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RESUMO

Este trabalho apresenta a caracterizagdo do biodiesel de milho nas rotas
metilica/etilica. As amostras foram caracterizadas mediante anélises fisico-
quimicas, espectroscopia na regido do infravermelho, cromatografia gasosa,
ressonancia magnética nuclear e analise térmica (TG/DSC). As propriedades
fisico-quimicas indicaram semelhangas ao Oleo diesel. As analises de IV
indicaram bandas fortes de deformacdo axial C=0 do éster (1744 ¢ 1739 cm™)
metilico e etilico, RMN — 'H indicou a presenca do éster metilico (singlete
3,4ppm) e do éster etilico (quarteto 4,0ppm). A Cromatografia gasosa indicou a
obten¢dao do biodiesel com teor de ésteres acima de 97%. As curvas TG/DSC
indicaram trés etapas para o biodiesel metilico e duas etapas para o biodiesel
etilico referente a volatilizacdo e/ou decomposi¢ao dos ésteres metilicos e
etilicos respectivamente, e sua volatilidade proxima do diesel mineral. Tanto o
biodiesel como as misturas metilicas e etilicas estdo dentro das normas
estabelecidas pela ANP. De acordo com o método de Coats-Redfern sugere-se a
ordem de energia de ativacdo: biodiesel metilico > biodiesel etilico > 6leo de
milho. As curvas TG das amostras degradadas apresentaram maior numero de
etapas, surgerindo compostos intermedidrios caracteristicos de polimerizacao,

também sugerido no estudo reoldgico pelo aumento brusco da viscosidade.

viii



TITLE: Attainment, characterization and thermoanalytic study of the corn
biodiesel (Zea mays L.)
AUTHOR: Manoel Barbosa Dantas
ADVISORS: Profa. Dr.* Marta Maria da Conceicao
Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza

KEY WORDS: Biodiesel, ester, transesterification, kinetic.

ABSTRACT

This work presents the characterization of the corn biodiesel produced by the
methanol and ethanol routes. The samples were characterized by physical and
chemical analyses, infrared spectroscopy, gas chromatograph, nuclear
magnetic resonance and thermal analysis (TG/DSC). The physico-chemical
properties pointed out to similarities with diesel oil. The infrared analyses
indicated strong bands of C=O axial deformation of methyl and ethyl esters
(1744 and 1739 cm™). '"H-NMR indicated the presence of methyl ester
(singlet 3.4 ppm) and ethyl ester (tetraplet 4.0 ppm). Gas chromatograph
showed that biodiesel was produced with an ester content above 97%. The
TG/DSC curves pointed out to three thermal decomposition steps for the
methanol biodiesel and two steps for the ethanol. The biodiesel volatility was
close to the one of mineral diesel oil. The TG/DSC steps were ascribed to the
volatilization and/or decomposition of the methyl and ethyl esters. Both the
biodiesel and its blends with diesel oil fulfill the standards established by
ANP, the Brazilian National Agency of Petroleum, Gas and Biodiesel.
According the Coats-Redfern method, the following order of activation energy
1s suggested: methanol biodiesel > ethanol biodiesel > corn oil. The TG curves
of the degraded samples presented a greater number of thermal decomposition
steps. This intimates the presence of intermediary compounds, which are
characteristic of a polymerization process. Such presence was also suggested

in the rheological study by the abrupt increase in the viscosity.
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1.0 - INTRODUCAO

Apos a crise do petroleo iniciada no final de 1973, todos os paises
importadores de petroleo foram afetados, principalmente aqueles em
desenvolvimento como o Brasil. Essa crise causou uma necessidade em se obter
fontes alternativas de energia. Uma das alternativas colocadas em questdo foi a
utilizacdo de d6leo vegetal ao invés de 6leo diesel, pois estes 6leos poluem menos
e tém poder calorifico bastante elevado. No Brasil a saida para essa crise foi o
Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL), porém os veiculos de cunho
comercial, como caminhodes, ainda utilizam o diesel como combustivel.

Apesar de pesquisas serem realizadas desde a década de 20 sobre
combustiveis alternativos e renovaveis, s6 ha alguns anos que os
biocombustiveis para motores do ciclo diesel comecaram a ser testados,
especialmente em centros urbanos.

No final da década de 90, principalmente nos USA com novos testes,
implantacao de plantas industriais € producdo em escala comercial de biodiesel,
comecaram a impulsionar o seu uso como combustivel competitivo com o diesel
de petrdleo.

Em setembro de 2004, o governo deu o primeiro passo para regularizar o
biodiesel. O combustivel ja havia sido incluido na Medida Proviséria (MP) 214,
Lei do Petroleo, 1997. Segundo esta MP, biodiesel "¢ um combustivel renovavel
e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil”. De acordo com a
Le1 11.097 de 13/01/2005, o biodiesel pode ser definido como:

“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustio interna com igni¢do por compressao ou para geracao de outro tipo de
energia que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil”.

Existe uma tendéncia de expansdo do consumo de biodiesel. Tratados

internacionais de reducdo de emissao de poluentes (Tratados de Kyoto) e uma
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maior conscientizacdo dos paises tém contribuido para que a producdo de
biodiesel e a demanda pela tecnologia crescam rapidamente. A produgdo de
biodiesel ¢ uma oportunidade tecnoldgica e estratégica para o Brasil, tendo em
vista que o Pais possui em abundéncia, as matérias primas necessarias para a
producdo deste combustivel, que ja tem na producao de alcool de cana-de-agucar
um excelente exemplo nesse sentido.

Nos dias atuais a procura por combustiveis renovaveis tem aumentado
muito, desta forma, o biodiesel surge como alternativa em relagao aos derivados
de petroleo, visando reduzir emissdo de poluentes na atmosfera. Através do seu
efeito multiplicador o biodiesel representara no mercado uma nova etapa para a
agroindustria, por envolver a producdo de odleos vegetais, alcool e mais os
insumos e co-produtos da producao dos ésteres.

A implementagdo do biodiesel requer uma estrutura organizada de forma a
atingir todos os mercados, ganhando assim competitividade. Para isso sao
necessarios investimentos em todas as areas da cadeia produtiva do biodiesel,
para a obtencdo de desenvolvimento tecnologico, para obtermos um produto de
qualidade com alta rentabilidade.

Todos os odleos vegetais, enquadrados na categoria de oOleos fixos ou
trigliceridicos, podem ser transformados em biodiesel. Desta forma, pode
constituir matéria prima para producao de biodiesel o 6leo de varias espécies

vegetais.

1.1 — Biodiesel no mundo

Através de parcerias com a iniciativa privada e centros de pesquisas, paises,
como Argentina, Estados Unidos, Alemanha, Franca, entre outros, ja& vém
produzindo o biodiesel em escala comercial e testando a viabilidade desse novo
combustivel em veiculos de passeio, transporte publico e geracdo de

eletricidade.



Em todo mundo, a Alemanha ¢ o pais de maior destaque na producao de
biodiesel. Eles produzem cerca de 1 milhdo de toneladas anuais de biodiesel a
partir do 6leo de colza, com isen¢do de tributos no final da producao, de forma

que esse combustivel seja mais acessivel e economicamente viavel.

1.2 — Biodiesel no Brasil

Devido a grande extensdo territorial e a seu clima propicio a plantagdo de
sementes oleaginosas, o Brasil ¢ um pais com grande potencial para exploracao
da biomassa para fins alimenticio, quimico e energético.

Estudos divulgados pela National Biodiesel Board, dos Estados Unidos,
afirmam que o Brasil tem condic¢des de liderar a produg¢do mundial de biodiesel,
promovendo a substituicao de 60% da demanda mundial de 6leo diesel mineral.

No Pais, sdo cultivadas diversas espécies oleaginosas que possuem
potencial para serem utilizadas como matéria-prima na produ¢do de biodiesel,
tais como a soja, a mamona, o girassol e o milho [PARENTE, 2003] e

[FAESPSENAR, 2005].



