sdo obrigadas a utilizar diesel com a
adicdo do percentual de 5% em volume de biodiesel. Tal como foi comentado anteriormente, a
utilizacdo de percentuais de biodiesel no oleo diesel ndo exige adequacOes ou alteracbes no
motor, nem ocasiona a perda da garantia dada pelos fabricantes, o que torna vantajoso o uso do

biodiesel misturado ao diesel assim como o aumento dos percentuais do mesmo em tal mistura.

Vaérios fatores influenciam a qualidade do biodiesel, como por exemplo, a qualidade da

matéria prima, a composic¢ao dos 0leos vegetais ou da gordura vegetal ou animal de origem em
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relacdo aos acidos graxos, o processo de producdo, ou a utilizacdo de materiais diferenciados
neste processo. (KNOTHE et al, 2006).

2.1.2 Oleo lubrificante

A matéria prima mais abundande nos lubrificantes sdo geralmente os 6leos minerais,
também denominados como 6leos base ou basicos. Estes podem ser obtidos através do refino do
petréleo. Os 6leos minerais sdo misturas de hidrocarbonetos que possuem entre 18 e 40 atomos
de carbono, com maior percentual dos que contém 30 4tomos de carbono. Esses 6leos podem ser
diferenciados através da fonte de petrdleo ou através do processo de refino pelos quais sdo
originados. As principais diferencas entre os 6leos minerais baseiam-se em suas estruturas
quimicas, compostas em sua maioria por parafinas, naftenos ou aromaticos, em seu conteudo de
heteroatomos, o0s quais podem ser: enxofre, nitrogénio e oxigénio, e em sua viscosidade, a qual
depende do grau de refinamento. (STACHOWIAK e BATCHELOR, 1993).

Os oleos lubrificantes sem aditivos eram utilizados em motores até 1930. A lubrificacdo
adequada era garantida através de trocas de 6leo em intervalos relativamente curtos, a cada 1500
km, ou até menos que isso. Em 1911 foi adotado o primeiro sistema de classificacdo de
lubrificantes pela SAE (American Society of Automotive Engineers), nos Estados Unidos, o qual
se baseava apenas na viscosidade do Gleo e ndo em seu desempenho. (ATC, 1993). A
composicdo atual dos 6leos lubrificantes consiste em 75% a 95% de 6leo base e aditivos.
(TAYLOR, 2004).

A variedade de aditivos pode ser dividida em trés principais grupos funcionais, os quais
sdo: os protetores de superficie, que atuam na area de antidesgaste, como inibidores de corrosao,
detergentes, dispersantes e modificadores de atrito, os aditivos de desempenho do lubrificante,
que funcionam como depressores do ponto de fluidez, agentes de expansdo de vedadores e
melhoradores do indice de viscosidade, e por altimo, os protetores de lubrificante que possuem

acdo antiespumante, antioxidante e passivadores de metais. (TAYLOR, 2004).
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As funcgdes basicas do oOleo lubrificante geralmente séo realizadas pelo 6leo base e as
outras funcBes sdo cumpridas pelo uso de aditivos. (BORMIO, 1992). As duas funcBes basicas
do lubrificante sdo: impedir danos fisicos as superficies em movimento e retirar o calor das
superficies através do fluxo. (REIN, 1978). Porém, existem outras fun¢des, como por exemplo:
vedar, limpar proteger da ferrugem e da corrosdo e permitir o funcionamento do motor em

temperaturas extremas.

2.2 — Métodos de caracterizacéo
2.2.1 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial

A termogravimetria € um tipo de anélise térmica em que se determina a perda ou ganho
de massa da amostra como uma funcdo da temperatura e/ou do tempo durante a submissédo da

amostra a uma variagéo controlada de temperatura. (OZAWA, 2000).

Observa-se que as técnicas termoanaliticas sdo complementares entre si em relacdo a
avaliacdo do comportamento térmico de materiais. Destacam-se 0s seguintes fendmenos fisicos
detectados através desta técnica: sublimacdo, dessorcdo, vaporizacdo, desidratacdo, absorcdo e
adsorcao. Entre os fendbmenos quimicos, destacam-se os seguintes: decomposic¢do, dessolvatacao,
degradacéo redutiva, degradacdo oxidativa, quimissorcédo e reaces em estado sélido.

Através de uma termobalanca, executam-se 0s experimentos a fim de observar as
variagcdes na massa de um material em funcdo da temperatura. E preciso que esta termobalanca
permita 0s experimentos em variadas condi¢cdes experimentais e com diferentes modalidades de

controle de temperatura.

Na Figura 2.3 ¢é apresentado um esquema representativo de um sistema
termogravimeétrico tipico, onde a massa de uma amostra que fica situada em uma camara de
aquecimento estd sendo medida em tempo real. Em geral hd um gas de arraste que além de
proteger o sistema de medida da massa, possibilita a analise do que ocorre com a amostra quando
estd em ambientes diversos, a medidada em que vai sendo variada sua temperatura. Em geral um

sistema microprocessavel de aquisicdo de sinais de massa e temperatura faz com que os dados
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sejam registrados em tempo real em um computador. Apds salvas essas informacdes, em geral
por softwares desenvolvidos por cada fabricante, os dados de cada corrida podem ser analisados

através de curvas TG e DTG.

‘ MECANISMO ELETROMICO DE PESAGEM }—{ AMPLUFICADOR

v

FLUXODE  —f»
GAS UM DADE

CONTROLADO CONTROLADORA

v

| COMPUTADOR |

\

AMOSTRA —— TARA | ANALISE DOS DADOS I

v v v

| IMPRESSAD |

SISTEMA DE
CONTROLE DE
TEMPEREATLIRA

Fig. 2.3 Esquema representativo de um sistema termogravimeétrico.

As curvas de massa (m) em funcdo da temperatura (T) ou do tempo (t) séo
registradas mais comumente no método termogravimétrico com aquecimento dindmico, onde a

razdo de aquecimento é mantida constante, podendo também ser obtidas em analises isotérmicas.

As variacOGes de massa ocorridas nas amostras correspondem em geral a massa de gases
que sdo liberados por dessorcao, volatilizagdo ou decomposicao, no caso de perdas de massa, ou
a massa de gases adsorvidos e/ou absorvidos fisica ou quimicamente, nos casos de ganho de
massa. A partir de entdo, é possivel a obtencdo de dados os quais podem ser utilizados com

finalidades quantitativas.

Na termogravimetria derivada, deriva-se a massa com relacdo ao tempo (dm/dt) ou
temperatura (dm/dT). Desta forma, a primeira derivada da curva TG, em que séo obtidos picos

em funcéo das etapas de variacdo de massa, € a curva resultante.

Um patamar na curva horizontal na curva TG indica etapa de massa constante, enquanto
que um patamar horizontal na curva DTG indica que dm/dt = constante, que sera zero no caso

em que ocorre patamar de massa constante. Quando a curva TG apresenta um ponto de inflexdo
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em que se perde ou se aumenta a massa mais rapidamente, obtém-se um ponto de maximo ou de

minimo na curva DTG ( quando a variacdo de massa negativa é mostrada para cima).

Na curva DTG, as variacOes sdo percebidas com maior resolucdo do que nas curvas TG,
pois as mesma geram picos DTG. Além disso, a partir dos limites de temperatura inferior e
superior dos picos DTG, é possivel obter com maior precisdo a variagdo de massa (Am) na
curva TG correspondente entre os limites assim determinados, assim também determinar a
temperatura de méaxima taxa de variacdo de massa (Tmax) prontamente, que corresponde a

temperatura de maxima taxa de reagdo ou transformacédo analisada.

Em uma termobalanca, destacam-se como principais caracteristicas: reprodutibilidade,
estabilidade eletromecénica, sensibilidade, resposta répida as variagbes de massa e

insensibilidade as variagcdes de temperatura ambiente.

Nesta técnica, os perfis das curvas TG/DTG e os resultados podem ser afetados por
diversos fatores relacionados com o equipamento e as amostras. Dentre eles, os mais estudados
sdo: a natureza da atmosfera; a massa da amostra; cristalinidade, a geometria e o tamanho das
particulas; a razdo do aquecimento; a vazdo do gas; a composicao do cadinho e o calor de reagédo
envolvido no processo (DWECK 2012).

A anélise térmica diferencial mede a diferenca entre a temperatura de uma amostra e a
de um material de referéncia inerte, quando ambos estdo sujeitos a um processo de aquecimento
ou resfriamento. As transformacdes endotérmicas promovem diferencas negativas, pois, como a
transformacé@o consome parte da energia do sistema de aquecimento a amostra fica com menor
temperatura que a referéncia durante a transformacfo. J& as transformagdes exotérmicas
promovem diferencas positivas, em decorréncia da maior temperatura que fica a amostra pela
geracdo de calor oriunda da transformacdo que ocorre na mesma. Como consequéncia, tem-se
durante as transformagdes picos em sentidos opostos que ocorrem na curva DTA resultante, que
permitem identificar a faixa de temperatura de sua ocorréncia e caracteristica térmica dessas
transformacgdes. Os pontos de méximo ou de minimo dessas transformacfes indicam
temperaturas de maximo efeito térmico das transformacdes, que correspondem a pontos de

méaxima taxa de transformacdo. (DWECK, 2012).
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Na figura 2.4, estd mostrado esquematicamente o sistema que permite analise térmica
diferencial simultanea e a analise termogravimétrica do equipamento utilizado na presente
dissertacdo. O sistema de medida de massa a direita estd ligado a dois “bragos” de alumina,
dentro dos quais estdo os fios dos termoparaes que vao até a respectiva junta sensora que fica
abaixo da cada um dos cadinhos mostrados. Um desses cadinhos é o da amostra e o0 outro é o da
referencia. Usualmente a amostra de referéncia ¢ a a-alumina. Quando os cadinhos da amostra e
de referencia sao de a-alumina , como o0s usados na presente dissertacdo, o cadinho de referencia
pode ser usado vazio, calibrando-se o equipamento dessa forma. A vantagem do sistema
mostrado na Figura 2 é que, enquanto os sinais de temperatura obtidos nos termopares sao
enviados em tempo real para o sistema de aquisicdo de dados, o0 mesmo é feito com o sinal de
massa simultaneamente, o0 que garante que em um mesmo equipamento e nas mesmas condi¢coes
operacionais, sejam geradas as curvas TG, DTG e DTA. O gas de purga nesse caso, vem do
interior da balanca para o forno onde estdo os dois cadinhos, protegendo assim a balanca de

gases que sejam liberados durante a analise, e que saem pela extremidade a esquerda do forno

Fig. 2.4 Vista esquematica de sistema de analises simultaneas TG e DTA
(adaptado de TA Instruments 2014)

Na Figura 2.5, estd apresentado detalhe da conexdo junta sensora do temopar com o cadinho, na

extremidade esquerda dos “bragos” suporte de a-alumina da Figura 2.4 .
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Fig. 2.5 — Detalhe esquemaético da conexao da junta sensora do termopar com o cadinho do sistema
mostrado na Figura 2.4 (adaptado de TA Instruments 2014)

2.2.2 Ensaio de estabilidade oxidativa em bomba rotativa (RBOT)

A estabilidade oxidativa de lubrificantes pode ser avaliada pelo método de estabilidade oxidativa em
bomba rotativa RBOT — ASTM D 2272 11. A American Society for Testing and Materials — ASTM
— na sua ultima versdo (2011) da norma ASTM D 2272, descreve o método para avaliar estabilidade
a oxidacao de 6leos novos e usados, sob condigdo isotérmica (150°C), em pressao de oxigénio puro e
em presenca de agua e catalisador de cobre. A amostra do 6leo em teste, 4gua e um catalisador de
cobre sdo colocados em um recipiente de vidro, o qual € posto em um vaso de pressdo, equipado com
um manémetro e valvula de controle. O vaso de pressdo é carregado com oxigénio, com pureza de
99,5%, até a pressao manomeétrica de 620 kPa ( 90 psi, 6,2 bar). Este vaso é colocado em banho com
controle térmico a temperatura constante de 150°C, que € rotacionado a 100 rpm em um angulo de
30° com a horizontal ( Fig.2.6). O nimero de minutos requerido para uma determinada queda de
pressdo manométrica é definido como estabilidade a oxidagdo da amostra. O teste é considerado
completo apds uma queda de 25,4 psi, abaixo da pressdo maxima atingida no teste. Na Figura 2.6 é
mostrado um desenho esquematico do banho e dispositivos do teste de oxidacdo pela bomba rotativa

— RBOT, onde se verifica que o eixo, que manem a amostra girando dentro de um vaso-cilindrico de
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pressdao durante a analise, é mantido a 30° com a horizontal. As figuras de 4.1.1(pag.30) a

4.1.5(pag.40) mostram os graficos de queda de pressdo por tempo das misturas em estudo.

Ay D2272 - 11

j—LIQUID LEVEL

| INSULATION

Fig.2.6 - Esquema do banho e dispositivos do teste de oxidagdo pela bomba rotativa - RBOT

2.3 - Trabalhos sobre estabilidade térmica e oxidativa

Okoro (2011) realizou um estudo utilizando uma bomba calorimétrica a fim de avaliar o
poder calorifico de misturas de ésteres metilicos de acidos graxos com diesel de petréleo em
concentragdes de 2%, 5%, 10%, 20% e 30% em volume. Os resultados encontrados demonstram
que o poder calorifico dessas misturas se reduz a medida que aumenta a concentragdo de

biodiesel.

Dweck e Sampaio (2004) realizaram um estudo a respeito da decomposi¢édo térmica de
Oleos vegetais comerciais em presenca de ar com equipamentos simultaneos TGA/DTA

(Analise Térmica Diferencial). Os resultados obtidos apresentaram uma boa correlagdo entre os
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calores de combustdo relativos aos 6leos de oliva, canola, girassol e soja em fungdo do “Ton set”
da temperatura de decomposicdo. Concluiu-se que a medida que a temperatura de “on set”
cresce, o calor de combustdo do dleo se reduz. O fato foi comprovado através da correlagéo
linear referente a estabilidade térmica e o poder calorifico dos éleos, com excecdo do 6leo de
milho, que ndo demonstrou 0 mesmo comportamento. Determinou-se o poder calorifico por meio
de analises de DTA simulténeas, utilizando hidroxido de célcio P.A (analisado por DTA e DSC)
a fim de transformar as areas dos picos exotérmicos de combustdo do DTA em relagdo as
respectivas energias liberadas na combustéo de cada éleo analisado.