1.3 — Objetivos

1.3.1 — Objetivo Geral
Este trabalho tem como objetivo obter, caracterizar e estudar o
comportamento térmico e cinético de biodiesel derivado do 6leo de milho.
1.3.2 — Objetivos especificos
e Obter o biodiesel de milho pelas rotas metilica e etilica;

e (Caracterizar o 0leo e o biodiesel de milho através das técnicas:
Infravermelho, RMN 'H, Cromatografia Gasosa e Anadlise

Térmica;

e Obter e caracterizar as misturas B5, B10, B15, B20 ¢ B25
biodiesel/diesel mineral e determinar o potencial energético do

biodiesel ¢ misturas;

e Estudar o perfil da decomposicao térmica do biodiesel e

misturas através de curvas termogravimétricas e calorimétricas;

e Realizar o estudo reoldgico do biodiesel, misturas e amostras

degradadas;

e Realizar o estudo cinético do processo de decomposi¢ao térmica

do 6leo de milho e do biodiesel.
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2.0 - CONSIDERACOES TEORICAS

2.1 — Matéria-Prima

O milho, (Zea mays L.), ¢ uma planta pertencente a familia das
gramineas, € ¢ provavelmente o grao mais antigo cultivado nas Américas. Era a
principal fonte de alimentos das civilizagdes desse continente, e se tornou um
alimento bdsico e uma “commodity” da agricultura nos Estados Unidos.
Originario provavelmente do México Central, onde ha evidéncias arqueoldgicas
de seu uso que datam de 5000 a.C com o descobrimento das Américas foi
introduzido na Europa, Africa e Asia. Tolerante a varias condi¢Oes ambientais, o
milho se adaptou a varias condigdes ambientais, a varios climas diferentes (de
tropical a temperado), altitudes diferentes (desde o nivel do mar até 3.500 m) e
diferentes estagdes de crescimento para a planta [STRECKER et al, 1990] e
[BERGER, 1984].

E importante saber qual é a composi¢io de cada 6leo em termos de
acidos graxos, quando ele for empregado na producao de biodiesel. No caso do
0leo de milho, os principais acidos graxos que o compdem sdo: linoléico
(59,8%)); oléico (25,8%); palmitico (11%); estearico (1,7%) e linolénico (1,1%).
As condi¢des ambientais podem afetar a composi¢ao em acidos graxos do dleo
de milho, o qual ¢ considerado uma excelente fonte de acidos graxos essenciais.
A Tabela 2.1 mostra a composi¢do percentual dos 4cidos graxos presentes no
6leo de milho.

A alta estabilidade do o6leo de milho, apesar do seu alto nivel de
insaturacdes, ¢ parcialmente atribuida a distribuicdo nao casual dos dacidos
graxos nas moléculas dos triglicerideos, onde 98% dos dacidos graxos
esterificados na posi¢ao 2 dos triglicerideos sdo oléico e linoléico, enquanto as

posi¢des 1 e 3 sdo ocupadas por todos saturados. Sendo as posi¢des extremas



dos triglicerideos mais reativas, os acidos graxos polinsaturados presentes na

posi¢ao 2 estao mais protegidos de reacoes tipo oxidagao.

Tabela 2.1 — Composi¢ao em acidos graxos do 6leo de milho

Acido Graxo Composicao (%)

C<14 <0.3
C14: 0 miristico <0.1
Cl16: 0 Palmitico 9.0-14.0
Cl6: 1 palmitoléico <0.5
C18: 0 estearico 0.5-4.0
C18:1 oléico 24.0-42.0
C18:2 linol¢éico 34.0-62.0
C18:3 linolénico <2.0
C20: 0 araquidico <1.0
C20: 1 eicosendico <0.5
C22:0 behénico <0.5
C24: 0 lignocérico <0.5

FONTE: Brasil (2001)

O milho possui de 8 a 10% de 6leo no grdao, com 61 — 78% referente ao
conteudo de amido e 6 — 12% referente ao conteudo de proteina [STRECKER et
al., 1990]. No Brasil, a produ¢gdo do grio de milho em 2005 foi de
aproximadamente 34.905962 toneladas [IBGE]. A Tabela 2.2 apresenta a

producgdo de milho no Brasil, Nordeste e Paraiba.



Tabela 2.2 — Producao de milho (1990 —2001)

Area Colhida (ha) Producio (mil frutos) Rendimento (frutos/ha)

1998] 11,981 [1.515.728)10.585.498] 3.114 |1.046.826129.601.753| 259 | 690 12796

Ano

1990{192.556]2.139.037]11.394.307| 46.312 | 648.852 |21.347.774| 240 303 | 1.873

FONTE: IBGE

2.2 — Biodiesel

O oleo diesel € composto por longas cadeias, de hidrocarbonetos variando
de C10-C22 carbonos. Alguns ¢ésteres de Oleos vegetais apresentam
caracteristicas muito proximas as do diesel quando submetidos a um processo de
transesterificagilo [GOLDEMBERG, 2003]. O biodiesel ¢ um combustivel
renovavel e biodegradavel, ambientalmente correto, sucedaneo ao 6leo diesel
mineral e constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos
graxos, obtido da reagdo de transesterificagdo de qualquer triglicerideo com um
alcool de cadeia curta, metanol ou etanol [PARENTE, 2003], na presenca de um
catalisador.

A substitui¢do total ou parcial de combustiveis de origem fossil (6leo
diesel), sempre teve um claro apelo ambiental, pois ¢ de dominio publico que as
emissoes derivadas de seu uso geram um aumento na concentragdo atmosférica
dos gases causadores do efeito estufa [VASCONCELLOS, 2002], chuva 4cida e

reducdo da camada de ozonio.



De um modo geral, o biodiesel ¢ quimicamente definido como ésteres
alquilicos de dleos vegetais e ou gordura animal, cuja utilizacdo estd associada a
substituicdo de combustiveis fosseis em motores de igni¢do por compressao
interna [ROOSSI, 1998], [TORRES, 2000] e [TAYLOR, 1971].

Enquanto produto, o biodiesel tem todas as caracteristicas necessarias
para substituir o 6leo diesel, com a vantagem de ser virtualmente livre de
enxofre ¢ de compostos organicos nocivos ao ser humano. Além de ser uma
fonte de energia renovavel, ¢ biodegradavel e nao toxico [HAAS et al., 2001],
[LUE et al., 2001] e [BAGLEY et al., 1998]. Seu carater renovavel esta apoiado
no fato de serem suas matérias primas oriundas de praticas agricolas, ou seja, de
fontes renovaveis, ao contrario dos derivados de petroleo. Por outro lado, todo o
gas carbonico emitido na queima do combustivel ¢ capturado pelas plantas. Sua
producdo ¢ segura ndo causando riscos ao meio ambiente e sua utilizagdo
diminui a emissao de gases causadores do efeito estufa.

Através da produgdo de biodiesel pode-se gerar mais empregos no setor
primario evitando assim o fluxo migratério para as cidades. E também
considerado um excelente lubrificante, pois 0 mesmo pode aumentar a vida util
do motor de veiculos.

O biodiesel ¢ facilmente produzido e armazenado. Devido ao pequeno
risco de explosdo, ¢ facilmente transportado. Além disso, no processo da
transesterificacdo resulta como subproduto a glicerina [SHUCHRDT et al.,
1998], [ENCINAR et al., 1999] ¢ [ENCINAR et al., 2002], sendo seu
aproveitamento outro aspecto importante na viabilizagdo do processo da
producdo do biodiesel, fazendo com que ele se torne competitivo no mercado de
combustiveis [FERRARI et al. 2005]. Por outro lado, a glicerina pode ser
utilizada na industria de cosméticos na forma de sabonetes, cremes, xampus,
hidratantes e produtos de limpeza, dentre outros [ECOVIAGEM, 2005].

Depois de extrair o 6leo das plantas oleaginosas, sobra a fragdo protéica,

uma espécie de ‘“bagago” (detrito sélido). Este material ndo precisa ser
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descartado, podendo ser utilizado como alimento, ragdo animal, adubo organico
na agricultura ou como combustivel para caldeiras em vérios tipos de industrias
[ECOVIAGEM, 2005].

Outro detalhe importante deste circuito biodinamico € que o géas carbonico
produzido com a queima do biodiesel durante a sua utilizagdo nos motores ¢
recuperado pela fotossintese da proxima safra das oleaginosas cultivadas,
completando a reciclagem da natureza e de aproveitamento maximo dos

recursos energeticos.

2.3 — Processo de Producao do biodiesel

Na preparacao da matéria prima para sua transformacao em biodiesel visa-
se obter condi¢des favordveis para a reacdo de transesterificacdo, para assim
alcancar a maior taxa de conversao possivel. Primeiramente, as matérias primas
devem ter o minimo de umidade e acidez possiveis. Isso pode ser realizado
através dos processos de desumidificacdo e de neutralizagdo, respectivamente. A
neutralizacdo pode ser realizada com solu¢do e a desumidificacdo através do
processo de secagem. Esses processos variam com as caracteristicas de cada
produto.

A segunda etapa do processo ¢ conhecida como etapa de conversao e ocorre
através da reagdo de transesterificacdo, onde os triglicerideos dos oleos sao
transformados em ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos. Conforme a
reacao:

TRIGLIGERIDEOS+ALCOOL =<—— {ESTERES+GLICEROL

ApoOs a fase de transesterificagdo obtém-se uma massa reacional final que ¢é
constituida por duas fases, que sdo separaveis por decantagdo ou ainda
centrifugacdo. Ressalta-se que, sob o ponto de vista objetivo, as reacdes

quimicas sdo equivalentes, uma vez que os ésteres metilicos e os ésteres etilicos
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tém propriedades equivalentes como combustivel, sendo ambos, considerados
biodiesel [PARENTE, 2003].

Os catalisadores de maior utilizagao sao os hidroxidos de sodio ¢ os de
potassio. Apesar de no Brasil, o hidréxido de soédio ser mais vidvel
economicamente que o hidréxido de potéssio, geralmente o catalisador deve ser
analisado caso a caso.

Sob o ponto de vista técnico € econdmico, a reagao via metanol ¢ muito
mais vantajosa que a reagao via etanol [PARENTE, 2003].

Entretanto, no Brasil, por termos uma grande oferta de alcool etilico a
viabilidade de optar pela rota etilica ¢ mais vantajosa e ambientalmente suas
vantagens também sdo consideraveis.

A fase mais pesada ¢ composta de glicerina bruta, contendo o excesso
utilizado de alcool, dgua e de impurezas inerentes a matéria prima. A fase menos
densa ¢ constituida de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a
natureza do alcool originalmente adotado, também impregnado de excessos
reacionais de alcool e de outras impurezas [PARENTE, 2003].

ApOs a separagdo das fases, a glicerina bruta e a fase do éster (biodiesel)
sdao submetidas a um processo de destilagao que retira o excesso de alcool.

A purificagdo dos ésteres ocorre pelo processo de lavagem e
desumidificag¢do, resultando em um produto conhecido como biodiesel, que deve
seguir as especificacOes estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP).

Um outro co-produto que constitui rentabilidade neste processo ¢ a
glicerina bruta. No entanto, a procura pela glicerina purificada € muito maior,
devido ao seu valor econdmico. A glicerina purificada pode ser obtida por
destilagao a vacuo.

Foi constatado, porém, que a aplicacdo direta dos oOleos vegetais nos
motores ¢ limitada por algumas propriedades fisicas dos mesmos principalmente

sua alta viscosidade, sua baixa volatilidade e seu carater poliinsaturado, que

11



implicam em alguns problemas nos motores, bem como em uma combustio
incompleta [ENCINAR et al., 1999] ¢ [AGARWAL et al.,, 2001]. Assim,
visando reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais, diferentes alternativas t€m sido
consideradas, tais como diluicdo, microemulsio com metanol ou etanol,
craqueamento catalitico e reacdo de transesterificagdo com etanol ou metanol
[FERRARI et al., 2005]. Entre essas alternativas a transesterificacao tem se

apresentado como a melhor op¢ao [NOUREDDINI et al., 1998].

2.4 — Reacio de transesterificacio

De um modo geral, a transesterificagdo ¢ um processo quimico que tem
por objetivo modificar a estrutura molecular do o6leo vegetal, tornando-a
praticamente idéntica a do oleo diesel e por conseqiiéncia com propriedades
fisico-quimicas iguais [BAGLEY et al., 1998]. Por outro lado, pode-se perceber
que a grande vantagem do 6leo vegetal transesterificado ¢ a possibilidade de
substituir o 6leo diesel sem nenhuma alteracao nas estruturas do motor.

De um modo geral chama-se transesterificacdo a reagdo de um lipideo
com um alcool para produzir um éster e um co-produto, o glicerol. O processo
global de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras ¢ uma seqiiéncia de trés
reagoes reversiveis e consecutivas, em que os monoglicérideos e os diglicérideos
sdo os intermediarios. Nesta reacdo sdo necessarios 3 moles de alcool por cada
mole de triglicerideo [VARGAS et al., 1998]. Na pratica, ¢ sempre utilizado um
excesso de alcool de modo a aumentar o rendimento em ésteres (deslocar a
reagdo para o lado dos produtos) e permitir a separagdo do glicerol formado. Na
maioria dos casos, ¢ utilizado um catalisador (NaOH, ou KOH) de forma a

acelerar a reacao [FERRARI et al., 2005]. Conforme a reagao:
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i H
H——OQC(0)R1 - CH30C(O)R; H——OH
H——OC(O)R, + 3CH;O0H ==== CH,OC(OR, + H——OH
H_H—OC(G}RE’ CHOCOR; ' | "

H

Esta reacdo mostra o processo de transesterificacao aplicado na obtencao
do biodiesel via rota metilica.

A reagdo de transesterificacdo sofre os efeitos das variagdes causadas pelo
tipo de 4lcool, pelas propor¢des necessarias de alcool, por diferentes
catalisadores, pela quantidade de catalisador, pela agitacio da mistura, pela
temperatura e pelo tempo de duragdo da reacao. Com relagdo aos catalisadores, a
transesterificagdo pode ser realizada tanto em meio 4&cido, quanto em meio
basico, porém, ela ocorre de maneira mais rapida na presenca de um catalisador
alcalino do que na presenca da mesma quantidade de catalisador acido,
observando-se maior rendimento e seletividade, além de apresentar menores
problemas relacionados a corrosdao dos equipamentos [ZANIER et al., 1996]. Os
catalisadores mais eficientes para esse proposito sio KOH e NaOH. E
importante referir que, apenas os dlcoois simples tais como o metanol, etanol,
propanol, butanol e o 4lcool amilico, podem ser utilizados na transesterificagdo
[NYE et al., 1983] ¢ [FREEDMAN et al., 1984]. Dentre estes, o metanol e o
etanol sdo os mais utilizados, assim a utilizacao de metanol na transesterificacao
¢ geralmente preferida por razdes econdmicas e por razdes relacionadas com o
processo de producdo. O metanol ¢ mais barato que o etanol, isento de agua e
possui uma cadeia mais curta € uma maior polaridade. Esta ultima propriedade
torna mais facil a separagao entre os ésteres e a glicerina. Contudo, a utilizagdo
de etanol pode ser atrativa do ponto de vista ambiental, uma vez que este alcool

pode ser produzido a partir de uma fonte renovavel e, ao contrario do metanol,

13



nao levanta tantas preocupagdes relacionadas com a toxicidade. Entretanto, a
utilizacdo de etanol implica que este esteja isento de agua, assim como o 6leo,
pois caso contrario a separacao da glicerina serd dificil [HATEKEAMA et al.,
1994] e [CAMMENGA, 1995].

A vantagem da rota etilica ¢ a oferta desse alcool, de forma disseminada
em todo o territorio nacional, assim, como os custos diferenciais de fretes, para o
abastecimento de etanol versus abastecimento de metanol. O uso do etanol leva
vantagem sobre o uso do metanol, quando este dlcool ¢ obtido de derivados do
petréleo, no entanto, ¢ importante considerar que o metanol pode ser produzido
a partir de biomassa, quando essa suposta vantagem ecologica, pode
desaparecer.

Dentre as matérias primas mais utilizadas para a producdo de biodiesel
figuram os Oleos de soja, de girassol e Oleos de frituras, provenientes do
processamento industrial de alimentos para refeigdes industriais. Outros tipos de
Oleos vegetais também representam alternativas importantes, como o 6leo de

babacu, mamona, algoddo e o milho como ja foi mencionado anteriormente.

2.5 — Analise Térmica

2.5.1 — Definicao e historia

A Andlise Térmica foi definida por Mackenzie [MACKENZIE, 1974]
como:
“Um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou
seus produtos de reacdo ¢ medida, enquanto a amostra ¢ submetida a uma
programacdo de temperatura”.

O estudo do efeito do calor sobre os materiais tem uma longa historia. O
homem primitivo j& tentava a producao de ceramica, extragdo de metais (8000

a.C.) e fabricagdo de vidros (3400 a.C.). Os alquimistas, nas discussoes
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filosoficas sobre os quatro elementos basicos: fogo, ar, terra e Aagua,
desenvolveram ensaios com metais (1500 d.C.), seguidos ja por uma breve
incursdo no universo da termometria e calorimetria [MACKENZIE, 1984] ¢
[ABADVARY et al., 1979]. Somente, depois do século XIX os experimentos
sobre o efeito do calor nos materiais tornaram-se mais controlados € mais
quantitativos.

A primeira termobalanga foi descrita em 1903, usando-se a microbalanca
de torcao de quartzo equipada com um forno elétrico, para estudar a perda de
massa aquecendo zircOnia e outros minerais. O termo termobalanca surgiu em
1915 e a primeira termobalanca comercial surgiu nos Estados Unidos, através
dos laboratérios da Niagara Eletronica, avaliada como instrumento em 1949.

A Analise Térmica difere um pouco das outras técnicas analiticas
instrumentais, pois seu desenvolvimento deu-se progressivamente, em funcao de
trabalhos exaustivos de pesquisadores isolados, ndo sendo caracteristicamente
uma técnica de marketing ou de divulgagdo intensiva, como ocorreu com outras
técnicas instrumentais que ao longo dos anos surgiram como panacéia universal
analitica.