Vasconcelos et al (2009) realizaram estudo por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC), no qual avaliavam-se as consequéncias da secagem sobre a estabilidade oxidativa do
biodiesel de milho. A secagem ocorreu através de processos quimicos e térmicos. A eficiéncia
desses processos foi analisada por metodologia de absorcdo em infravermelho. De forma geral, o
grau de aquecimento pode diminuir o tempo de inducdo oxidativa, com exce¢do do aquecimento
por micro-ondas, pois a mesma € seletiva para a agua e apresenta menor sensibilidade para a
insaturacdo do biodiesel. A metodologia de DSC se apresentou como uma boa forma de avaliar a
influéncia de processos de secagem sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel, demonstrando
um alto grau de diferenciacdo. A quantidade de umidade remanescente se apresenta de forma
crescente na seguinte ordem: Bioym (aquecimento em forno micro-ondas a 105°C por 1h) , Bioc
(secagem quimica com sulfato de sddio anidro a 25°C), Bioy (aquecimento por 1h a 105°C em
mufla), e Bioyy (aquecimento a 60°C e 0,8bar por 1h em mufla). As curvas obtidas por DSC
apresentaram a eficiéncia e a influéncia dos processos de secagem e indicaram que 0s tempos de
oxidagéo por indugdo (OIT’s) sdo diferentes de forma consideravel em cada processo. Os valores de
tempo de oxidacdo por inducdo aumentam na propor¢do que a temperatura de secagem diminui.
Além disso, esses valores de OIT demonstram que ocorreu uma alta pré inducdo oxidativa em BioH e
Bionm em comparacéo ao Bionv, o qual apresenta um valor de OIT trés vezes maior em relacao a
secagem por método convencional (Bion), entretanto, ja o Bioc originou um impacto menor. O
valor de OIT de Bioxm demonstrou um resultado inesperado, pois 0 mesmo se apresentou como
27% maior em relacdo ao do BioH, sendo ambos aquecidos a 105°C por uma hora. Conclui-se

entdo que a irradiacdo proveniente de micro-ondas ocasiona um impacto pequeno nos ésteres
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insaturados, além de ser muito mais ativo nas moléculas de 4gua em razdo do efeito magnético

acoplado.

Jain e Sharma (2011) revisaram metodologias utilizadas para fins de determinacdo da
estabilidade a oxidacéo e térmica do biodiesel. Este, assim como suas blendas, esta passivel de
sofrer deterioracdo quando estocados por um longo tempo. Isto ocorre em virtude de varios
fatores e torna questionavel a qualidade do mesmo. Neste estudo foi possivel concluir que em
relacdo aos métodos de TGA/DTA, estes sdo efetivos para verificar a deterioracdo de 6leos em
razdo da temperatura a que séo submetidos, utilizando como parédmetros as energias de ativacao

obtidas nas curvas de TGA/DTA em diferentes razes de aquecimento na presenga de ar.

Tavares et al (2011) estudaram as consequéncias da insaturagdo de uma cadeia de éster
de biodiesel sobre sua estabilidade oxidativa. O biodiesel derivado do girassol apresenta uma
grande quantidade de gorduras provenientes de acidos insaturados, especialmente de acidos
oleicos (C18:1) e de é&cidos linoleicos (C18:2), os quais sdao mais propicios ao processo de
oxidagdo. Isto ocorre em razdo da estrutura molecular original do 6leo. Em alguns paises, assim
como no Brasil, ocorre a adicdo de aditivos antioxidantes, naturais e/ou sintéticos, ao
biocombustivel, a fim de atender a legislacdo e prevenir a oxidacdo de produtos derivados dos
acidos. Foi estudada a estabilidade oxidativa do biodiesel de girassol procedente da rota etilica e
aditivado com diversos percentuais dos antioxidantes butil hydroxitolueno (BHT) e t-
butilhidroquinona (TBHQ), definindo a sua acéo através de analise por calorimetria exploratéria
diferencial sob Pressdo — P-DSC (Pressure differential scanning calorimetry) e pelo método
Rancimat, isto é, uma analise de estabilidade oxidativa acelerado determinado pela Norma
Europeia EN14112. Os resultados apresentaram a mesma tendéncia a oxidacdo, portanto,
conclui-se que € possivel utilizar o P-DSC como uma op¢do a metodologia Rancimat para
determinar a estabilidade oxidativa do biodiesel. Foi possivel observar que a adi¢do do
antioxidante TBHQ ao biodiesel, em concentracdes de 2000 e 2500 mg.kg™, aumenta o tempo de
indugdo a oxidacdo (a Resolugdo ANP 7/2008 estipulou 6 horas como limite minimo na
utilizacdo deste método), além de obter o melhor desempenho entre os antioxidantes analisados.
A utilizacdo do antioxidante BHT adicionado ao biodiesel de Girassol, nas concentragdes de até

2500 mg.kg™, ndo satisfez os parametros da ANP.
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Santos et al (2012) realizaram um estudo sobre a sintese de biodiesel de dendé e sua
estabilidade térmica através dos modelos cinéticos de isoconversdo fundamentado em
metodologias integrais e de aproximagao, como por exemplo: Fynn-Wall-Ozawa e o modelo livre
de Vyazovkin, assim como o0 processo termoxidativo do biodiesel de dendé atraves de
termogravimetria. Obtiveram-se curvas termogravimétricas através de amostras, as quais foram
sujeitas a temperaturas entre 25°C e 6000°C, com uma rampa de aquecimento de 10°C.min™, sob
uma atmosfera dindmica com um fluxo de 25mL.min™ de nitrogénio. Utilizaram-se amostras
com aproximadamente 5mg. Um ano apds o processo de armazenamento de 0, 24, 48, 72, 96,
120, 144 e 168 h na estufa a 70°C, ocorreram as medidas. O 6leo de dendé e seu biodiesel foram
submetidos a estudos cinéticos através dos resultados apresentados pela analise
termogravimétrica nas condicGes indicadas. Foi possivel observar através das curvas de TG que
ocorreu 99,1% de perda de massa do biodiesel de dendé na faixa de temperatura entre 200°C e
350°C. Ocorreram duas perdas de massa referentes ao 6leo de dendé, sendo que a maior delas se
sucedeu entre 325°C e 486°C. Os métodos citados apresentaram, para o 6leo, um valor de energia
de ativacdo médio de 184,6 ki.mol™ e 191,3 ki.mol-1, e para o biodiesel, de 64,1kJ.mol™ e 65,3
kJ.mol™. Essa diferenca entre os valores de energia de ativacdo do 6leo e do biodiesel esta
relacionada ao tratamento matematico de cada modelo, ja que as curvas obtiveram

comportamentos semelhantes.

Castello et al. (2011), determinaram dados cinéticos de termoprocessamento de glicerol
utilizando métodos iso-conversionais de Ozawa-Flynn-Wall e Blazejowski , utilizado analises
termogravimétricas a diferentes razes de aquecimento. Os resultados mostraram que o glicerol,
quando aquecido de 30 a 600 °C a pressdo atmosférica ndo apresenta apenas volatilizagdo. As
energias de ativacdo calculadas a diferentes graus de conversdo mostram que quando a perda de
massa € inferior a 40% ha apenas volatilizacdo. Para conversdes maiores ocorre também parcial
decomposicdo térmica ou dissociagéo do glicerol.

Leonardo et al (2012), desenvolveram um método alternativo de estudo de estabilidade a
oxidacdo de biodesel etilico e metilico de soja. O método usa andlise por DSC utilizando
atmosfera de oxigénio estatica a baixa pressdo (80 psi) a 110°C. que favoreceu a melhor
diferenciacdo de tempo de oxidacdo no estudo da agédo de diversos antioxidantes utilisados em
concentragdes de 250, 500, e 1000 mg.kg™. Os resultados foram comparados com os obtidos
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aplicando metodo por Rancimat, observando-se que o metodo desenvolvido, usa menores massas
de amostra, e fornece resultados em menor tempo. O DSC de baixa pressdo detecta e mede o
tempo de ocorréncia de qualquer processo oxidativo que ocorre na fase liquida,
independentemente de se formarem produtos gasosos, condicdo necesséria para a determinacgéo
do tempo de inducdo de oxidacdo pelo método Rancimat. Este tem como base de medida o
tempo necessario para gases formados por oxidacdo modificarem a condutividade elétrica da
fase aquosa da célula principal de medida do equipamento Rancimat, quando por ela séo

conduzidos por uma corrente de ar.

2.4 Oleo diesel

O oleo diesel apresenta este nome em referéncia ao engenheiro Rudolf Christian Karl
Diesel, nascido em 1958, na cidade de Paris, Franga, sendo ele o primeiro a utilizar 6leo de
amendoim como forma de combustivel para motores de combustéo interna a pistdes. (MOTHE et
al, 2005; ANDRADE, 2009).

O dleo diesel é composto por uma complexa mistura de hidrocarbonetos, compostos
organicos constituidos por a&tomos de carbono e hidrogénio. Os hidrocarbonetos dividem-se em
classes, e a partir destas, pelo tamanho das moléculas. Estas classes diferem-se entre si pela razéo
entre os atomos de hidrogénio e de carbono, e também pelo arranjo dos atomos. Uma familia de
hidrocarbonetos é composta por uma classe que compartilha entre si caracteristicas estruturais.
As principais classes de hidrocarbonetos sdo: parafinas, olefinas, nafténicos e aromaéticos
(OBERT, 1971). A Figura 2.7 apresenta as férmulas gerais e as formulas estruturais de cada

classe de hidrocarbonetos.
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Fig. 2.7 - Formulas gerais e estruturais de diferentes classes de hidrocarbonetos
(adaptado de OBERT, 1971)

O oleo diesel é basicamente uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e
aromaticos, constituidos em sua maioria por moléculas contendo de 8 a 40 a&tomos de carbono. A
mistura de diferentes proporgdes destas trés classes de hidrocarbonetos presentes no diesel

determina as propriedades fisicas do combustivel final.

E constituido também por outras substancias as quais possuem atomos de enxofre,
nitrogénio, metais, oxigénio, entre outros, em sua formula quimica, porém em menor quantidade.
Essas substancias exercem influéncia sobre algumas propriedades do combustivel, como por
exemplo: viscosidade, densidade e ponto de fulgor. (CHEVRON, 2012; ANP, 2012)

E um produto de comportamento inflamavel, toxico, volatil, e de odor caracteristico. E
ligeiramente mais denso que o querosene e pode ser destilado na faixa de temperatura entre
250°C e 400°C.

O oleo diesel pode ser obtido através de trés processamentos de refino de petroleo, os
quais se referem a destilacdo atmosférica, a destilacdo a vacuo e o coqueamento retardado,
conforme diagrama da Figura 2.8. Apds esses processos, 0 6leo diesel produzido encaminha-se
para a unidade de hidrotratamento (HDT). Nesta unidade de hidrotratamento, o Oleo diesel
submete-se a hidrogénio sob pressdo, que reage com alguns compostos que contém enxofre,

nitrogénio, oxigénio, olefinas e metais. O produto resultante & um combustivel de alta pureza.
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Este por sua vez pode misturar-se a fraces de derivados ndo tratados, porém € necessario que o
combustivel final esteja de acordo com as especificacdes estabelecidas pela Agéncia Nacional do

Petroleo, Gés Natural e Biocombustivel (ANP).

Patrdlec
| Destilagao atmosférica Diesel destilado Outras fraclies de
diesal
Residuo
w Diesel

k.

Processo ]
| Destilacao a vacuo Imﬁ FCC IFCC » HDT Y 5 Diesel

Residuo

r

Diesel de cogue
| Cogueamento retardado H g

Fig. 2.8 - Processo de obtencao de 6leo diesel através do refino de petrdleo.

A comercializagdo de 6leo diesel automotivo em territorio nacional foi determinada
atraves das especificacdes publicadas na Portaria ANP N° 310, de 27/12/2001. A Resolucdo ANP
N° 12, de 22/03/2005 estabeleceu alteragdes, tais como a instituicdo de dois tipos de dleo diesel:
0 tipo metropolitano e o tipo interior. A Resolugdo ANP N°50 de 23/12/2013 instituiu o disel
tipo A e diesel tipo B, e teores de enxofre maximos de 10ppm e 500ppm para ambos em funcao

das regides e caracteristicas da frota.

Oliveira (2012) desenvolveu uma pesquisa sobre a influéncia da presenca de biodiesel no
comportagmento térmico do diesel. Verificou que a estabilidade térmica das misturas analisadas
(B 2,5, B 5, B 10 e B 20), diminui quanto menor a temperatura do seu ponto de fulgor. Esse
estudo, visando sua aplicacdo pratica para escolha de combustiveis alternativos para motores
diesel, foi feito em sua grande parte utilizando analises por termogravimetria (TG),
termogravimetria derivada (DTG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC), utilizando
diferentes razGes de aquecimento constantes em presenca de ar. A partir de métodos
isoconversionais que ndo dependem do modelo cinético das transformacdes, 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 B5 a de menor energia de ativacédo inicial, portanto a que
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apresentara, entre as misturas estudadas e em relacdo ao proprio diesel usado nas mesmas, 0

menor atraso de ignicdo em seu uso em motores diesel.

2.5 Sistema de lubrificacéo

O sistema de lubrificacdo sofre diversas exigéncias. Desta forma o mesmo pode sofrer

influéncia da presenca de biodiesel no combustivel, com efeitos de magnitudes diferentes.