O surgimento da Confederagdo Internacional de Analise Térmica e
Calorimetria (ICTAC) e o grande avanco em equipamentos comerciais
resultaram na Analise Térmica como um campo extremamente ativo, com

aplicagdes em numerosas diregoes.
2.5.2 — Técnicas termoanaliticas

As técnicas termoanaliticas tém se tornado um instrumento quase que
essencial nos estudos da cinética e mecanismo de substancias, principalmente

pelo fato de fornecer informagdes muitas vezes ausentes em métodos

convencionais.
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Para que uma técnica térmica seja considerada termoanalitica ela deve
atender a trés critérios [WENDLANDT, 1986]:
v Medir uma propriedade fisica;
v Expressar a medida, diretamente ou indiretamente, em fungdo da
temperatura;

v" Realizar a medida sob um controle de temperatura.

A Tabela 2.3 indica a classificagdo geral das principais técnicas

termoanaliticas de acordo com a propriedade medida.

Tabela 2.3 — Principais Técnicas da Analise Térmica

Técnica Propriedade Abreviatura
Termogravimetria Massa TG
Termogravimetria Derivada DTG
Andlise Térmica Diferencial Temperatura DTA
Calorimetria Exploratoria Entalpia DSC
Diferencial
Andlise Termomecanica Propriedades Mecanicas TMA
Anadlise Dinamico Mecénica DMA

A habilidade das técnicas de caracterizar os materiais € bastante
aperfeicoada quando combinada com outra técnica analitica, principalmente
para caracterizagdo dos produtos gasosos, sendo frequentemente possivel
realizar medidas simultaneas de mais que uma propriedade [BROWN, 1988].

Dentre os vdarios sistemas simultaneos existentes podemos citar:
termogravimetria-cromatografia gasosa (TG-CQG); termogravimetria-
espectrometria de massa (TG-MS) e termogravimetria-cromatografia gasosa-
espectrometria de massa (TG-CG-MS) [DOLLIMORE et al., 1984] e
[SZEKELY etal., 1992].
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O sistema de analise avangada TG/CG/MS possui a capacidade de
observar e quantificar as mudangas que ocorrem na amostra de acordo com a
variagdo de sua massa, que estd sujeita ao aquecimento a uma velocidade
constante (TG) e a qualificagdo e quantificacao da variedade de gases liberados,
que sdo continuamente medidos e analisados (CG/MS). O sistema TG/CG/MS
oferece um completo entendimento do estudo de mecanismo da decomposicao
térmica, através da aquisicao da curva TG e de dados moleculares.

Segundo Wendlandt [1986], as técnicas termoanaliticas mais usadas sao
TG e DTA, seguidas por DSC e TMA. Algumas dessas técnicas serao

apresentadas, com suas respectivas aplicagdes.

2.5.3 — Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria ¢ uma técnica na qual a variagdo de massa que
ocorre na amostra, perda ou ganho, ¢ acompanhada em fun¢do do tempo (a uma
temperatura constante) ou em fungdo da temperatura.

A termogravimetria ¢ essencialmente aplicavel quando se deseja
acompanhar variagdes de massa envolvidas em um experimento ¢ este tipo de
medida ¢€ realizada utilizando-se um equipamento denominado termobalanca.

A termobalanca consiste na combinag¢do de uma microbalanga eletronica
adequada com um forno e um programador linear de temperatura, permitindo a
pesagem continua de uma amostra em fungdo da temperatura, a medida que a
amostra ¢ aquecida ou resfriada [WENDLANDT, 1986].

A maioria das balangas baseia-se no principio da balanca de nulo,
operando continuamente em equilibrio, pois os eventuais deslocamentos do
travessao sao detectados por um arranjo de feixe luminoso e o restabelecimento

ocorre através da for¢ca de um motor de torque magnético.
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Os fornos, de um modo geral, sdo capazes de operar até 1000 - 1200°C,
existindo também fornos que podem operar até 1600 - 2400°C. A temperatura
do forno e da amostra ¢ determinada através de um par termoelétrico € o sensor
deve estar localizado préximo da amostra (= 1 a 2 mm).

O porta-amostra deve ser escolhido de acordo com a amostra a ser
analisada e com a temperatura maxima de aquecimento aplicada a amostra. Os
porta-amostras sao geralmente constituidos de aluminio (temperatura méaxima
de 600°C), alumina (temperatura maxima de 1200°C), platina, niquel, quartzo,
tungsténio, grafite e cobre.

A atmosfera que circunda a amostra pode ser controlada, possibilitando
trabalhar com atmosfera estatica ou dinamica a pressao ambiente, sob pressao
ou a vacuo. Os gases utilizados podem ser inertes (nitrogénio), oxidantes
(oxigénio) ou corrosivos [BRADLEY, et al., 1971] e [WENDLANT, 1972].

Os resultados de experimentos termogravimétricos sao curvas nas quais
se observam variacdes de massa, de modo que se originem produtos volateis
[IONASHIRO et al., 1980].

A aplicagdo da termogravimetria para um problema particular € possivel
se uma mudanca de massa for observada, se a mudanca de massa nao for
observada, podem ser utilizadas outras técnicas térmicas tais como: DSC, DTA
e TMA. Se a mudanca de massa for muito pequena (<1%), pode-se empregar a
andlise de gas desprendido (EGA) [FERNANDES, 1995] e [CONCEICAO,
2000].

2.5.4 — Termogravimetria Derivada (DTG)

A Termogravimetria Derivada (DTG) ¢ a derivada primeira da curva
termogravimétrica, ou seja, a derivada da variacdo de massa em relagao ao
tempo ou temperatura. A curva DTG apresenta as informagdes de uma forma

mais visualmente acessivel, mostrando com mais clareza os pontos inicial e final
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do processo, sendo a area diretamente proporcional a variagdo de massa,
levando a pronta determinacdo da temperatura do pico e indicando as

temperaturas inicial e final do processo [FERNANDES, 1995].

Como aplicagdes da curva DTG podem ser citadas:
a) Separacdo de reacdes sobrepostas

A partir da curva DTG pode-se identificar as reagdes sobrepostas
através da formagao dos picos, pois cada pico formado corresponde a um
fendmeno que esta ocorrendo;
b) Identificacdo de uma determinada substancia

Através dos picos registrados na curva DTG, mantendo-se as
mesmas condi¢cdes de analise, torna-se possivel a identificacdo da
amostra, considerando a atmosfera circundante, fluxo de gas, massa da
amostra, composicao do cadinho e a razdo de aquecimento;
c¢) Célculo da variacdo de massa em reagdes sobrepostas;

d) Analise quantitativa por medida da altura do pico;

e) Distingdo entre eventos térmicos, quando comparados com a curva

DTA.

2.5.5 — Métodos termogravimétricos

Os métodos termogravimétricos sao classificados em: dinamico,

isotérmico e quase-isotérmico:
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v DINAMICO

No método dindmico a perda de massa ¢ registrada continuamente a
medida que a temperatura aumenta. Este método ¢ o mais geral, quando se
utiliza o termo termogravimetria normalmente refere-se a termogravimetria

dinamica.

v' ISOTERMICO
No método isotérmico a variacdo de massa da amostra ¢ registrada em
funcdo do tempo, mantendo-se a temperatura constante, sendo geralmente

utilizado em trabalhos cinéticos;

v QUASE-ISOTERMICO

No método quase-isotérmico a partir do momento em que comeca a
perda de massa da amostra (Am=0), a temperatura ¢ mantida constante até que a
massa se estabilize novamente (Am=0), neste momento recomega-se 0O

aquecimento ¢ este procedimento pode ser repetido em cada etapa da

decomposicao [YOSHIDA, 1993].

2.5.6 — Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) ¢ uma técnica na qual a
temperatura da amostra, comparada com a temperatura de um material de
referéncia, termicamente inerte, ¢ registrada quando a amostra ¢ aquecida ou
resfriada a uma razdo uniforme [WENDLANDT, 1986]. O DTA permite o
reconhecimento de efeitos térmicos.

As variagdes de temperatura da amostra sdo causadas por transi¢des
entalpicas, endotérmicas ou exotérmicas, registrando-se a diferenca de
temperatura entre a amostra e a referéncia em funcao da temperatura (AT =T, —
T,), dai o termo diferencial.
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Ao se aquecer a amostra o seu calor especifico varia muito, ao mudar de
estado se altera bruscamente, também ocorrem processos fisicos e quimicos,
como fusdao e decomposi¢do, nos quais hd variacoes de entalpia, como por
exemplo: calor latente de fusdo, calor de reacdo, e outros. Se uma reacao
endotérmica acontece no interior da amostra, a temperatura da amostra,
comparada com a temperatura da referéncia, produz uma diferenca de
temperatura e por analogia, uma diferenga oposta de temperaturas aparece como
efeitos exotérmicos [CONCEICAO, 2004].