Os veiculos comerciais, 0s quais representam o maior mercado de motores de ciclo
diesel, assim como seus consumidores, necessitam de produtos confidveis, que ndo interfiram
nas caracteristicas de poténcia do motor, e da mesma forma de produtos durdveis, que garantam
a economia de combustivel. (ODAJIMA, 1994).

E de suma importancia garantir a efetividade do sistema de lubrificacio em todas as
partes moveis do motor nas circunstancias de operacao nas quais 0 motor deve funcionar. Desta
forma, existe certa preocupacao com os possiveis efeitos do biodiesel, parte integrante da matriz
energética, sobre o atrito e desgaste do motor. (TUNG e McMILLAN, 2004).

E possivel definir um lubrificante como uma substancia em forma gasosa, liquida ou
solida, a qual tem a capacidade de diminuir o atrito, calor e/ou desgaste que possa existir entre

duas superficies sélidas em movimento relativo entre si. (SCHILLING e BRIGHT, 1977).

Por sua vez, o verbo lubrificar significa, por definicdo, impedir a unido de duas
superficies em movimento relativo entre si fazendo uso de uma camada de material de baixo
atrito. A lubrificacdo existe de forma a reduzir o atrito ou outra possivel deterioracdo superficial,
utilizando um lubrificante entre duas superficies, a fim de que estas deslizem ou movimentem-se
entre si, com baixo atrito, evitando sua deterioracdo. (PURQUERIO, 1983 apud BORMIO,
1992).

O sistema de lubrificagdo € constituido por um reservatorio, denominado “cérter”, uma

bomba de 6leo, um filtro de 6leo, mancais, tubulagdes, canais, galerias e dleo lubrificante. O 6leo
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presente no reservatorio, ou carter, € bombeado de forma constante para o filtro de dleo, onde

parte de suas impurezas ficam retidas, e de forma sequencial para varias partes do motor.

O contato existente entre 0os cames e 0s tuchos precisa ser lubrificado de forma a impedir
0 desgaste excessivo e garantir o bom funcionamento do motor. E necessério que se forme uma
camada de oOleo entre o pistdo, os anéis e a parede dos cilindros com o objetivo de prevenir o
desgaste, confinar os gases da camara de combustdo e minimizar o atrito. Por fim, um filme de
lubrificante deve evitar o contato das superficies metalicas presentes no mancais. (TAYLOR,
2004).

Lubrificantes tipicos fabricados para motor devem proteger o comando de valvulas,
mancais e pistdo, apesar de existirem diferentes necessidades de lubrificagdo nesses
componentes. O coeficiente de atrito e a distin¢do entre os regimes de lubrificacdo pela espessura

da camada de 6leo necesséaria determinam as caracteristicas do lubrificante a ser utilizado.

Existem trés regimes de lubrificacdo: a lubrificacdo limite, a lubrificacdo mista e a

lubrificacdo hidrodinamica.

Denomina-se lubrificacdo limite como aquela em que a espessura do 6leo é muito
pequena em relacdo a rugosidade das superficies, além disso, o0 contato entre essas superficies
ocorre de maneira repetida. Assim, neste tipo de lubrificacdo ocorre o efeito de desgaste das
superficies, sendo necessaria a adicdo de aditivos ao lubrificante, a fim de reduzir o desgaste a
niveis aceitaveis. (OLIVER, REUTER e SENDRA, 1982).

Por sua vez, o regime misto de lubrificacdo esta relacionado a ocorréncia de contato
intermitente entre as superficies metalicas. A espessura da camada de Oleo lubrificante se
assemelha a rugosidade das superficies. (TAYLOR, 2004).

A lubrificacdo hidrodindmica refere-se as condi¢cdes em que as superficies mdveis nédo se
encostam, pois estas sdo totalmente separadas por um filme de dleo. Desta forma, a espessura
desta camada de 6leo € maior em relacdo a rugosidade das superficies (d > R). O Unico atrito

existente neste regime de lubrificacdo ocorre devido a viscosidade do fluido. (OLIVER,
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REUTER e SENDRA, 1982). As fungdes principais de um lubrificante de uso automotivo estéo
no Quadro 2.1

Quadro 2.1 Lista das funcdes principais de um lubrificante de uso automotivo

Funcio Comentarios
Redugio de Atrito Feduz a perda de energia para movimentar o mecanismo e a geracdo de calor
local.
« Necessidade obvia de aumentar a wvida util e dimionir os custos com
Feducdo de Desgaste -
= manutengio.
No motor, o lubrificante é o primeiro agente de transfersncia de calor entre as
Amefecimento partes expostas ao calor da combustdo (pistio) e o sistema de lubnficacio

(carter, camisas de cilindro dentre outras).

Pela propna degradacdo ou por confaminacio de predutos da combustio, o

lubnficante pode se tomar acido e comoer metais. Ambientes tmidos e pouco

uso também podem cansar oxidacio de componentes ferrosos. O lubnificante

deve conter todos esses efeitos.

0 &leo deve prevenr a aderéncia de residucs nas partes mecanicas orundas de

sua propria degradagio e confaminagio por combustivel. Depositos, tais como

carvio, vemmiz ou borra, podem interfenr na cometa e eficlente operacic do

Acdo Detergente motor. Nos casos extremos, os an€is de émbolo podem se tomar stuck™
(travar), e as passagens de 6leo bloqueadas, se o dleo nio prevemr esses efeitos.
Prevengio de depositos e dispersio de contaminantes estio mcluidos neste
topico.

Vedagao 0 olep deve ajudar a formar o selo entre émbolo, anéis e parede dos cilindros.

Anti-cormosao

(adaptado de Carreteiro e Moura (1998); Tung e McMillan (2004) e Taylor (2004))

A reducdo do atrito recorrente aos efeitos relativos a composicao do 6leo lubrificante em
relacdo a seus aditivos aparece apenas nos regimes de lubrificacdo limite e lubrificacdo mista. A
lubrificacdo hidrodindmica ndo permite que haja efeitos dos aditivos do 6leo sobre o atrito. Isto
podera ocorrer somente se a viscosidade do lubrificante for alterada. (OLIVER, REUTER e
SENDRA, 1982).

O desempenho das fung6es de um lubrificante no motor é determinado pela qualidade do
mesmo, e esta relacionado a composigdo quimica resultante da origem do petroleo, do processo
de refino e do balanceamento da formulacdo. (CARRETEIRO e MOURA, 1998).

As propriedades quimicas e fisicas do lubrificante sdo responsaveis por realizar a

lubrificacdo. As caracteristicas fisicas sdo determinantes para a capacidade do lubrificante de
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operar sob o regime de lubrificacdo hidrodinamica. Ja as caracteristicas quimicas sao importantes
para 0 bom funcionamento do sistema de lubrificacdo limite. Essas caracteristicas estdo
relacionadas em parte a composi¢do quimica do 6leo base e em parte a composi¢do quimica dos
aditivos. (HSU, 2004).

Algumas das propriedades fisicas e quimicas que distinguem os 6leos lubrificantes sdo:
viscosidade, densidade, propriedades térmicas como calor especifico, condutividade e
difusidade, temperaturas caracteristicas como o ponto de fulgor, ponto de ebulicdo, ponto de
fluidez, ponto de inflamacg&o, volatilidade e evaporacdo, estabilidade a oxidacdo, estabilidade
térmica, tensdo superficial, nimero de neutralizacdo e residuo de carbono, propriedades oéticas,
como o indice de refracdo, compatibilidade e solubilidade de aditivos, impurezas e

contaminantes, como agua, enxofre, cinzas e cloro, e solubilidade de gases em dleo.

Outra caracteristica importante relacionada a qualidade do Oleo é a sua resisténcia a
degradacdo em servico, que se refere a sua vida Util. Esse aspecto € tdo consideravel quanto o
desempenho inicial, pois existe o risco de causar dano a algum componente mecéanico.
(STACHOWIAK e BATCHELOR, 1993).

A comprovacdo da qualidade de um lubrificante se da somente através da aplicagdo e
avaliacdo de sua performance em funcionamento. (CARRETEIRO e MOURA, 1998).

O funcionamento do 6leo lubrificante em condicdes extremas de temperatura e pressao e
sua tolerancia a substancias contaminantes devem ser considerados durante sua formulacdo. E
importante também que o desempenho do 6leo mantenha suas fun¢Bes enquanto durar o periodo
recomendado pelo fabricante do veiculo. (TAYLOR, 2004).

A vida util dos oleos lubrificantes é finita, apesar de terem aumentado de forma
consideravel ultimamente. O 6leo lubrificante pode sofrer um processo de degradacdo, tornar-se
oxidado, e contaminar-se com combustivel, fuligem e outros produtos resultantes da combustéo,
ou até mesmo com o liquido de arrefecimento. Esta acdo de contaminantes pode ocasionar a

desativacdo ou o esgotamento dos componentes aditivos. (CAINES e HAYCOCK, 1996).
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Entre as principais fontes de contaminacdo, podem ser destacados a poeira, particulas
metélicas derivadas de desgastes das pecas e subprodutos gerados pela combustdo, como por

exemplo: 4gua, &cidos, fuligem e a diluigdo por combustivel. (BORMIO, 1995).

Uma quantidade representativa de substéncias produzidas através da combustdo pode
fluir através dos anéis de pistdo, contaminando o 6leo do reservatorio (cérter), e ocasionar efeitos
variados. Essas substancias provenientes da combustdo sdo: dioxido de carbono, éxidos de
nitrogénio, componentes acidos e residuos de hidrocarbonetos. (CAINES e HAYCOCK, 1996).

Nwafor e Rice (1995) realizaram uma analise comparativa da utilizacdo de éster metilico
de colza em substituicdo ao 6leo diesel em um motor em que ndo ocorreram modificacOes.
Dados indicam que o éster metilico de colza apresenta uma viscosidade alta, com um valor de
55, 2 cP, em relacdo a viscosidade do 6leo diesel, com um valor de 4,5 cP. Concluiu-se que a
utilizacdo do biodiesel originou uma diluicdo maior do ¢6leo lubrificante ocasionada por

combustivel, em razdo de sua baixa volatilidade.
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Capitulo 3 — Materiais e métodos

3.1. Materiais

3.1.1. Biodiesel

O biodiesel industrial puro utilizado nas analises, fabricado a partir de 6leo de soja,
obteve sua anélise, assim como a caracterizacao de suas propriedades fisico-quimicas de acordo
com os parametros especificados na Resolugdo ANP N° 7, de 19.03.2008 - DOU 20.03.2008. As

analises apresentaram resultados demonstrados no Quadro 3.1.

Quadro 3.1 - Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel utilizado

| Unidade

Ensaio Resultado I Especificacdio (1) I Métodos
Aspecto a 20°C - LI ”“‘T:‘::j:;“ de Visual
Massa Especifica a 20°C kg/m? 880,85 850 - 900 ASTM D 4052
Viscosidade Cinematica a 40°C (2) mIes 4,166 3,0-6.0 ASTM D 445
Teor de agua mg'kg 1974 Maximo 500 ASTM D 6304
Contaminagdo Total mg'kg 318 Maximo 24 EM 12662
Ponto de Fulgor oC 146 Minimo 1000 ASTM D 93
Teor de Ester (2) %% massa 96,7 Mimmo 96,5 EM 14103
Residuo de Carbono (100% da amostra) || % massa 0,0019 Maximo 0,050 ASTM D 4530
Cinzas Sulfatadas % massa 0,0021 Maximo 0,020 ASTM D 874
Enxofre Total (2) mg/kg 0.4 Miaximo 50 ASTM D 5453
Sodio + Potdssio mg/kg <0,0125 Miaximo 5 EM 14538
Cilecio + Magnésio mg'kg 0,12 Maximo 5 EM 14538
Fasforo mg/kg <0,0046 Maximo 10 ASTM D 4951
Corrosividade ao Cobre - Ib Maximo 1 ASTM D 130
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio “C -1 Maximo 19 ASTM D 6371
indice de Acidez mgg 0,337 Maximo 0,50 EN 14104
Glicerina Livre % massa 0,006 Maximo 0,02 ASTM D 6584
Glicenina Total % massa 0216 Maximo 0,25 ASTM D 6584
Monoglicerideos % massa 0,684 Anotar ASTM D 6584
Diglicerideos % massa 0,185 Anotar ASTM D 6584
Triglicerideos %% massa 0,044 Anotar ASTM D 6584
Metanol (2) % massa 0,07 Maximo 0,20 EN 14110
indice de Iodo g/ 100 g 130,72 Anotar EN 14111
Estabilhidade a Oxidagdo a 110°C horas | 11,89 Minmo 6 EM 14112

Dados reportados do certificado de analise n° 020 / 2012.
Notas: (1) Conforme Resolu¢do ANP N° 7, de 19.03.2008 - DOU 20.03.2008.
(2) Analise realizada no Laboratorio BSBIOS Marialva

(3) Os Resultados apresentados valem Unica e exclusivamente para a amostra ensaiada.
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3.1.2 Oleo lubrificante
O oleo lubrificante utilizado no estudo para motores diesel que operam em condigdes

severas, de classificacdo SAE 15W40 e categoria de servico APl Cl-4, ACEA E-7. Suas

caracteristicas estdo descritas no Quadro 3.2.

Quadro 3.2 Caracteristicas do 6leo lubrificante utilizado nas analises.

Propriedades: Unidade: Método: Valor:
Ponto de fluidez °C ASTM D97 -36
Ponto de fulgor COC °C ASTM D92 230
Densidade Kg/L ASTM D4052 0,888
Cinzas sulfatadas % ASTM D874 1,45
NUmero basico total mgKOH/g ASTM D2896 10,5
indice de viscosidade ASTM D2270 139
Viscosidade dinamica (-20°C) mPas ASTM D5293 6700
Viscosidade cinematica (100°C) mm?®/s ASTM D445 14,7
Viscosidade cinematica (40°C) mm?®/s ASTM D445 109

Fonte: Dados do fabricante.
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3.1.3 Amostras analisadas

As andlises foram feitas em amostras de 6leo lubrificante com adicdo de biodiesel em
diferentes proporcGes. Prepararam-se amostras contendo 0%, 2%, 4% e 8% em massa de
biodiesel em oOleo lubrificante, denominadas BO (lubrificante puro), B2, B4 e B8

respectivamente. Foi analisado também o biodiesel puro, denominado B100.