O DTA e o DSC sdo largamente utilizados nas identificacdes de
compostos organicos € inorganicos, metais, minerais, graxas, 6leos, polimeros,
madeiras, e outros. Na 4rea farmacéutica essas técnicas sdo aplicadas na
determinacao da estabilidade térmica, oxidagdo e transicdo vitrea de farmacos.
Além da determinacao da pureza de materiais biologicos e do ponto de Curie de
materiais ferromagnéticos e de solos. Nas industrias, DTA e DSC estdo sendo
utilizadas na 4area de polimeros, metalurgia, geologia e ceramicas,

principalmente na identificacdo de materiais e estabilidade térmica e oxidativa.

2.5.7 — Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ¢ a técnica na qual se
mede a diferenca de energia liberada ou fornecida entre a amostra e um material
de referéncia, termicamente inerte, em funcdo da temperatura, enquanto a
amostra ¢ a referéncia sdo submetidas a uma programacao de temperatura. O
termo DSC foi utilizado primeiramente em 1963. O equipamento utilizado nesta
técnica foi denominado de Calorimetro Exploratério Diferencial.

Quando um material sofre algum tipo de mudanga de estado fisico ou
quando sofre reacdo quimica, ocorre liberagdo ou absor¢do de calor. DSC mede
as variagoes de energia térmica para manter em equilibrio as temperaturas da

amostra e do material de referéncia, durante o evento térmico.
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As mudangas de energia na amostra, em relacdo a referéncia, ocorrem
devido a transi¢des endotérmicas ou exotérmicas como as causadas por mudanca
de fase, fusdo, inversao da estrutura cristalina, ebulicdo, sublimacdo e
vaporizagdo, ou reagdes tais como: desidratagdo, dissociacdo, decomposi¢ao,
gelatinizag¢do, oxidagdo, reducdo e outras reagdes quimicas. De maneira geral,
transicdo de fase, desidratacdo, redug¢do e algumas reagdes de decomposicao
produzem efeitos endotérmicos, enquanto cristalizacdo, oxidagdo e algumas
reagoes de decomposicao produzem efeitos exotérmicos, isto € valido tanto para

DSC quanto para DTA.

2.6 — Fatores que podem influenciar as curvas termogravimétricas e

calorimétricas

Algumas técnicas instrumentais possuem um grande numero de fatores
que pode afetar a natureza, precisdo e exatiddao dos resultados experimentais,
dentre elas a andlise térmica. Os fatores que podem influenciar o aspecto das

curvas termogravimétricas sdo denominados fatores experimentais e sao

classificados em duas categorias [WENDLANT, 1986] e [BROWN, 1988].

1 — Fatores Instrumentais, dentre os quais podemos citar:

atmosfera do forno;

composicao do porta-amostra;
razao do fluxo do gas de arraste;
razao de aquecimento do forno;

geometria do porta-amostra e do forno;

D N N N N NN

sensibilidade do mecanismo de deteccao.
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2 — Fatores caracteristicos da amostra, dentre os quais podemos citar:

v’ natureza da amostra;
granulometria da amostra;
quantidade da amostra;
calor de reagio;
compactagdo da amostra;

solubilidade dos gases liberados;

NS N N N NN

condutividade térmica da amostra.

O conhecimento detalhado da agdo destes fatores ¢ muito importante,
pois permite que o operador tire o maximo proveito das curvas
termogravimétricas, evitando que os erros mascarem os resultados. Para se ter
uma boa reprodutibilidade nas medidas ¢ importante que se tenha amostra e
condi¢cdes experimentais com as mesmas caracteristicas. Muitos dos fatores
citados ainda continuam sendo estudados, porque apesar de boa parte deles ser
constante para uma dada termobalanga (geometria do porta-amostra,
sensibilidade do mecanismo de detecgdo), muitos outros fatores sao varidveis e
dificeis de serem controlados (solubilidade dos gases liberados, perturbacdes

eletrostaticas, compactagdo da amostra).

2.7 — Equacdes cinéticas de decomposicao térmica de solidos
Em geral a velocidade de reagdo homogénea da forma:
A—->B+C

¢ convencionalmente medida pela diminui¢cdo da concentragdo do reagente A ou

pelo aumento da concentracdo de um dos produtos a temperatura constante.
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A equacgdo de velocidade ¢ dada pela equagao 2.1.
V =k f(C) (Eq. 2.1)

A velocidade especifica (k) ¢ funcdo da temperatura e ¢ dada pela

equacdo de Arrhenius (equagdo 2.2):

E
k = Ae(_RTJ (Eq.2.2.)
Em que:
E = Energia de ativacao;
A = Fator pré-exponencial;
R = Constante universal dos gases.

A maioria das reagdes do estado solido podem ser representadas por

equagdes do tipo:

g(a)=k(T) t (Eq. 2.3)
Em que:
a ¢ a fragdo decomposta no tempo t;

g(a) ¢ a funcdo matematica integrada, que representa o modelo cinético da

reagdo; k(T) ¢ a constante de velocidade.

De maneira geral, as equacoes cinéticas que descrevem a decomposi¢ao
térmica de solidos podem ser classificadas em diferentes tipos de processos,
denominados de processos controlados por nucleagdo, por mecanismos de

difusdo e por reacdes na fase limitrofe, os quais incluem aspectos geométricos e

24



fisico-quimicos, dependendo da etapa determinante da velocidade de reacao

[CONCEICAO, 2000].
a) Processos controlados por Nucleagao

A nucleacdo ¢ seguida pelo crescimento nuclear, com ou sem
superposicao de nucleos, e sao consideradas as velocidades das duas etapas, por
serem significativas na descri¢do cinética da decomposi¢ao. Pertencem a este

grupo as seguintes equacoes:
v Lei de Poténcia;
v Equacao de Avrami-Erofeyev;
v Equacdo de Prout-Tompkins;
v Equagio de Ordem 1.
b) Processos controlados por Mecanismos de Difusao

Ocorrem nos processos em que a nucleacdo ¢ instantdnea e o
prosseguimento da reagdo ocorre por interpenetracdo das particulas reagentes,
que provavelmente ¢ a etapa determinante da velocidade do processo
[KEATTCH et al., 1975] e [CAVALHEIRO et al., 1995]. Tém-se os seguintes

mecanismos de difusdo:
v" D1 (difusdo unidimensional);
v' D2 (difusdo bidimensional);
v D3 (difusdo tridimensional, equacdo de Jander);

v D4 (difusdo tridimensional, equacio de Ginstling-Brounshtein).
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c¢) Processos controlados por reagdes na Fase Limitrofe

Se o processo de nucleagdo ocorre de acordo com o modelo da nucleagao
instantinea e se a difusdo for extremamente rapida, impedindo que os reagentes
se combinem tao rapidamente na interface da reacdo a fim de estabelecer o
estado de equilibrio, o processo sera controlado pela fase limitrofe
[WENDLANDT et al., 1973] e [SANTOS, 2004a]. A velocidade da
transformacao ¢ governada pelo movimento da interface e as relagdes entre a
fracdo decomposta e o tempo podem ser encontradas a partir de consideragdes
geométricas. Estes modelos sdo conhecidos também por geometria em

contracdo [FEVRE et al., 1975] e sao denominados de:
v R1 (Crescimento Nuclear Unidimensional);
v" R2 (Crescimento Nuclear Bidimensional);
v R3 (Crescimento Nuclear Tridimensional).

A expressdo cinética apropriada para a decomposicao térmica de um
solido ¢ geralmente determinada analisando-se os dados experimentais e
utilizando a equacao que proporcione um melhor ajuste da curva experimental.
As equagdes cinéticas mais utilizadas [TANAKA et al., 1982] e [CRIADO et
al., 1984] para a decomposicao térmica de s6lidos estdo apresentadas na Tabela

2.4.
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Tabela 2.4 - Equagdes cinéticas para a decomposi¢ao térmica de soélidos.