Como exemplos sdo mostradas na figura 3.1 frascos com o lubrificante e as misturas dos
casos B2 e B8, cabendo ressaltar a homogeneidade observada das misturas face a total

miscibilidade dos dois liquidos em todos os casos estudados.

Fig. 3.1 — Frascos contendo &leo lubrificante BO e as misturas
com 2 e 8% de biodiesel ( B2e B8)

3.2 - Metodologia analitica
3.2.1 Teste de oxidacéo térmica com bomba rotativa

O Lubrificante puro (B0), o biodiesel puro (B100), e as misturas B2, B4 e B8 foram
testadas conforme método ASTM D 2272, descrito sumariamente no capitulo 2 (item 2.2.2). O

teste foi realizado em temperatura constante de 150°C e presséo inicial de 90 Psi, em presenca de
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agua e catalizador de Cobre. As variacdes de pressdao e respectivas temperaturas foram
registradas em quadro e grafico. A queda de pressdo se da pela transferéncia de Oxigénio da fase
gasosa para fase liquida, devido ao processo de oxidacdo do lubrificante. O tempo em minutos,
para uma queda de 25,4 psi abaixo da pressdo méxima atingida, foi observado para cada amostra.

Quanto menor for este tempo, menor € a estabilidade oxidativa da amostra.

O equipamento utilizado, fabricado conforme especificado pelo método método ASTM
D 2272, estd mostrado na Figura 3.2 a. O mesmo tem um sistema de controle analogico de
temperatura. Na parte b pode se ver o medidor de pressdo com registrador circular onde o valor
pressao é gravada em tempo real, a bomba de pressdo aberta, a tampa da bomba acoplada ao
eixo de rotacdo e o copo de vidro contendo a amostra que é colocado no vaso de pressao.
Conforme pode-se ver na parte superior do eixo de rotacdo oco de aco inox, ha uma entrada em
“T”, a qual é adaptada uma vavula, para admissdo e pressurizagdo inicial da bomba com

oxigénio, apds o copo com amostra e serpentina de cobre estarem inseridos na bomba tampada.

(a) (b)

Figura 3.2 - Equipamento usado para o ensaio RBOT (a), e de partes do mesmo (b).
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A serpentina de cobre, que age como catalisador da oxidacdo € mostrada na Figura 3.3 a,
apos seu uso. Também é mostrada a amostra oxidada, que fica opaca e escurecida face aos
produtos de oxidagdo que precipitam dentro da mesma, conforme pode-se ver na parte b da
figura 3.3b.

(a) (b)

Fig. 3.3 - Fotos da serpentina de cobre usada como catalisador de oxidacéo e de duas
amostras oxidadas ap6s uso no ensaio RBOT.

3.2.2 Analises termogravimétricas

Amostras das misturas (B2, B4 e B8), do 6leo lubrificante puro (BO) e do biodiesel puro
(B100) foram analisadas por termogravimetria (TG). As andlises foram realizadas em
equipamento de analise termogravimétrica simultanea a andlise termica diferencial , modelo Q
600, da TA Instruments ( Figura 3.4). A faixa de aquecimento utilizada variou entre 25°C e
600°C.

A direita da Figura 3.4 fica a balanca fixa e a esquerda fica o forno que é movel na

direcdo horizontal para abrir e fechar o sistema na hora de respectivamente, retirar ou colocar
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uma amostra. Na foto aparece a ponta de saida de gases do forno cujo detalhamento, assim como

o0 dos termopares e do sistema de medida de massa da balanca foi mostrado na Figura 2.4.

Fig. 3.4 - Vista do equipamento de andlise simultdnea TG/DTA utilizado da TA Instruments,
modelo Q600. (adaptado de TA Instruments 2014)

Com o objetivo de obter as energias de ativagcdo por termogravimetria, realizaram-se
analises cinéticas com razées de aquecimento de 10°C.min™, 15°C.min* e 20°C.min™. Foram
adicionados amostras da ordem de 5mg em cadinhos abertos de aluminio. Utilizou-se um
cadinho novo para cada analise, a fim de evitar a interferéncia de possiveis residuos de uma
analise em uma analise subsequente. Os cadinhos foram apoiados sobre o suporte de amostras
de alumina do equipamento, internamente recoberto por platina. Usou-se como referéncia o

mesmo tipo de cadinho de aluminio aberto e vazio.

Para as analises de estabilidade térmica foi utilizada uma vazdo de 100 mL.min™ de
nitrogénio como gas de arraste. Para as analises de estabilidade oxidadtiva foi utilizada uma

vazdo de 100mL.min™ de ar sintético.
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Obtiveram-se as curvas de termogravimetria e termogravimetria derivada (DTG) pelo
software de tratamento de dados denominado Universal Analysis do fabricante. As mesmas
foram utilizadas com o objetivo de visualizar melhor a ocorréncia de perda de massa em fungéo

do tempo em cada temperatura.
3.2.3 Andlises Térmicas Diferenciais

Realizaram-se as analises térmicas diferenciais (DTA) das misturas (B2, B4 e B8), do
6leo Lubrificante puro (B0) e do biodiesel puro (B100) no mesmo equipamento, nas mesmas
condicbes de gases de arraste e razGes de aquecimento e simultaneamente as andlises
termogravimétricas e termogravimétricas derivadas, a fim de se observar os efeitos térmicos em

funcéo da temperatura e tipo de mistura, em cada razao de aquecimento.

3.2.4 Determinacéo de estabilidade térmica

E possivel obter a estabilidade térmica de uma substancia através da temperatura de
“onset” (Tonset) de perda de massa, a qual é determinada pela curva TG em atmosfera inerte. A
determinacdo desta temperatura é medida pela interseccdo das tangentes a curva TG tomadas em
pontos da curva TG antes e depois da ocorréncia de perda de massa. Apos a perda de massa, 0
ponto através do qual se tira uma tangente é em geral o ponto referente ao maximo do pico DTG

dessa perda de massa.

Na temperatura de onset a volatilizacdo da substancia ja estd bem estabelecida, em geral
iniciando-se a temperatura inferior. Se a substancia for um combustivel organico, e 0 ambiente
onde é aquecida for ar, ha a possibilidade de os vapores gerados entrarem em ignicdo,
dependendo das condicdes de temperatura, pressao, concentracdo dos mesmos e concentracdo do
comburente (oxigénio). Por outro lado, a estabilidade de combustiveis organicos em ambiente
oxidante ( estabilidade termo-oxidativa) ocorre em geral a menores temperaturas que em
ambientes inertes, face a possibilidade de nesse ambiente serem formados produtos oxidados

mais volateis.
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3.2.5 Métodos para determinacao de energias de ativacao

Uma transformacédo a certa conversao possui uma energia de ativacéo (E,), a qual pode
ser determinada através de métodos isoconvercionais. Tais métodos utilizam informagdes
provenientes de analises termogravimétricas, ndo isotérmicas e com razdes de aquecimento
constantes, como por exemplo, os métodos desenvolvidos por Osawa Flynn-Wall e Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS). Os mesmos ndo dependem de um modelo cinético de transformacéo

(“free-kinetics”).

E possivel determinar a energia de ativacdo (E,) das transformacOes através desses
métodos isoconvercionais aplicados, em funcdo do grau de conversao, o que possibilita observar
uma possivel mudanga no mecanismo da transformacdo de acordo com o grau de conversdo de
cada produto, engquanto providencia dados sobre uma maior ou menor dificuldade na ocorréncia

da transformacdo.

A fim de verificar a influéncia do biodiesel na estabilidade termo-oxidativa do
lubrificante, utiliza-se a enegia de ativacdo (E,), a qual permite tal verificacdo em funcéo do grau
de conversdo a. A energia de ativacdo também pode ser utilizada como parametro para avaliar
um combustivel em relagdo direta com o atraso da ignicdo do mesmo pela da Equagdo 1.
(LEIVA et al, 2006).

r:f(e—Ea/RT/pb) (Eq 1)
Onde:
T = atraso de ignicao;
p = pressao;
T = temperatura;
R = constante universal dos gases;
Ea = energia de ativagéo;

b = coeficiente cinético.
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3.2.5.1 Método de Ozawa Flynn-Wall com aproximacao de Doyle

O método isoconversional de Ozawa-Flynn-Wall com aproximacéo de Doyle foi aplicado
com objetivo de observar se 0 mecanismo de transformacao era 0 mesmo engquanto ocorria o
processo de aquecimento dos produtos estudados, para tal foi feita a andlise da energia de
ativacdo (E,) em funcdo do grau de conversao a. (DOYLE, 1962; SBIRRAZZUOLI et al, 2004).

Um método isoconversional ja havia sido desenvolvido por Ozawa, Flynn e Wall. Tal
método calcula o valor da energia de ativacdo (E,) em funcdo do grau de conversdo « pela
Equacao 2, tal que o parametro C(«) é funcdo de a. (OZAWA, 1965; OZAWA, 1970; FLYNN e
WALL, 1966).

In(8) = C(a) — E, /(RT) (Eq. 2)
Sendo:

B = Razdo de aquecimento(®K min™); C(e) = Func&o do grau de conversao(a);
E, = Energia de ativacéo (J); R = Constante universal dos gases( 8,314 J K*mol™); T =

Temperatura absoluta(°K).

Utilizando-se a metodologia de Ozawa, Flynn e Wall, a energia de ativacdo (E,) com a
aproximacdo de Doyle foi aplicada segundo a Equacéo 3.

In(8) = In [ AE,/ Rg(a)] -5,331 -1,052 E,, /(RT) (Eq. 3)
Sendo: A = Constante de Arrhenius; g(a) = Funcdo do grau de conversao («).

E possivel estimar a energia de ativacdo através do grafico In(8) em funcdo de 1/T,
segundo a equacdo 3, tal que obtém-se uma reta cujos coeficientes angular (a) e linear (b) séo

descritos a seguir:

a=-1052E, R
b=1In[AE,/Rg(e)] -5,331
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Para os dados de analises termogravimétricas de cada produto, provenientes de trés
razbes de aquecimento (8) (10, 15 e 20 °C.min™), aplicou-se este método, assim como para 0s

mesmos valores e os valores diferentes de a, desde 0,1 a 0,4.

Desenvolveu-se um grafico de In(8) em fungdo de 1/T para cada grau de conversdo, de

forma a obter as respectivas energias de ativagdo através do coeficiente angular da reta obtida.

3.2.5.2 Método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Atraveés deste modelo é possivel calcular a energia de ativagdo com razdo de aquecimento
(B = dT/dt) constante. A Equacdo 4 representa a relacdo presente entre o grau da conversdo,

energia de ativacao e a temperatura.
da/dt = A Exp (-Eo/(RT)) f (o) (Eq. 4)
Desta forma, obtém-se a Equag&o 5 reordenando os termos da Equagdo 4:
B do/dT = A Exp (-Eo/(RT)) f (o) (Eq. 5)
Integrando a Equacéo 5 a fim de usa-la em método isoconversional, obtem-se:
g(a) = A /B | Exp (-Eo/(RT))dT (Eq. 6)
Fazendo-se x = -E4/(RT) , a equagdo 6 se tornaria:
g(a) = AEJ/B (RT) | (Exp (-x) /x?) dx (Eq. 7)
Fazendo-se: p(x) = (Exp (-x) /x?) dx (Eq. 8)

E possivel calcular a expressdo de p(x) na Equacdo 7 através da metodologia de
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (AKAHIRA e JUNOSE, 1971), a qual tem como base o
método original de Kissinger (KISSINGER, 1957), utilizando a aproximacdo de Coats-Redfern
(COATS e REDFERN, 1964), aplicada a Equacéo 8.
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Aplicando logaritmo neperiano e substituindo o termo p(x) definido pela Eq. 8 na Eq. 7:
In(B/T?) = In (AR/E, g(0)) - E, /(RT) (Eq. 9)

Pelo gréfico de In (B/T%) em funcdo de 1/T através da Equacdo 9, para um grau de
conversao a constante, com dados de analises feitas com pelo menos 3 razdes de aquecimento
obtem-se o valor da energia de ativacdo (E,) pelo coeficiente angular a da reta assim resultante,
pela equagédo 10. E.= -(@.R) (Eq. 10)

Sendo:
S = Razdo de aquecimento(°K min™); g(«) = Funcéo do grau de conversdo(a);
E, = Energia de ativacdo (J); R = Constante universal dos gases( 8,314 J K™mol™);

T = Temperatura absoluta(°K); A = Constante de Arrhenius.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussfes
4.1 Analises de estabilidade termo-oxidativa por RBOT

Os resultados das analises de estabilidade termo-oxidativa do lubrificante e das misturas com
biodiesel, segundo Método RBOT — ASTM D 2272 estdo mostrados no Quadro 4.1.1, estando as
curvas de variagao de pressdo apresentadas nas figuras 4.1.1 a 4.1.5.

Quadro 4.1.1- Medidas de pressao em psi por tempo em minutos do BO ao B8 segundo método
ASTM D 2272 - RBOT

Tempo Presséo BO Presséo B2 Presséo B4 Presséo B8

(minutos) (psi) (psi) (psi) (psi)
0 80 80 80 80
5 135 135 130 135
10 182 175 176,5 182
15 192 181 185 182,5
20 191,5 182,5 185 182,5
25 190 182 185 182,5
30 190 181,5 185 182,5
35 189 180 185 181,5
40 188 179 185 180
45 187,5 178,7 185 179
50 187,5 177 185 177,5
55 186 177,5 184 177,5
60 185 176 182,5 176
65 185 175 180 174
70 185 175 1775 173
75 185 174 177,5 172,5
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Quadro 4.1.1- Medidas de pressdo em psi por tempo em minutos do BO ao B8
segundo método ASTM D 2272 — RBOT (continuacao)

Tempo(minutos)

Pressdo psi BO

Pressdo psi B2

Pressdo psi B4

Pressdo psi B8

80 185 173 177,5 171,5
85 182,5 172,5 176 170
90 182,5 171,5 175 166,5
95 182 170 175 165
100 180 170 174 163,5
105 177,5 169,5 173 162,5
110 176 169 172 161,5
115 176 168 170 160,5
120 175 167,5 168,5 159
125 175 166,5 167,5 158,5
130 175 166 166 157,5
135 175 165,5 165 155
140 175 165 165 154
145 175 164,5 165 152,5
150 174 163 165 150
155 173,5 162,5 162,5 148
160 172,5 161 160 147
165 172 160 160 1425
170 170 159,5 160 141
175 170 159 160 139
180 170 157,5 159 137,5
185 170 156,5 157,5 136
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Quadro 4.1.1- Medidas de pressdo em psi por tempo em minutos do BO ao B8
segundo método ASTM D 2272 — RBOT (continuacao)

Tempo(minutos) | Pressdo psi BO |Pressdo psi B2 | Presséo psi B4 | Presséo psi B8
190 168 156 155 133
195 167 155 154 131,5
200 166 154,5 153,5 129
205 165 153,5 152 127
210 164,5 153 150 125
215 164 152,5 150 124
220 162,5 151,5 149 122,5
225 162,5 151 1475 121
230 161 150 145 119
Testede Oxidacdo RBOT B2

200
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140 — RBOT B2
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g 80
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Figura 4.1.1 — Curva pressdo x tempo do B2 conforme ASTM D 2272 - RBOT
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Figura 4.1.2 — Curva presséo x tempo do B4 conforme ASTM D 2272 - RBOT
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Figura 4.1.3 — Curva pressdo x tempo do B8 conforme ASTM D 2272 - RBOT
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Teste de Oxida¢do RBOT BO
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Figura 4.1.4 — Curva presséo x tempo do BO conforme ASTM D 2272 - RBOT
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Figura 4.1.5 — Curva pressédo x tempo do B0 a B8 conforme ASTM D 2272 — RBOT.
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Embora os tempos totais de teste utilizados para cada amostra tenham sido diferentes, o
mais importante é o tempo para uma queda de pressdo aproximada de 25 psi a partir da pressao
méaxima, para cada caso, definido no meétodo como um valor de referéncia para caracterizar um
nivel limite de oxidacdo. Desta forma as misturas apresentaram valores decrescentes do BO ao
B8, conforme quadro 4.1.2, mostrando que a estabilidade a oxidacdo decresce com o aumento do
teor de biodiesel no lubrificante. Como mostrado na Figura 4.1.6, se admitirmos uma correlacéo
linear, o coeficiente de correlagdo fica em torno de 0,95. Quando se admite um polindmio de
segundo grau, o coeficiente de correlagdo apresenta valor de aproximadamente 0,98, o que indica
um comportamento mais proximo a uma paradbola com concavidade para baixo. Este
comportamento aponta para velocidades cada vez maiores de degradacdo oxidativa na medida
que o teor de biodiesel aumenta no lubrificante, ou seja, o processo de oxidacao € acelerado pelo
aumento do teor de biodiesel.

Quadro 4.1.2 — Tempo em minutos para queda de presséo de 25 psi.

Amostra BO B2 B4 B8

Tempo
(minutos) 195 180 175 130

RBOT

250
)
ga 200 y = -0,5966x - 3,0568x + 193,23
£ Q150 — R? = 0,9837
E 5100
53
28 50
o o 0 T T T T
§ g
gs o 2 4 6 8 10

% de Biodiesel

Figura 4.1.6— Curva do tempo para queda de presséo de 25 psi em funcgéo do teor de biodiesel.
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4.2 Analises de estabilidade térmica e oxidativa via curvas TG/DTG

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada pelas curvas TG /DTG em presenca de
nitrogénio e nas diferentes razbes de aquecimento pela temperatura extrapolada de perda de
massa (onset temperature). Para esse fim usou-se 0 método convencional de determinacdo dessa
temperatura, pela interse¢do das tangentes a curva TG, antes e depois de estabelecida a perda de
massa usando como limite superior, para tracado da tangente de perda de massa a temperatura do
pico DTG correspondente. Ja a estabilidade oxidativa foi avaliada da mesma forma, porém a
partir de curvas TG/DTG obtidas nas diversas razdes de aquecimento em presenca de ar. Os
resultados sdo mostrados no Quadro 4.2.1.

Quadro 4.2.1 — Temperaturas de on set por razdo de aquecimento em ar e No.

% Biodiesel |ara10C/min |ara15C/min |ar a20C/min |N2a 10C/min | N2 a 15C/min | N2 a 20C/min
0 245,29 250,15 261,6 248,30 257,05 268,87
2 244,25 259,52 262,94 237,21 255,09 263,96
4 239,50 260,50 260,07 243,01 252,30 262,83
8 237,27 248,96 255,12 232,57 251,87 257,47
100 200,54 211,27 221,29 206,56 214,99 220,31

Esses resultados também foram mostrados na forma de gréficos e sdo apresentados nas Figuras
421.a4.2.4.

Na maioria dos casos registrados no quadro 4.2.1, observa-se que a presenca de ar (oxigénio)
diminui a temperatura de on set, em relacdo a obtida nas mesmas condi¢cGes operacionais em
nitrogénio. Atribuimos este fendmeno a oxidagdo promovida em ar, gerando produtos oxidados
menos estaveis. Por outro lado, como o aumento da razdo de aquecimento promove de modo
geral a ocorréncia dos fendmenos térmicos em maiores niveis e faixas de temperatura, as
temperaturas de estabilidade térmica e oxidativa por TG/DTG aumentam com o aumento da

razdo de aquecimento.
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Figura 4.2.1 —Temperaturas de on set °C do biodiesel ( B100) e do lubrificante (BO) em ar e
nitrogénio em funcdo da razdo de aquecimento utilizada.

Pela Figura 4.2.1 observa-se a maior estabilidade térmica e oxidativa do lubrificante frente ao

biodiesel.

Nas comparacdes seguintes (Fig. 4.2.2 a 4.2.4) feitas a diferentes razOes de aquecimento, para as

diversas misturas lubrificante-biodiesel, nota-se que, de forma geral, a temperatura de

estabilidade térmica das mesmas ( em nitrogénio) diminui a medida que o teor de biodiesel

aumenta, visto que este possui menor estabilidade térmica.

Ja nas determinacgdes de estabilidade oxidativa nas corridas em ar, observa-se uma oscilacdo na

tendéncia de variacdo da temperatura de on set, o que pode ser explicado por uma acéo oxidante

do ar, aliada a acdo oxidante do prdprio biodiesel. Cabe observar que essas oscila¢cbes dependem

da razdo de aquecimento utilizadas.
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Figura 4.2.2 — Temperaturas de on set do BO a B8 em ar e N2 a 10°C/min.
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Figura 4.2.3 — Temperaturas de on set do BO a B8 em ar e N2 a 15°C/min.
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Figura 4.2.4 — Temperaturas de on set do BO a B8 em ar e N2 a 20°C/min.

4.3 Analises de temperaturas de on set em ar pelo pico DTA

O método mais usado para determinacdo da temperatura de on set define como sendo
esta a temperatura no ponto de intersecdo entre a tangente da parte inicial da curva TG (quase
horizontal) e a tangente ao ponto da curva TG cuja temperatura coincide com o pico da curva
DTG, conforme foi feito no item anterior. Entretanto os processos de conversdo registrados na
misturas biodiesel-lubrificante sofrem significativa influéncia exotérmica pela presenca do
oxigénio do ar, ou seja, pela reacdo de oxidacdo do lubrificante e biodiesel, que culminam em
um fendbmeno de auto-ignicao para os casos do Lubrificante (B0) e misturas deste com biodiesel,
claramente mostrado nas respectiva curvas DTA das figuras 4.3.1 e 4.3.3, de tal forma que a
variacdo de massa assume comportamento substancialmente diferente ao se aproximar dos picos
exotérmicos, em virtude do calor e das substancias geradas nestes processos exotérmicos, que
contribuirem com a taxa de conversdo. Isto posto, constatou-se a importancia de definir outra
tangente tomando-se, na curva TG, o0 ponto coincidente a temperatura do primeiro pico
exotérmico da curva DTA. Utilizando o cruzamento entre a nova tangente e a tangente a direcao

horizontal da curva TG, foram determinadas novas temperaturas de onset. Esta defasagem de
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onset pode ser atribuida entdo ao fendmeno exotérmico pela presenca do ar, e nos mostra que,
sob condicdes exotérmicas, 0 processo de conversdo com perda de massa € acelerado. Observa-
se que a curva DTG sofre influéncia nas regido de temperaturas de picos exotérmicos da curva

DTA, mudando sua tendéncia.

Quando as curvas do biodiesel puro séo observadas (Figura 4.3.2), ndo se constata a
existéncia do pico tipico de auto-ignicdo. Entretanto a curva DTA mostra a ocorréncia de
fendmeno exotérmico, que se intensifica na mesma regido de temperatura da parte ascendente da
curva DTG, portanto as consideracdes feitas sobre a influéncia dos fendmenos exotérmicos

também se aplicam ao biodiesel puro.
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Figura4.3.1 — Curvas TG DTG e DTA com temperaturas de on set do
6leo lubrificante em ar a 10°C/min.
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Figura 4.3.2 — Curva TG DTG e DTA com temperaturas de on set
do biodiesel em ar a 10°C/min.
120 12
] 217.20°C L 10
100 | .
044
| — L8
= -
80 E
1 e 1 £
o - E
£ 60 £ 02+ )
S | =] L i)
= e o] s
2 I =
] g | g
. (=%
40 z L
] @ L2
004
20 i
] Lo
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (DC) Universal V4.54 TA Instrumer

Figura 4.3.3 — Curvas TG DTG e DTA com temperaturas de on set mostradas como exemplo
tipico para o caso B4 em ar a 10°C/min.
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No Quadro 4.3.1 sd@o mostradas as temperaturas de on set dessa forma estimadas no caso das
analises em ar , repetindo-se os valores de on set dos casos das corridas em nitrogénio, para mais
facil comparacdo. Seguem-se as figuras 4.3.4 a 4.3.8, que sdo comparativas desses valores,
através das quais observa-se que essa nova forma de estimar as temperaturas de on set nas curvas
obtidas em ar € mais representativa, trazendo resultados mais coerentes de diminuicdo de

temperaturas de on set em funcdo do aumento do teor de biodiesel nas misturas.

Quadro 4.3.1 — Temperaturas de onset em funcdo da razao de aquecimento e do teor de biodiesel,
determinada pela tangente no ponto da curva TG antes da igni¢do para 0s casos
em ar e pelo método convencional para os caso em N2.

% Biodiesel | ar a 10C/min | ara15C/min | ar a 20C/min | N2 a 10C/min | N2 a 15C/min | N2 a 20C/min
0 221,09 223,93 231,74 248,30 257,05 268,87
2 218,77 220,75 226,74 237,21 255,09 263,96
4 217,2 220,48 226,92 243,01 252,3 262,83
8 213,43 216,78 224,97 232,57 251,87 257,47
100 172,77 178,59 183,23 206,56 214,99 220,31

Temperatura de on set x Razdo de aguecimento

280
260 7 —4— biodiesel em N2
()
cr'i: 240 == biodiesel em ar
>3
© 220 —%— Lubrificante em N2
@
g' 200 === | ubrificante em 02
&
180 ./.,47
160 T T ]

0 10 20 30

Razdo de aquecimento 2C/min.

Figura 4.3.4 — Temperaturas modificadas de onset em ar em fungéo da razéo de aquecimento
para o biodiesel (B100) e 6leo lubrificante (BO) comparadas com as de on set em N2
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Figura 4.3.5 — Temperaturas modificadas de on set em ar em funcédo do teor de biodiesel
comparadas com as de on set em N2 para razdo de aquecimento de 10C/min.
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Figura 4.3.6 — Temperaturas modificadas de on set em ar em funcéo do teor de biodiesel
comparadas com as de on set em N2 para razdo de aquecimento de 15C/min.
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Figura 4.3.7 Temperaturas modificadas de on set em ar em fungéo do teor de biodiesel
comparadas com as de onset em N2 para razao de aquecimento de 20C/min.

Temperatura 2C

Temperatura de on set x Teor de biodiesel

235
230

225

——&—ar a 10C/min

220

——ar a 15C/min

215

—&— ar a 20C/min

210

Biodiesel %

Figura 4.3.8 — Temperaturas modificadas de on set das misturas em fungéo
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4.4 Analises comparativas TG, DTG e DTA
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Figura4.4.1 — Curvas TG e DTG do biodiesel em ar e N2 a 10°C/min.

Observa-se na figura 4.4.1, em ambas as curvas (TG e DTG) comportamentos distintos
quando comparamos 0 processo de aquecimento em ar em relacdo e em nitrogénio. Constata-se
que 0 a curva TG com nitrogénio apresenta uma descida até bem préximo do 0% de massa
residual, ao passo que a curva com ar apresenta uma mudancga de comportamento com desvio a
aproximadamente 10% de massa residual, o que pode indicar o surgimento de uma nova espécie
quimica com caracteristicas de vaporizagdo diferentes da presentes no biodiesel. Levando-se em
conta que este fendmeno aconteceu na presenca do gas de arraste ar, o qual contém
aproximadamente 21% de oxigénio, podemos atribuir esta diferenca ao surgimento de uma
espécie quimica diversa do conteudo original da amostra, como o produto de rea¢do quimica

entre o biodiesel e 0 oxigénio. Ocorre portanto, reacdo de oxidagdo com formacdo de produtos
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mais pesados, mais estaveis termicamente e que se decompdem em faixas de temperaturas

superiores.