Simbolo da Mecanismo G(a)
funcdo
1. Curvas « versus t aceleratorias
Pn Lei da poténcia —» crescimento uni, bi, ou a'"
tridimensional a velocidade constante, sem
superposi¢do de nucleos.
El Lei exponencial Ina
2. Curvas « versus t sigmoidais
Am Avrami-Erofeyev — nucleagdo caotica seguido -in(1-a)""
do crescimento nuclear a velocidade constante,
sem superposi¢do de nucleos (n = 2, 3, 4).
Na Prout-Tompkins — nucleagdo em cadeias In[a/(1-a)]+C
ramificadas independentes do tempo
Ax Prout-Tompkins modificado — nucleagdo em In[a/(1-a)]+C
cadeias ramificadas com superposi¢do de
nucleos e velocidade de  ramificagdo
inversamente proporcional a t
3. Curvas « versus t desaceleratorias
3.1 — Baseadas nos modelos geométricos:
R1 Ordem (0 — reagdo na fase limitrofe, 1-(1-a)
crescimento nuclear unidimensional, simetria
plana
R2 Ordem 1/2 — reag¢do na fase limitrofe, 1—(-a)''?
crescimento nuclear bidimensional, simetria
cilindrica
R3 Ordem 2/3 — reagdo na fase limitrofe, 1—(-a)'®
crescimento nuclear tridimensional, simetria
esférica
3.2 - Baseados nos mecanismos de difusdo:
D1 Difusdo unidimensional — Simetria plana, lei a?
parabdlica
D2 Difusao bidimensional — Simetria cilindrica (1-a)in(1-a)+a
D3 Difusdo tridimensional — Simetria esférica, M-(-a)'?y?
equagdo de Jander
D4 Difusdo tridimensional — Simetria esférica, (1-2al3)-(1-a)?'®
equagdo de Gistling-Brounshtein
3.3 — Baseados na “ordem de reacdo”:
F1 1Y Ordem — nucleacdo caotica, unico nicleo -In(1-a)
por particula - Lei de decaimento unimolecular
(Mampel)
F2 2Ordem 1/(1- )
F3 3“Ordem

[1/(1-a))?
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Na pratica, a determinacdo do modelo cinético de uma reagao € realizada
tentando-se ajustar algumas equacdes, com auxilio de programas. O tratamento
matematico de cada curva cinética consiste na determinacao dos coeficientes de
regressao linear de todas as equacdes testadas. O critério de selegdo do melhor
modelo cinético ¢ baseado no valor do coeficiente de correlagao linear mais
proximo de 1 e do menor desvio padrdo, entre os valores experimentais e
calculados de g(a). As curvas obtidas para o0 modelo que melhor se ajustar aos

dados experimentais sao utilizadas no célculo dos parametros cinéticos.

2.8 — Estudo cinético da decomposicao térmica de solidos

O procedimento cinético, classicamente utilizado, consiste na
determinacdo da fracdo decomposta (o) em fungdo do tempo de reagdo, quer
em processos ocorrendo a temperatura constante, quer em processos em que a

temperatura varia linearmente com o tempo.

A velocidade da reacdo ¢ geralmente definida em fungdao da fragdo
decomposta (a), que ao ser utilizada na termogravimetria ¢ definida como a
relagdo entre a perda de massa em um tempo (t) ou temperatura (T) e a perda de
massa total para um dado estigio da reacdo [NORRIS et al.,, 1980] e
[FREEMAN et al., 1958]:

m, —m,

(Eq. 2.4)

N
I

m, —m
Em que:

m, = massa inicial da amostra;

m,, = massa da amostra no final do estagio em estudo;

m,= massa da amostra em um tempo (t) ou temperatura (T).
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As andlises cinéticas de decomposi¢do térmica de soélidos podem ser
realizadas através de dois tratamentos tedricos denominados Isotérmico e Nao-

Isotérmico ou Dinamico.

2.8.1 — Método isotérmico

Quando ¢ utilizado o método isotérmico para estudar a cinética de
decomposicao térmica de sélidos, tem-se como resultado curvas cinéticas que

ilustram a relagdo entre a fracdo decomposta (o) e o tempo (t).

Um procedimento experimental de tratamento isotérmico foi descrito por
Ferrillo e Granzow, no qual o forno foi pré-aquecido antes da temperatura
desejada e a amostra, previamente pesada, foi introduzida no aparelho e
imediatamente iniciou-se o registro das perdas de massa em funcdo do tempo

[CARROLL et al., 1970] e [FERRILLO et al., 1984].

A fundamentag¢do para o estudo da cinética isotérmica ¢ baseada na

seguinte equacao de velocidade:

V=—==k(TK(a) (Eq. 2.5)

Em que:

o = fragdo decomposta;

t = tempo de reacao;

T = temperatura da amostra.

A funcdo f(a) deve ser determinada experimentalmente e sua forma

indica o mecanismo através do qual a decomposi¢ao se processa.
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Desenvolvendo a equagdo 2.5 temos:

da Cda Ctda
s K(T)f(ex) .- fa)” k(T)dt .~ ! o)™ k(T)! dt (Eq. 2.6)
Fazendo g(a)= Tf—z) , teremos entdo
oler) =kt (Eq. 2.7)

A funcdo g(a) € determinada tentando-se ajustar as equacdes mostradas
na Tabela 2.4, com auxilio de programas. A fun¢do k(T), que descreve a
constante de velocidade da reacdo em relacdo a temperatura, ¢ usualmente
descrita pela lei de Arrhenius. Esta expressdo, que ¢ totalmente aceita para
reagoes homogéneas, ¢ entdo estendida para reagdes heterogéneas, apesar do
significado dos parametros serem questiondveis neste caso. Assim, para
distinguir entre reacdes homogéneas e heterogéneas no estado soélido, os
parametros cinéticos devem ser designados aparente. Deste modo, o fator de
frequéncia (A) deve ser chamado de fator pré-exponencial e a energia de
ativacdo (E) deve ser chamada de energia de ativagdo aparente.

O tratamento matematico de cada curva cinética consiste na determinagao
dos coeficientes de regressao linear de todas as equagdes testadas. O melhor
modelo ¢ aquele que apresenta o menor desvio padrdo e o maior coeficiente de
correlacdo linear entre os valores experimentais e calculados de g(a), como

também um valor aceitavel para a energia.

Uma vez determinado o modelo cinético que descreve a reacdo em
estudo, a repeticdo da experiéncia em diferentes temperaturas permite que se
calcule a energia de ativacdo aparente ¢ o fator pré-exponencial através da

Equagdo de Arrhenius:
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E
Ink :|nA—ﬁ (Eq. 2.8)

2.8.2 — Método dinamico ou nao isotérmico

O primeiro conceito de cinética dinamica foi apresentado em 1928 por
Akahira [FERRILLO et al., 1984]. Entretanto, somente a partir da década de
60, em virtude dos trabalhos pioneiros publicados por Borchardt e Daniels
[AKAHIRA, 1928], Freeman e Carroll [BORCHARDT et al., 1957], Doyle
[DOYLE, 1961], Horowitz ¢ Metzger [HOROWITZ et al., 1963], Coats ¢
Redfern [COATS et al., 1964], Ozawa [OZAWA, 1965] e [CONCEICAO,
2004] Reich [REICH, 1966] Zsaké ['ZSAKO, 1968] ¢ Sharp ¢ Wentworth
[SHARP et al., 1968], publicou-se um grande numero de artigos em que os
parametros cinéticos, energia de ativagdo e fator pré-exponencial, para reagdes
de decomposi¢do térmica de solidos, foram determinados por técnicas

dinamicas TG, DTA ou DSC.

O método dinadmico, utilizando a termogravimetria, tem sido amplamente
utilizado nos ultimos anos em estudos cinéticos de decomposi¢do térmica de
solidos. Embora, esta técnica esteja sujeita a varias criticas e tenha sido
seriamente questionada por varios autores, um grande nimero de trabalhos

sobre o tema continua a ser publicado, inclusive propondo-se novos métodos.

Como no método isotérmico, os calculos cinéticos através da

termogravimetria dinamica sao baseados na equacao 2.5:

d
V = d—‘f =k(T)f(x) (Eq. 2.5)

Em que o valor de k(T), que geralmente aplica-se em intervalos limitados de
temperatura [SANTOS, 2004b] e [ZSAKO, 1996] ¢ substituido de acordo com

a equacao de Arrhenius e incluindo-se a razdo de aquecimento:
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- Eq. 2.9
$=4 (Eq. 2.9)
obteremos a seguinte equagao:
da _A RET dT Eq. 2.10
=€ 2.
f(a) ¢ ( q )

Escrevendo a equagdo 2.10 na forma integral temos:

E

““ da A ¢
= _ — | e RTYT
a.[o () ¢.[ (Eq. 2.11)

O primeiro termo da equagdo 2.11 ¢ facil de resolver e depende da funcao
f(a), entretanto, a integral da exponencial ndo apresenta solu¢do exata, mesmo
assim, varias aproximacdes para o calculo desta integral tém sido propostas,
originando métodos diferentes para o calculo dos pardmetros cinéticos, tais
como Coats-Redfern, Madhusudanan, Horowitz-Metzger ¢ Van Krevelen
[WENDLANT et al., 1973], [HOROWITZ et al. 1963], [CONCEICAO, 2004],
[ZSAKO, 1968], [FLYNN et al., 1966] ¢ [BLAZEJOWSKI et al., 1981].

O resultado de um experimento dindmico ¢ um conjunto de valores de
algumas variaveis, tal como massa, que ¢ prontamente convertido para fragao

decomposta a varias temperaturas [SIMMONS et al., 1972].

A equacgdo (2.12) ¢ frequentemente escrita como:
AE
gla) = ) (x) (Eq. 2.12)

Em que p(x) representa a integral também conhecida como integral de

temperatura:
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R )? x

Jorrar=(Ef %o -(Epw ka2
0 X
Em que: x = E/RT
Uma aproximagdo frequentemente utilizada para a integral p(x) ¢ obtida
por Doyle [1961]:
logp(x) =-2,315— 0,4567£ (Eq. 2.14)
RT
Doyle [1961] e Zsako [1968] publicaram tabelas de p(x), em funcdo da

energia de ativacdo e da temperatura, de grande utilidade na aplicagdao dos

métodos matematicos propostos.
2.9 — Efeito da compensaciao cinética

Em estudo cinético tradicional envolvendo reacdes homogéneas, a
avaliagdo dos parametros energia de ativacdo (E) e fator pré-exponencial (A)
assume enorme importancia por serem considerados indicativos do mecanismo
de reacdo. Entretanto, no caso de reacdes heterogéneas, tais como as reagdes no
estado solido, estes parametros sdo questionados em virtude dos conceitos de
ordem de reacdo e concentracdo ndo serem aplicaveis [CONCECAO, 2004].
Portanto, os valores da energia de ativagdo e do fator pré-exponencial ndo tém
um significado bem definido, sendo tratados meramente como parametros
derivados.

A literatura tem demonstrado a dependéncia da energia de ativagdo em
relagdo a varios fatores experimentais, tais como: razdo de aquecimento,
tamanho e distribuicdo da amostra, presenga de impurezas, atmosfera em torno
da amostra, etc. Desta forma, torna-se importante o questionamento a respeito da
aplicabilidade desses parametros na pratica, isto €, se estes parametros tém
algum significado para sua aplicagcdo pratica. A resposta parece ser verdadeira,

pois se observa que para reagOes similares ou para uma dada reacdo sob vérias
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condi¢cdes experimentais, tem sido verificada uma relacdo linear entre o
logaritmo do fator pré-exponencial e a energia de ativagdo. Esta relacdo ¢
conhecida como efeito da compensacao cinética (KCE) ou efeito isocinético
[AGRAWAL, 1986] o qual afirma que para qualquer variacdo na energia de
ativagdo, origindria de mudancas experimentais, uma correspondente variagao
no fator pré-exponencial também ocorre, o que pode ser expresso
matematicamente através da seguinte relagdo [PYSIAK et al., 1979],

[DOLLIMORE et al., 1978] e [PYSIAK et al., 1984]:

InA=a+bE, (Eq. 2.15)

Em que: a e b s@o constantes caracteristicas do sistema.

Esta relagdo linear pode ser associada a equagdo de Arrhenius, da seguinte

forma:

INA =Ink,, + (Eq. 2.16)

iso

Em que:
ki, € a constante de velocidade isocinética;

Tiso € a temperatura isocinética.

2.10 — Propriedades Reologicas

Reologia ¢ definida como o estudo da mudanga na forma e no fluxo da
matéria, abrangendo elasticidade, viscosidade e plasticidade [BROOKFIELD
ENGINNERING LABORATORIES, 1994]. As propriedades de fluxo sdo
usualmente ilustradas utilizando graficos da tensdo de cisalhamento e da

viscosidade em fung¢ao da taxa de cisalhamento.
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A viscosidade de um sistema newtoniano € constante ¢ independente da
taxa de cisalhamento, caso contrario, o sistema ¢ dito nao-newtoniano. Um
sistema pseudoplastico apresenta uma diminuicdo da viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento [NIKUMBH et al, 1991]. O sistema também
pode ser dilatante, ou seja, a viscosidade aumenta com o aumento da taxa de
cisalhamento.

A tixotropia e a reopexia sdo efeitos dependentes do tempo. Em um
sistema tixotrdpico, a viscosidade diminui se o sistema ¢ mantido sob uma taxa
de cisalhamento constante. Na reopexia, ocorre o efeito contrario, ou seja, a
viscosidade aumenta se o sistema for mantido constante [NIKUMBH et al,

1991].
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Capitulo 3

Procedimento Experimental



3.0 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 — Processo de producido do Biodiesel

3.1.1 — Procedimento da reacao de transesterificacio
A reacdo de transesterificagdo foi realizada na razdo molar 1:6 (6leo:
alcool), adicionando 1% de catalisador. O processo de producdo do biodiesel

pode ser representado através do fluxograma abaixo (Figura 3.1)

— Catalisador
R e Glicerina Bruta

Agitacao da mistura
oleo/catalisador

Separacao de fases

Fase leve

Secagem

Biodiesel MMisturas

uro
(Biodiesel + Diesel)

Purificacao

(HC10,1M e H,0)

Tecnicas de Caracterizacio

Figura 3.1 - Fluxograma geral da produc¢do do biodiesel.
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3.1.2 — Preparacio das misturas Biodiesel/Diesel mineral

As misturas metilicas e etilicas biodiesel/diesel mineral foram preparadas

em propor¢des volumétricas: B5, B10, B15, B20 e B25% de biodiesel.

3.2 — Técnicas de caracterizacao

3.2.1 — Analises fisico-quimicas

3.2.1.1 — Analises fisico-quimicas do 6leo de milho

As analises do 6leo foram realizadas de acordo com as normas da

American Oil Chemysts Society [AOCS, 1985].

3.2.1.1.1 — Indice de acidez

O indice de acidez revela o estado de conservacao do 6leo, definido
como o n° de mg de hidréxido de potdssio necessario para neutralizar os acidos
livres de 1 grama da amostra. A decomposi¢do dos glicerideos ¢ acelerada por
aquecimento e pela luz, e a rancidez ¢ quase sempre acompanhada pela
formacao de acido graxo livre.

Altos indices de acidez t€ém um efeito bastante negativo sobre a qualidade
do oleo, a ponto de torna-lo imprdprio para a alimentagdo humana ou até mesmo
para fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos 6leos pode catalisar
reacoes intermoleculares dos triacilglicerois, ao mesmo tempo em que afeta a
estabilidade térmica do combustivel na camara de combustdao. Também, no caso
do emprego carburante do oleo, a elevada acidez livre tem agdo corrosiva sobre

os componentes metalicos do motor.
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+* Procedimento

Pesou-se 2 g da amostra em um Erlenmeyer e adicionou-se 25 mL de
solucdo de éter — alcool (2 : 1) previamente neutralizada com uma solugdo de
hidréxido de sédio 0,1 N. Em seguida, adicionou-se 2 gotas de indicador
fenolftaleina e titulou-se com solugdo de NaOH 0,1 N até atingir a coloracao

rosea.

» Calculos

Vxfx5,61

Indice de acidez = P

em que: V = nimero de mL de solugdo de hidréxido de sodio a 0,1 N gasto na
solucdo; f = fator da solu¢do de hidréxido de sédio; P = nimero de gramas da

amostra.

3.2.1.1.2 — Acidos graxos livres

O método determina a porcentagem de acidos graxos livres, expressa
como acido oléico, em 6leos comuns, brutos e refinados. Determina a qualidade

do oleo para consumo ou como carburantes.

+* Procedimento

Pesou-se 5 g da amostra em um Erlenmeryer e adicinou-se 50 mL de
alcool etilico a 95 %, previamente neutralizado com solucao aquosa de NaOH
0,1 N, utilizando 0,5 mL de solucdao etandlica de fenolftaleina a 1 % como
indicador. Em seguida, aqueceu-se a solugdo sobre uma placa térmica até
apresentar “sinais” de ebuli¢do. Depois titulou-se ainda quente com solugao
aquosa de NaOH 0,1 N, até coloragdo résea persistente por 15 segundos.
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> Calculos

Acidos graxos livres = Vfx282

em que: V = numero de mL de solucdo de hidroxido de sédio a 0,1 N gasto na
solucdo; f = fator da solu¢do de hidréxido de sédio; P = nimero de gramas da

amostra.

3.2.1.1.3 — indice de Saponificacio

O indice de saponificagdo, definido como o numero de mg de hidréxido
de potassio necessario para neutralizar os 4cidos graxos, resultantes da hidrolise
de um grama da amostra, ¢ inversamente proporcional ao peso molecular médio
dos acidos graxos dos glicerideos presentes. E importante, para demonstrar a
presenca de 6leos ou gorduras de alta proporcao de acidos graxos de baixo peso

molecular, em mistura com outros 6leos e gorduras.