Na Figura 4.4.2 abaixo, estdo mostradas as curvas TG e DTG do 6leo lubrificante em ar e
nitrogénio a 10°C/min. Embora com comportamentos levemente distintos, ambas as curvas TG
mostram uma inclinacdo maior quando comparadas ao biodiesel. Ambas mostram também um
desvio ocorrendo proximo aos 10% de massa residual. A inclina¢do maior e 0s desvios proximos
aos 10% de massa residual indicam presenca de espécies quimicas diversas nas duas atmosferas,
que € de se esperar, considerando que o lubrificante € uma mistura de hidrocarbonetos. Nota-se,
contudo, na cuva TG em ar um desvio de comportamento em massa residual mais alta (entre 10 e
15%) do que em Ny, e menos intenso quando comparado as curvas TG do biodiesel, indicando
também surgimento, em ar, de espécies diferentes da mistura original de hidrocarbonetos do

lubrificante, pela presenca e acdo do oxigénio.
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Figura 4.4.2 — Curvas TG e DTG do 6leo lubrificante em ar e nitrogénio a 10°C/min.
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Quando comparamos as curvas DTG do lubrificante e do biodiesel na figura

4.4.3(abaixo), verifica-se que o biodiesel vaporiza-se quase totalmente antes do pico de

vaporizacao do lubrificante.

Observa-se, que embora a vaporizacdo do lubrificante comece por volta de 150°C,

conforme inicio do pico DTG correspondente, a sua auto-igni¢do ocorre, conforme mostrado

pelo intenso pico exotérmico em sua curva DTA entre 300 e 350°C. Essa igni¢cdo promove a

queima dos gases que continuam a se formar, visto que o efeito exotérmico se mantém durante

todo o restante da perda de massa, evidenciada pelos respectivos picos DTG.

Cabe lembrar que, em curvas DTA (ou DSC), quando dois fendmenos de efeitos

térmicos opostos (exo e endo) ocorrem simultaneamente, os picos que sdo observados

representam o efeito térmico resultante, que evidenciam mais as transformacfes de maior efeito

térmico.
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Figura 4.4.3 — Curvas DTG e DTA do biodiesel e do lubrificante em ar a 10°C/min.
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Conforme observado na Figura 4.4.3, ndo sao constatadas evidéncias claras de ocorréncia
de ignicdo na curva DTA do biodiesel. Tudo indica pelo seu formato, que apresenta dois
pequenos picos DTA exotérmicos sequenciais na faixa de temperatura entre 150 e 300°C, que
nas condi¢des operacionais da analise, embora haja um inicio de efeito exotérmico por oxidagao

parcial do mesmo, o biodiesel ndo consegue entrar em plena combust&o.

Portanto pode-se inferir que o biodiesel puro, nas condi¢cdes analisadas, vaporiza-se
majoritariamente sem entrar em combustdo, sendo transportado pelo ar (gas de arraste). Ocorre
apenas queima parcial dos gases formados, face a elevada demanda de energia para sua
vaporizagdo simultanea, que esfria o sistema, 0 que o impede atingir a temperatura de ignicéo,
ndo conseguindo também atingir a estequiometria adequada a auto-ignicdo na temperatura

apropriada.

4.5 - Estimativas de energias de ativacdo em ar

Para uma avaliagdo mais detalhada dos processos de aquecimento do biodiesel, do
lubrificante e das misturas em estudo, foram estimadas as energias de ativacdo a diversos graus
de conversdo. Nesse item sdo apresentados os dados relativos as analises térmicas feitas em

presenca de ar nas diferentes razdes de aquecimento.

No quadro 4.5.1, estdo mostradas as temperaturas obtidas para diferentes graus de
conversao (10, 20, 30 e 40% de perda de massa), obtidas das curvas TG em atmosfera de ar, para
0 biodiesel, o lubrificante e as misturas em estudo. As corridas foram realizadas a diferentes
razdes de aquecimento, visando sua utilizacdo na determinacdo de energia de ativacdo utilizando

os modelos de Kissinger-Akahira-Sunose e Osawa-Flyn-Wall.

Seguem-se 0s comentarios, quadros e figuras das correlagdes lineares assim obtidas e as
respectivas determinacGes das energias de ativacdo pelos coeficientes angulares dessas

correlagoes.
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O quadro 4.5.2 mostra as energias de ativacdo em ar calculadas segundo o modelo de
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), para os referidos graus de converséo.

As figuras de 4.5.1 a 4.5.5 mostram os graficos das correlacdes lineares em ar, segundo o
modelo KAS, do lubrificante puro (B0), das misturas a 2, 4 e 8% de biodiesel no lubrificante
(respectivamente B2, B4 e B8) e do biodiesel puro, cujos coeficientes angulares foram utilizados
para os calculos das energias de ativacao reportadas no quadro 4.5.2.

O quadro 4.5.3 mostra as energias de ativacdo em ar calculadas segundo o modelo de
Osawa-Flyn-Wall (OFW), para os referidos graus de conversao.

As figuras de 4.5.6 a 4.5.10 mostram os graficos das correlacdes lineares em ar, segundo
0 modelo OFW, do lubrificante puro (B0O), das misturas a 2, 4 e 8% de biodiesel no lubrificante
(respectivamente B2, B4 e B8) e do biodiesel puro, cujos coeficientes angulares foram utilizados
para os calculos das energias de ativacdo reportadas no quadro 4.5.3.

O quadro 4.5.4 mostra as comparacdes das energias de ativacdo em ar, calculadas
segundo os modelos KAS e OFW para o Lubricante puro, as referidas misturas em estudo e o

biodiesel puro.
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Quadro 4.5.1 — Temperaturas a diferentes graus de conversdo nas analises em ar.

AMOSTRA

RAZAO DE
AQUECIMENTO

T(°C) NOS GRAUS DE CONVERSAO

10% 20% 30% 40%
BO .
10C/min 235,87 254,67 269,4 280,14
15C/min 244,67 263,33 278,42 289,55
20C/min 257,72 277,85 295,14 308,1
B2 .
10C/min 235,42 256,75 271,06 282,43
15C/min 244,72 266,09 280,9 292,73
20C/min 247,39 268,95 283,65 295,7
B4 .
10C/min 229,32 250,98 264,78 275,7
15C/min 244,25 266,17 281,37 293,64
20C/min 249,61 272,05 287,61 300,57
B8 .
10C/min 224,22 246,41 261,45 273,44
15C/min 236,34 258,69 273,95 286,3
20C/min 245,61 268,52 284,55 297,86
B100 10C/min 190 205 213 222
15C/min 195 213 223 231
20C/min 205 222 233 240
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Quadro 4.5.2 — Energias de ativacdo em kJ por grau de conversdo em ar
segundo Kissinger-Akahira-Sunose.
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Razdo de Ut (°K) Ut (°K) Ut (°K) Ut (°K)
aquecimento | Ln /T2 para LnB /T2 para Ln B /T2 para Lnp/T? para
Amostra | B °C/min
a=10% a=10% a=20% a=20% a=30% a=30% a=40% a=40%
10 -10,16 0,001965 |-10,23 0,001895 |-10,29 0,001843 |-10,33 0,001807
15 -9,79 0,001931 |-9,86 0,001864 |-9,92 0,001813 |-9,96 0,001777
20 -9,55 0,001884 |-9,63 0,001815 |-9,69 0,00176 -9,73 0,00172
Coef. Ang. -7362,5 -7350,7 -6855,5 -6464,5
BO Ea KJ/mol 61,22 61,12 57,00 53,75
10 -10,16 0,001966 | -10,24 0,001887 | -10,30 0,001838 | -10,34 0,0018
15 -9,79 0,001931 | -9,87 0,001854 | -9,93 0,001805 | -9,97 0,001767
20 -9,51 0,001921 | -9,60 0,001845 | -9,65 0,001796 | -9,69 0,001758
Coef. Ang. -13283 -14262 -14434 -14294
Ea
B2 110,44 118,58 120,01 118,85
KJ/mol
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Quadro 4.5.2 — Energias de ativacdo em kJ por grau de conversdo em ar
segundo Kissinger-Akahira-Sunose. (continua¢éo)

59

(0] (0] (0] 0
B °C/min. | LnB/T? LT CK) Ln B /T? LT CK) Ln B /T? LT CK) Ln B /T? LT CK)
para para para para
Amostra
0=10% 0=10% 0=20% 0=20% 0=30% 0=30% 0=40% 0=40%
10 -10,14 -10,22 0,001908 -10,27 0,001859 -10,31 0,001822
15 -9,79 0,001933 -9,87 0,001854 -9,93 0,001803 -9,97 0,001764
20 -9,52 0,001913 -9,61 0,001834 -9,66 0,001783 -9,71 0,001743
Coef. Ang. -7521,7 -7947,2 -7661 -7290,1
Ea KJ/mol 62,54 66,08 63,7 60,61
B4
10 -10,12 0,002011 -10,2 0,001925 -10,26 0,001871 -10,3 0,00183
15 -9,76 0,001963 -9,84 0,00188 -9,9 0,001828 -9,95 0,001787
20 -9,51 0,001928 -9,59 0,001846 -9,65 0,001793 -9,7 0,001751
Coef. Ang. -7352,6 -1777,2 -7875,2 -7763,1
Ea KJ/mol 61,13 64,66 65,48 64,55
B8
10 -9,97 0,002159 -10,04 0,002091 -10,07 0,002057 -10,11 0,00202
15 -9,59 0,002136 -9,66 0,002057 -9,71 0,002016 -9,74 0,001984
20 -9,34 0,002091 -9,41 0,00202 -9,46 0,001976 -9,49 0,001949
Coef. Ang. -8776,8 -8652 -7544,6 -8785,2
Ea KJ/mol 72,97 71,94 62,73 73,04
B100
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0,002

(10%)y = -7362,5x + 4,3481

R2 =0,9498

(20%)y = -7350,7x + 3,7481
R2 =0,9316

(30%)y = -6855,5x + 2,4105

R2 =0,9143

KAS BO - 10% a 40%
-9,300 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
o5 J0PL7 000175 00018 000185 00019  0,001%
’ 40% _ 30% 20% \ 10%
«  -9.700 AN >
E \ \
T -9,900 | _
o \ \
[
- -10,100 N
NN = ¢
-10,300
-10,500
UTCK)

(40%)y = -6464,5x + 1,4243
R2 =0,9024

Figura 4.5.1 — Correlagdes Kissinger-Akahira-Sunose do lubrificante (BO) de 10 a 40% em ar.

KAS B2 - 10 a 40%
9,200 ‘ ‘ ‘ ‘
94QQ0175 00018 000185 00019 000195 0,
' 30% 20% * 10%
. 9,600 55 =
5 9,800 £\ N\ AN ¢
2 -10,000 AN N AN
510,200 AN AN N
’ \ \ N
-10,400
-10,600
1T (°K)

02 (10%)y =-13283x + 15,94
R?=0,9472

(20%)y = -14262x + 16,653
R2 = 0,9529

(30%)y = -14434x + 16,209
R2 = 0,045

(40%)y = -14294x + 15,373
R2=0,9474

Figura 4.5.2 — Correlagdes Kissinger-Akahira-Sunose do B2 de 10 a 40% em ar.
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KAS B4 - 10 a 40%

(10%)y = -7521,7x + 4,8157
R2 =0,9609

'9,300 T T T T T T
0,0p17 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,00195 0,002 0,00205
-9,500

£ 2
0% . (20%)y = -7947,2x + 4,925
s N 2%\ 10% R2 = 0,9676

-9,700
NN \
-9,900
\ \ \ \ (30%)y = -7661x + 3,9517
-10,100 R2 =0,9644
| NN\ D N
-10,300

N

Ln Beta/T2

(40%)y = -7290,1x + 2,9525
-10,500 R2 =0,9659

UT (°K)

Figura 4.5.3 — Correlacdes Kissinger-Akahira-Sunose do B4 de 10 a 40% em ar.

KAS B8 em ar 10 a 40%

(10%)y = -7352,6x + 4,6685
R2 =0,9999

-9,200 \ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0p17  0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,00195 0,002  0,00205
-9,400

0% ) (20%)y = -7777,2x + 4,7694
30% 0 A\10% R2 = 0,9993

-9,600 40% \ \
-9,800 N\ \ (30%)y = -7875,2 + 4,4775
\ \ \ \ R2=0,998
-10,000 N\
\ \ \ (40%)y = -7763,1x + 3,9082
-10,200 N \

R2 = 0,996

Ln beta/T?

-10,400
UT (°K)

Figura 4.5.4 — Correlagdes Kissinger-Akahira-Sunose do B8 de 10 a 40% em ar.
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(10%)y = -8776,8x + 9,0488

0,0022

KAS do Biodiesel(B100) 10 a 40%
-9,000 : : : : :
00019 000195 0,002 000205 00021  0,00215
-9,200
% -9,400 0% QA) Te%
& 9,600 \ \ \ i
c
-
_9,800 \ \ \ \
*
-10,000 \ N N
-10,200 1T (°K)

R2 =0,9077

(20%)y = -8652x + 8,083

R2 =0,9817

(30%)y = -7544,6x + 5,4657

R2 =0,9904

(40%)y = -8785,2 + 7,6528

R2 =0,9904

Figura 4.5.5 — Correlacdes Kissinger-Akahira-Sunose do biodiesel (B100) de 10 a 40% em ar.

Quadro 4.5.3 — Célculo da energia de ativagdo por Osawa-Flyn-Wall em ar.

Amostras Razdo de
aquecim f Grau de conversao o
°C/min. Lnp 10% 20% 30% 40%
BO UT (K)
10 2,303 0,001964559 0,001894585 0,001843148 0,00180737
15 2,708 0,001931173 0,001864002 0,001813007 0,001777146
20 2,996 0,0018837 0,001814882 0,001759665 0,00172043
Coef. Ang. -8402,700 -8430 -7967,1 -7599,9
Ea KJ/mol 66,41 66,62 62,96 60,06
B2 UT (K)
10 2,303 0,001966298 0,001887149 0,001837526 0,001799921
15 2,708 0,001930987 0,001854462 0,001804891 0,001767159
20 2,996 0,001921082 0,001844678 0,001795977 0,001757933
Coef. Ang. -14312 -15333 -15534 -15418
Ea KJ/mol 113,11 121,18 122,77 121,85
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Quadro 4.5.3 — Célculo da energia de ativacdo por Osawa-Flyn-Wall em ar. (continuacao)
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Amostras Razéo de
aquecim f Grau de conversdo o
°C/min. Lnp 10% 20% 30% 40%

B2 UT (K)
10 2,303 0,001990169 0,001907924 0,001858978 0,001821991
15 2,708 0,001932741 0,001854187 0,001803361 0,001764322
20 2,996 | 0,001912924 0,001834189 0,001783294 0,001743011
Coef. Ang. -8545,5 -9015,1 -8758 -8410,8
Ea KJ/mol 67,53 71,25 69,21 66,47

B8 UT (K)
10 2,303 | 0,002010576 0,001924706 0,001870557 0,001829525
15 2,708 | 0,001962747 0,001880265 0,001827819 0,00178747
20 2,996 | 0,001927674 0,001846142 0,001793079 0,001751283
Coef. Ang. -8367,9 -8837,6 -8966,8 -8880
Ea KJ/mol 66,14 69,85 70,87 70,18

B100 1T (K)
10 2,303 0,002159128 0,002091394 0,002056978 0,00201959
15 2,708 0,002136067 0,002056978 0,00201552 0,001983537
20 2,996 | 0,002091394 0,00201959 0,001975699 0,001948748
Coef. Ang. -9718,60 -9625,2 -8536,5 -9793,3
Ea KJ/mol 76,81 76,07 67,47 77,40
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Correlagdo OFW para o Lubrificante(BO) - 10% a 40%

3,200

40%

30% 20% 10%

(10%)y = -8402,7x + 18,856
R2 = 0,9613

(20%)y = -8430x + 18,33

N N A
NN X

R2 =0,9475

2,600

Ln beta

2,400

(30%)y = -7967,1x + 17,051
\ \ \ \ R2 = 0,9354
N\ N \ AN
[ ] *

(40%)y = -7599,9x + 16,108
R2 =0,9279

2,200

2,000
0,0017

0,0018 0,0019
1T(K)

0,002

Figura 4.5.6 — Correlagdes Osawa-Flyn-Wall para o lubrificante de 10 a 40% em ar.

Correlagdo OFW do B2 - 10% a 40%
3,200 (10%)y = -14312x + 30,425
40% 30% 20% 10% R2 = 0,9541
3,000 3 .
\ \ \ \ (20%)y = -15333x + 31,22
2800 N\ \ A\ N\ R2 = 0,9589
(5]
o]
< 2,600 \ \ \ \ (30%)y = -15534x + 30,83
2,400 \ \ \ N\ R2 = 0,9521
2,200
(40%)y = -15418x + 30,035
2,000 T T T ‘ ‘ R2 = 10,9544
0,0017 0,00175 10,0018 0,00185 0,0019 0,00195 0,002
1UT(K)

Figura 4.5.7 — Correla¢6es Osawa—Flyn-Wall para mistura a 2% de biodiesel no lubrificante em

ar.
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Correlacdo OFW do B4 - 10% a 40%

3,200

40%

30%

10%

3,000

AN

2,800

N\ A \

2,600

Ln beta

NN\ N\

2,400

NN N

2,200

2,000

0,0017 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,00195 0,002 0,00205
UT(K)

(10%) y =

(20%)y =

(B0%)y =

(40%)y =

-8545,5x + 19,292
R2=0,9693

-9015,1x + 19,486
R2 =0,9745

-8758x + 18,566
R2=0,9724

-8410,8x + 17,61
R2=0,974

Figura 4.5.8 — Correlacdes Osawa-Flyn-Wall para mistura a 4% de biodiesel no lubrificante em

ar.
Correlacdo OFW do B8 - 10% a 40% (10%)y = -8367,9x + 19,128
R2 =0,9999
3,200
0, =-
40% 30% 0% 10% (20%)y R28-837£§§ 19,316
3,000 -
\ \ \ \ (30%)y = -8966,8x + 19,082
2,800 R2 =0,9985
s \ \ \ \ R2 = 0,997
2,200
2,000 ‘ ‘ ‘ : : :
0,0017 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,00195 0,002  0,00205
UT(K)

Figura 4.5.9 — Correlagdes Osawa-Flyn-Wall para mistura a 8% de biodiesel

no lubrificante em ar.
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Correlacdo OFW B100 10 a 40%

(10%)y = -9718,6x + 23,358
R2 = 0,9236

3,200
40% 30% 20% 10%

3000 4 (20%)y = -9625,2x + 22,458
\ R2 = 0,9853
2,800
\ \ \ \ (30%)y = -8536,5x + 19,879
2,000 \ \ \ \ R2 = 0,9926
2,400
NN ) . (40%)y = -9793,3x + 22,098
R2 = 0,0924

Ln Beta

2,200

2,000 T ‘ T T T
0,0019 0,00195 0,002 0,00205 0,0021 0,00215 0,0022

UT (°K)

Figura 4.5.10 — CorrelagGes Osawa-Flyn-Wall para o biodiesel em ar.
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Quadro 4.5.4 —  Energias de ativagdo em ar em kJ/mol, obtidas pelos métodos OFW e KAS
para os graus de conversao analisados.
Amostra Grau de conversao OFW KAS
BO 0,1 66,41 61,22
0,2 66,62 61,12
0,3 62,96 57,00
0,4 60,06 53,75
B2 0,1 113,11 110,44
0,2 121,18 118,58
0,3 122,77 120,01
0,4 121,85 118,85
B4 0,1 67,53 62,54
0,2 71,25 66,08
0,3 69,21 63,70
0,4 66,47 60,61
B8 0,1 66,14 61,13
0,2 69,85 64,66
0,3 70,87 65,48
0,4 70,18 64,55
B100 0,1 76,81 72,97
0,2 76,07 71,94
0,3 67,47 62,73
0,4 77,40 73,04
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As temperaturas utilizadas para calculos de energia de ativacdo foram tomadas na faixa
entre 10 e 40% de conversdo, pois ao se aproximar dos 50 % de conversdo, a razdo de
aquecimento (Beta) comecou a variar substancialmente, em virtude dos fenémenos de oxidagéo e
combustdo. Pela Figura 4.5.11 observa-se a mesma tendéncia nos dois métodos (OFW e KAS),
embora os valores para grau de conversao tenham variado um pouco. De uma forma geral, 0s
valores obtidos sdo de mesma ordem de grandeza, sendo que pelo método KAS sdo um pouco

menores que 0s correspondentes por OFW.

B100 KAS

4{

1000 | —
ﬂw
4{

ma=0,3
1
L .
B4 KAS [ i ma=0,1
.
B4 OFW

.
BO KAS ﬁh
s00rw | ——

50 60 70 80 90 100 110 120 130
Energia de Ativagdo / kJ/mol

T T T T T T 1

Fig. 4.5.11 — Energias de ativacdo em ar para diferentes graus de converséo para o 6leo
lubrificante, biodiesel e misturas avaliadas, obtidas pelos métodos OFW e KAS.

E importante observar que para os mesmos graus de conversio o biodiesel puro apresenta
valores de energia de ativacdo maiores que para o 6leo lubrificante puro. Por outro lado nota-se
que enquanto no caso do lubrificante a energia de ativacdo decresce com o aumento do grau de
conversdo, no caso do biodiesel a energia de ativacdo tem uma tendéncia diferente, voltando a
40% de conversdo a valores praticamente iguais do que a 10 e 20%, ordem de grandeza maior do
que a observada para o caso de 40% de conversao para o Gleo lubrificante.
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As Figuras 4.5.12 e 4.5.13 apresentam respectivamente a tendéncia de variacdo da

energia de ativacdo em ar em funcéo do teor de biodiesel, segundo os métodos de OFW e KAS.

120

110 - ——a=0,10FW

100 -#qa=0,2 OFW
a=0,3 OFW

90

——a=0,4 OFW
80

70

Energia de Ativagio / KJ/mol

60 f

50 T T T T T T T T
0 I 2 3 4 5 6 7 8 9
Percentual de biodiesel no lubrificante / % vol

Fig. 4.5.12 - Energias de ativagcdo em ar em funcdo do teor de biodiesel, segundo OFW.

120

=
[N
o

=
o
o

90

80 -

70

Energia de Ativagdo / kJ/mol

60

50 A T T T T T T
0 i 2 2 4 5 6 7 8 9
Percentual de biodiesel no éleo lubrificante / %vol

Fig.4.5.13 — Energias de ativagcdo em ar em fungédo do teor de biodiesel, segundo
KAS.
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Observa-se que os casos com 2% de biodiesel em ar apresentam a maior energia de
ativacdo segundo modelos de Osawa-Flyn-Wall e Kissinger-Akahira-Sunose, possivelmente
porque estamos avaliando um processo de conversdo que alia processo de oxidagcdo com o de

mudanca da fase liquida para a fase gasosa.

E importante notar que os casos B2 foram os mais sensiveis a variagio da temperatura,
ou seja, suas temperaturas de conversao para 10, 15 e 20°C/min ficaram mais proximas entre si e
mais altas nas conversdes de 10 a 40%, significando que grande parte da energia cedida pelo
equipamento foi utilizada para conversdo e sobrou menos energia para promover a variacdo da
temperatura. Este fato pode ser explicado pela formacao de produtos mais estaveis termicamente

em virtude da oxidacao.

Nos demais casos, B4, B8 e B100, o processo oxidativo do biodiesel contribui mais para
geracdo de calor na amostra, tornando a mudanca de fases menos dependente da variacdo de
temperatura do equipamento e principalmente o excesso de biodiesel promove a reducdo do
onset, tornando a inclinacdo da curva TG mais suave, reduzindo assim a energia de ativacao

calculada.

As energias de ativacdo dos casos B4 e B8 mostraram-se muito proximas. Embora a
adicdo de 4 e 8% ndo tenham alterado significativamente a temperatura de auto-ignicéo,
alteraram de forma um pouco mais substancial o primeiro pico exotérmico e as temperaturas de
onset, 0 que consubstancia a hipotese da menor energia de ativacdo de B4 e B8 estar relacionada
a um deslocamento da curva TG (menores on set) para temperaturas mais baixas, em vitude do

excesso de biodiesel.

4. 6 Estimativas de energias de ativagdo em nitrogénio

A seguir estdo mostradas no Quadro 4.6.1 as temperaturas a diferentes graus de converséo (10,
20, 30 e 40% de perda de massa), medidas em atmosfera de nitrogénio, via curvas TG
representativas dos processos de aquecimento do biodiesel, do lubrificante e das misturas em

estudo, nas corridas realizadas a diferentes razfes de aquecimento. Estas estimativas foram
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realizadas para verificarmos a possibilidade de reacdes quimicas entre compostos do lubrificante
e compostos do biodiesel, sem a interferéncia do gas de arraste, razdo pela qual utilizamos 0 Ny,
que é um gas inerte nas condicdes do ensaio.
Como os dois métodos de analise de energia de ativacdo (OZW e KAS) dao resultados de mesma
ordem de grandeza e tendéncia de variacdo com o grau de conversdo, os dados do Quadro 4.6.1
foram utilizados apenas para sua aplicacdo na determinacdo de energia de ativacdo utilizando o
modelo de Osawa-Flyn-Wall.
Seguem-se as correlacdes lineares assim obtidas e as respectivas determinagdes das energias de
ativacdo pelos coeficientes angulares dessas correlacoes.

O quadro 4.6.2 mostra as energias de ativacdo em N, calculadas segundo o modelo de
Osawa-Flyn-Wall (OFW), para os referidos graus de converséo.
As figuras de 4.5.6 a 4.5.10 mostram os graficos das correlacdes lineares em N, segundo o
modelo OFW, do lubrificante puro (B0), das misturas a 2, 4 e 8% de biodiesel no lubrificante
(respectivamente B2, B4 e B8) e do biodiesel puro, cujos coeficientes angulares foram utilizados

para os calculos das energias de ativacao reportadas no quadro 4.6.2.
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Quadro 4.6.1 — Temperaturas a diferentes graus de conversdo das analises em N,

72

AMOSTRA RAZAO DE ~
AQUECIMENTO T (°C) NOS GRAUS DE CONVERSAO
10% 20% 30% 40%
BO 10C/min 237,75 257,95 271,11 281,5
15C/min 244,94 265,52 279,2 289,96
20C/min 253,97 275,09 289,12 300,02
B2 10C/min 223,84 244,72 258,27 268,75
15C/min 241,99 263,32 271,52 288,68
20C/min 249,83 271,66 286,01 297,23
B4 10C/min 231,98 253,61 267,85 279,07
15C/min 239,18 261,02 275,57 287,02
20C/min 246,45 269,09 283,98 295,67
B8 10C/min 217,56 238,91 253,84 265,35
15C/min 237,09 259,18 274,68 286,97
20C/min 242,44 264,47 279,66 291,97
B100 10C/min 190,86 205,96 215,46 222,5
15C/min 198,15 213,91 2239 231,41
20C/min 207,47 224,04 234,65 242,64

CAMPELLO, M.L.

Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos - UFRJ




Quadro 4.6.2 — Célculo da energia de ativacdo em N, por OFW.
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Beta Grau de conversdo o

Amostras

10% 20% 30% 40%

°C/min. |Ln beta 1T (K)

BO
10 2,303 0,00195733 |0,001882885|0,001837357|0,001802939
15 2,708 0,001930167|0,001856424|0,001810446 | 0,001775852
20 2,996 0,001897101|0,001824019|0,001778505|0,001744683
Coef.
Ang. -11408,000 |-11668 -11692 -11832
Ea (KJ) 90,16 92,22 92,41 93,51

B2
10 2,303 0,002012113|0,001930987|0,001881751 | 0,001845359
15 2,708 0,00194122 |0,001864037|0,00181597 |0,001779898
20 2,996 0,001912119|0,001835502|0,001788397 | 0,001753217
Coef.
Ang. -6705,6 -7044.6 -7195,3 -7272,5
Ea (KJ) 53,00 55,68 56,87 57,48

B4
10 2,303 0,001979688|0,001898398 | 0,001848429|0,001810872
15 2,708 0,001951867|0,001872063|0,001822423|0,001785172
20 2,996 0,001924557|0,001844202|0,001794913|0,001758025
Coef.
Ang. -12579 -12766 -12928 -13092
Ea (KJ) 99,42 100,90 102,18 103,47
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Quadro 4.6.2 — Calculo da energia de ativacdo em N, por OFW. (continuagéo)
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Beta Grau de conversdo o

Amostras

10% 20% 30% 40%

°C/min. | Ln beta 1T (K)

B8
10 2,303 0,0020378 | 0,0019528 0,0018975 | 0,00185701
15 2,708 0,0019598 | 0,0018785 0,0018253 | 0,0017853
20 2,996 0,0019395 | 0,00186005 | 0,0018089 | 0,00176953
Coef.
Ang. -6533,8 -6888,4 -7155.,8 -7227,5
Ea (KJ) 51,64 54,44 56,56 57,12

B100
10 2,303 0,0021551 | 0,00208720 | 0,0020466 | 0,00201755
15 2,708 0,0021217 | 0,00205313 | 0,0020118 | 0,00198192
20 2,996 0,0020806 | 0,0020113 0,0019692 | 0,0019387
Coef.
Ang. -9217.40 -9047,9 -8880,2 -8724.5
Ea (KJ) 72,85 71,51 70,18 68,95
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Correlagdo OFW para o Lubrificante(B0O) em N2 - 10% a 40%

3,200

100 30%  20% 10% (10%) y = -11408x + 24,666
a R2=0,9764

3,000 v\
\ \ \ (20%) y = -11668x + 24,306
2,800 R2 = 0,9758
A A
2,600 (30%) y = -11692x + 23,817
\ \ \ \ R2 =10,9785
[ | L J

(40%) y = -11832x + 23,664
R2 = 0,981

Ln beta

2,200

2,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0017 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,00195 0,002
UT(K)

Figura 4.6.1 — Correlagdo Osawa-Flyn-Wall em N, do BO de 10 a 40% de conversao.

Correlacdo OFW do B2 em N2 - 10% a 40%

3,200

40% 30% 20% 10%
3,000 L *

\ \ \ \ (10%) y = -6705,6x + 15,779
2 800 R2 = 0,9808
AN
2,600 (20%) y = -7044,6x + 15,89
\ \ \ \ R2 =0,9831
2,400

(30%) y = -7195,3x + 15,827

Ln beta

2,200 R2=0,9821
2,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ (40%) y = -7272,5x + 15,707
0,0017 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,00195 0,002 0,00205 Dy rele ’

R2 = 4
UT(K) 0980

Figura 4.6.2 — Correlagdo Osawa-Flyn-Wall em N, do B2 de 10 a 40% de converséo.
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Correlacdo OFW do B4 em N2 - 10% a 40%

3,200
40% 30%  20% 10% (10%) y = -12579x + 27,223

&

3,000 \ \ \ \ R2 = 0,9915
2,800

3 \ \ \ \ (20%) y = -12766x + 26,561
c 260 R2 =0,987
. NN\ N\ \
2,400 (30%) y = -12928x + 26,223
. » 3 R2 = 0,9871
2,200
2,000 (40%) y = -13092x + 26,035
’ ‘ ‘ ‘ ‘ | R2 = 0,0872
0,0017 000175 0,0018 000185 0,0019 0,00195 0,002

UT(K)

Figura 4.6.3 — Correlagdo Osawa-Flyn-Wall em N, do B4 de 10 a 40% de conversao.

OFW do B8 em N2- 10% a 40%

3,200 (10%) y = -6533,8x + 15,6
R2 = 0,9486

3,000 ——40%—
\ (20%) y = -6888,4x + 15,737

\ \ \ R2 = 0,945
2,800
\ \ '\ ’\ (30%)y = -71565,8x + 15,864
2,600 \ \ \ \ R2 =0,9385
2,400 (40%)y = -7227 5x + 15,707

N\ No e R2 = 0,9361

Ln beta

2,200

2,000 \ ‘ T T T T
0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,00195 0,002 0,00205 0,0021

UT(K)

Figura 4.6.4 — Correlacdo Osawa-Flyn-Wall em N, do B8 de 10 a 40% de converséo.
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OFW do B100 em N2 - 10 a 40%
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Figura 4.6.5 — Correlacdo Osawa-Flyn-Wall em N, do B100 de 10 a 40% de conversédo
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Observa-se na figura 4.6.6 um comportamento aparentemente irregular, se
considerassemos apenas o fendmeno fisico de mudanca de fase. Contudo tal comportamento
aponta para existéncia de transformacdes quimicas, em auséncia de ar (atmosfera inerte), cujo
processo interfere na mudanca de fase, diminuindo a energia de ativagdo para a mistura com 2%
(B2) de biodiesel, aumentando para a de 4%(B4) e diminuindo novamente para 8% (B8).
Podemos dizer que a energia de ativacdo para mudanca de fase é uma funcdo do peso molecular
e das interagdes fisicas entre as moléculas (Eletrostaticas, Van Der Waals e outras) e é suprida
pela energia cedida pelo processo de aquecimento (funcdo da razdo de aquecimento) do
equipamento e também pela energia gerada por processos exotérmicos, 0s quais devem ocorrer

por reacdes entre as proprias substancias das misturas e destas com gases de arraste.

Considerando que ndo ha oxigénio sendo cedido ao meio e que 0 gas de arraste € inerte,
podemos admitir que as reagdes estejam apenas ocorrendo entre os componentes do lubrificante
e 0 biodiesel. A energia de ativacdo mais baixa do B2 pode ser atribuida predominantemente a
um desvio de on set para baixo em relacao ao lubrificante puro (B0O), em virtude do menor ponto
inicial de volatilizacdo do biodiesel, que neste caso ndo teria a presenca de ar oxidando-o a
produtos mais pesados, como mostrado na Figura 4.6.7 para o caso da razdo de aquecimento de
10°C.min™, além do fato de sua energia de ativagdo ndo ser tdo influenciada pela geracio de

calor nos processos auto-oxidativos ou de decomposicdo que ocorrem no meio.
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Fig. 4.6.6 - Energias de ativacdo em N, em funcdo do teor de biodiesel, segundo OFW.
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Figura 4.6.7 — Energias de ativagdo por OFW em N a 10% de conversdo em kJ/mol.

A energia de ativacdo do B4, por outro lado, sofre um aumento, o qual podemos atribuir a
ocorréncia de mais reagdes internas entre o biodiesel e o lubrificante, possivelmente com o
antioxidante contido neste, em virtude de uma concentracdo de biodiesel que é o dobro do B2,
ocasionando a formacdo de produtos mais pesados (vide Figura 4.6.8), fato que ndo é

proporcionalmente compensado pelos processos exotérmicos internos.
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Figura 4.6.8 — Curvas TG, DTG e DTA do B0 a B8 em N, obtidas a 10°C.min™.

Para 0 B8 podemos esperar a formacdo de mais produtos de maior peso molecular,
contudo também podemos esperar bastante mais energia sendo gerada nos processos exotérmicos
internos das reacdes do biodiesel e lubrificante, e também maior desvio para menos, do on set,
pelo menor ponto inicial de volatilizacdo de componentes do biodiesel, que estaria
aparentemente em excesso a quantidade que poderia até interagir com o anti-oxidante presente
no 6leo lubrificante ndo formando os novos compostos. Para corroborar as considerac@es acima,
cabe enfatizar que j& sdo bem conhecidas algumas reacGes entre esteres e compostos tipicamente
usados como anti-oxidantes e dispersantes nos lubrificantes, como rea¢fes entre aminas e hidroxi

aminas com esteres, conforme ilustradas nas figuras 4.6.9 e 4.6.10:
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4.7 Anélises complementares

Além da argumentacdo anteriormente discutida para explicar o comportamento térmico
em ar e em nitrogénio para as misturas lubrificante e biodiesel, e para dirimir qualquer ddvida a
respeito das hipdteses explicadas, surgiu um questionamento se os fatos ocorridos poderiam ser
simplesmente decorrentes da concentracdo de biodiesel no 6leo lubrificante BO, de modo que
estaria sendo feita a discussdo em faixas de conversdo acima dos percentuais de biodiesel

presentes, o qual talvez ndo estivesse mais presente.

Para isso foram calculadas as energias de ativacdo para conversdes de 2, 4 e 8%, que
estdo apresentadas nas Figuras 4.7.1 a 4.7.4, obtidas aplicando o método de OFW tanto em ar
como em atmosfera de nitrogénio. Para cada caso sdao mostrados os resultados de energia de
ativacdo em funcdo do teor de biodiesel presente e em funcdo do grau de conversdo. Neste

ultimos casos sao considerados os resultados obtidos em todas as faixas de conversao.

Nota-se nas Figura 4.7.1 e 4.7.2 , que 0 comportamento das curvas de energia de
ativacdo em ar e em nitrogénio, seguem as mesmas caracteristicas do que em graus de
conversao maiores, indicando que o comportamento das misturas reflete ter havido formacéo de
misturas com caracteristicas proprias, ndo indicando uma possivel eliminacdo do biodiesel em
graus de conversdo menores que 10% . Observa-se também nessa faixa de conversao que, quanto
maior o grau de conversdo no caso do B2 em ar, ( Figura 4.7.1) maior a energia de ativacao

necessaria para volatilizagao.
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Fig. 4.7.1 - Energias de ativacdo em ar para graus de conversdo até 10%.
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Fig. 4.7.2 - Energias de ativacdo em nitrogénio para graus de conversdo até 10%.

No caso das misturas em nitrogénio, mostradas na Figura 4.7.2, para todas as misturas
analisadas, quanto maior o grau de conversdo, maior 0 efeito da presenca do biodiesel no
aumento da energia de ativacdo 0 que se mantém para maiores graus de conversdao conforme

mostrado na Figura 4.6.6. Da Figura 4.7.3 nota-se que em presen¢a de ar, um teor de 2%
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biodiesel aliado a acdo oxidante do proprio ar, formam produtos de maior estabilidade e que

necessitam de maior nergia de ativacdo para sua volatilizacao.
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Fig.4.7.3 — Energias de ativacdo em ar em funcdo do grau de converséo
para o lubrificante e as misturas estudadas
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Fig.4.7.4 — Energias de ativagdo em nitrogénio em fungéo do grau de converséo
para o lubrificante e as misturas estudadas
Nota-se no caso em nitrogénio mostrado na Figura 4.7.4 que, a energia de ativacdo do
lubrificante puro é maior do que em ar, indicando que o proprio ar atua no processo de oxidacao
do mesmo, diminuindo a energia de ativacdo de sua volatilizacdo. Por outro lado em nitrogénio,

por esse motivo, no caso B2 em N2, tudo indica que apenas 2% de biodiesel ndo é suficiente para
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a formacdo dos produtos mais estaveis de oxidacdo que demandam maior energia de ativacao
para sua liberacdo, o que ocorre apenas no caso com 4% de biodiesel. Ja no caso de 8% de
biodiesel em N,, tudo indica que ha um excesso de biodiesel que ndo tem quantidade de anti-
oxidante do lubrificante com que reagir, e assim mantém suas propriedades de mais baixo onset,
contribuindo no sentido de abaixar a temperatura de inicio de volatilizacdo e com isso a energia

de ativacdo respectiva.

Capitulo 5 - Conclusdes

e A presenca de biodiesel provoca uma aceleracdo no processo de oxidacao do lubrificante,
ou seja, a velocidade de degradacdo oxidativa em condicdo isotérmica cresce com o
aumento do teor de biodiesel, de tal forma que a relacdo da variacdo do tempo de
oxidacdo com a concentracdo de biodiesel é dada por uma funcéo polinomial do segundo

grau.

e A presenca de biodiesel altera 0 comportamento térmico do lubrificante em condigdes
dindmicas de aquecimento, em razdes de aquecimento constantes tanto em ar quanto em

Nitrogénio.

e Embora o biodiesel apresente estabilidade térmica menor com temperatura de onset
sensivelmente mais baixa que a do lubrificante, indicando seu ponto inicial de
volatilizacdo mais baixo, sua presenca nas misturas com o lubrificante ndo determina
variacOes proporcionais as suas concentragdes nas curvas TG, DTG e DTA, o que indica

interacdes quimicas entre as espécies quimicas e entre estas e 0 oxigénio.

e A determinacdo da temperatura de on set para estimativa da estabilidade térmica em
atmosfera de ar deve utilizar o pico exotérmico da curva DTA e ndo o pico da curva
DTG. A utilizacdo do pico da curva DTA deve-se aos processos oxidativos exotérmicos,

cujo calor gerado contribui para o processo de vaporizacdo da amostra.

e As variagOes da energia de ativacdo em ar indicam o surgimento de produtos oxidados

mais estaveis face a processos exotérmicos nas misturas do lubrificante com o biodiesel
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e com oxigénio do ar, sendo a vaporizacdo sensivelmente influenciada por estes
fendmenos quimicos, associados obviamente a energia cedida pelo equipamento para

variagcdo de temperatura e pela energia despreendida nas reacdes exotérmicas..

e As variacdes da energia de ativacdo em Nitrogénio mostram um perfil diferente das
variagdes em ar, pois nesses casos a formacdo de espécies quimicas de maior massa
molecular dependem apenas de reacdes entre o biodiesel e o lubrificante, fazendo com
gue os produtos mais estaveis sejam formados em concentragdes maiores de biodiesel do

que em ar .

Sugestoes

e Estudar a influéncia de biodiesel etilico na estabilidade termo-oxidativa do 6leo

lubrificante;

e Estudar as composi¢cOes das misturas liquidas e dos gases apds processamento em
ar e nitrogénio em funcéo do teor de biodiesel a diversos graus de converséo, para

desenvolvimento de estudo cinético e dos mecanismos reacionais;
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