+* Procedimento

Pesou-se 2 g da amostra em um Erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de
solucdo alcoolica de hidroxido de potassio a 4 %. Em seguida, o Erlenmeyer foi
adaptado a um condensador de refluxo e aquecido até ebuli¢do branda, durante
30 minutos. Logo apds, adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-

se a quente com acido cloridrico 0,5 N até o desaparecimento da cor rosa.

» Calculos

Vxfx28

Indice de saponificacio =
em que: V = diferenga entre os nimeros de mL do acido cloridrico 0,5 N gastos
nas duas titulagdes; f = fator de acido cloridrico 0,5 N; P = nimero de gramas da

amostra.
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3.2.1.2 — Analises fisico-quimicas referentes ao biodiesel/diesel

As andlises do biodiesel puro (B100) foram realizadas de acordo com as
normas da American Society of Testing and Materials (ASTM) e Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) indicadas pela Resolugdo n° 42 da
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), ¢ do
diesel de acordo com a Portaria 310/2001 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gés

Natural e Biocombustivelis.
3.2.1.2.1 — Densidade

A densidade relativa (20°C/4°C) das amostras foi determinada segundo as
normas ASTM D 1298, D — 4052 ou NBR 7148, utilizando-se um densimetro
digital DA — 110M fabricado pela Mettler Toledo.

% Procedimento
Ap0s a calibragao do equipamento com agua destilada, mede-se S0mL de

amostra e preenche-se a célula do densimetro para fazer-se a leitura realizada

diretamente no visor do equipamento a 20°C em g/cm’.

3.2.1.2.2 — indice de cetano
O indice de cetano foi determinado a partir da utilizagdo da norma ASTM

D-4737, baseado nos dados obtidos no processo de destilacao para 10,50 e 90%

de evaporados.
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3.2.1.2.3 — Destilac¢ao

Os parametros de destilagdo (evaporados, ponto final de ebuli¢dao (PFE)) e
residuos finais foram determinados seguindo as normas NBR 9619 ¢ ASTM 86.
As destilagdes foram realizadas nas amostras de oleo diesel, utilizando-se um
destilador automatico marca HERZOG, Modelo HDA 628, equipado com balao
de destilagcdo, condensador, banho de resfriamento, caixa protetora, aquecedor,

suporte para baldo, proveta graduada e sensor de temperatura.

+* Procedimento

Para a realizacdo da analise, destilam-se 100 mL da amostra, sob
condi¢des especificas conforme a sua natureza. Para as amostras de 6leo diesel
sdo consideradas as seguintes porcentagens de evaporados: 50 e 85%. Registra-

se também o residuo da destilagdao, em % v/v.

3.2.1.2.4 — Teor de enxofre

O teor de enxofre (S) foi determinado segundo a norma ASTM D4294
utilizando-se um equipamento de Fluorescéncia de Raios-X por energia
dispersiva (EDX) da marca Shimadzu, modelo EDX — 800.

Pelo EDX - 800 ¢ possivel fazer andlises qualitativas e quantitativas

rapidas e exatas de elementos do carbono (6C) a uranio (92U);

+* Procedimento

Inicialmente, preparou-se a cubeta de amostragem com o filme de
polipropileno. Utilizou-se nitrogénio liquido para manter a temperatura do

detector em torno de -166 °C.
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ApOs a calibragdo com a placa de aluminio, a cubeta com amostra foi
introduzida na cuba do equipamento para andlise. O tempo tipico de andlise ¢ de
2 a 4 minutos por amostra.

A importancia da determina¢do de enxofre ¢ que na combustdo, o enxofre
se converte nos Oxidos de enxofre (SO, e SO3) e se os gases condensarem em

superficies frias ocorre uma corrosao forte pelos acidos que se formam.

3.2.1.2.5 — Glicerina livre

O método consiste em determinar o teor de glicerina. A amostra contendo
a glicerina ¢ saponificada, liberando a glicerina da sua forma de éster. Em

seguida, a glicerina ¢ separada da parte graxa, por extragdo com agua acidulada.

+* Procedimento

Em um funil de separacdo de 500 mL, tomou-se uma amostra de 3g do
biodiesel de milho. Adicionou-se em seguida, 20mL de agua destilada e 0,5mL
de 4cido sulfurico (1 : 4), agitou-se para homogenizar a solucdo e deixou-se em
repouso até que as duas fases fossem definidas. A fase mais densa (mais clara)
foi retirada do funil de separagado e colocada em um erlenmeyer de 250mL.

A glicerina livre foi determinada com a solugdo retirada do funil de
separacao. Adicionou-se 50mL de solugcdo de periodato de sédio 5,5g/L.
Deixou-se em repouso por 10 minutos. Em seguida, adicionou-se 4g de
bicarbonato de sodio e 1,5g iodeto de potassio, agitou-se para homogenizar.
Essa solugdo foi titulada com arsenito de soédio 0,1N até a coloragdo torna-se um
pouco mais clara, em seguida adicionou-se 3 gotas de solucdo de amido,
continuou-se a titulacao até viragem do analito, ou seja, até ocorrer mudanga na

coloragao.
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> Calculos

Glicerina livre=Z =V DxTx0.1]
m

em que: VB= volume de arsenito consumido numa titulagdo em branco (VB=
26,2mL); V1= volume de arsenito consumido na titulagao da amostra; T = titulo

da solucdo de arsenito de sédio (2,22); m= massa da amostra do biodiesel.

3.2.1.2.6 — Glicerina total

O método consiste em determinar o contetido de glicerina total:

o7 20T 8B AN

em que: %GT = porcentagem em massa de glicerina total; B = volume médio da
titulagdo em branco (mL); A = volume médio da titulacdo da amostra (mL); N =
normalidade exata da solugdo de tiossulfato de sodio (eq/L); P = massa inicial da

amostra (g).
3.3 — Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em
um espectrometro marca BOMEM, modelo MB-102, usando pastilhas de
brometo de potéssio (KBr), na faixa de 4000 — 400 cm™.

3.4 — Cromatografia Gasosa

Gases ou substancias volateis podem ser separados utilizando-se a técnica

denominada Cromatografia Gasosa. A separacdo baseia-se na diferente
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distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionaria (solido ou
liquida) e uma fase moével (gasosa) [COLLINS, 2000].

As andlises de cromatografia foram realizadas na (UFMA) no
Cromatdgrafo a Gas (CG-FID) VARIAN 3800 com injetor split/splitless (com

divisdo/sem divisao de fluxo).

3.5 — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN — 'H)

Os espectros de RMN — 'H foram obtidos em um equipamento GEMINI-
300BB, em Cloroféormio Deuterado, do Laboratério de Tecnologia Farmacéutica

da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

3.6 — Estudo térmico

As curvas termogravimétricas e calorimétricas foram obtidas em
Analisador Térmico, TA INSTRUMENTS, SDT 2960 através do método nao
1sotérmico de analise, na razao de aquecimento de 10°C.min"', atmosfera de ar e
nitrogénio e intervalo de temperatura de 25 - 600°C, visando verificar o perfil da

decomposi¢ao térmica [CARRASCO, 1996].
3.7 — Degradacio térmica

A degradagdo térmica do biodiesel foi realizada em atmosfera de ar, com
fluxo de 30 mL.min™', nas temperaturas de 150, 170, 190 e 210°C, durante 1, 2,

4,6,8,10, 12, 24, 36 ¢ 48 horas.

3.8 — Estudo Reoldgico

A viscosidade foi determinada medindo-se a resisténcia ao escoamento. A
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tensao de cisalhamento (t) € proporcional a taxa de cisalhamento (dy/dt), ou
seja:

T =ndy/dt (Eq. 2.17)

A constante de proporcionalidade, m, ¢ denominada de coeficiente de
viscosidade. Um fluido ¢ dito Newtoniano, se a viscosidade independe da taxa
de cisalhamento, e considerado pseudoplastico ou dilatante, conforme a
viscosidade decresce ou cresce com o aumento desta, respectivamente
[LUCENA et al., 2003].

Tanto as amostras nao degradadas como as degradadas a 150, 170, 190, ¢
210 °C, com fluxo de ar, cujas aliquotas foram retiradas apos diferentes tempos
de aquecimento (1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24, 36 ¢ 48 horas), foram avaliadas por
medidas de viscosidade, usando um viscosimetro, marca Brookfield, modelo
LV-DVII, na temperatura de 25°C, usando um adaptador para amostras
pequenas, acoplado a um controlador de temperatura.

As medidas foram avaliadas em diferentes taxas de cisalhamento, a fim de

se determinar o comportamento reoldgico das amostras.

3.9 — Estudo cinético da decomposicio térmica

O estudo cinético foi realizado para a primeira etapa de decomposi¢ao do
60leo de milho, do biodiesel na rota metilica/etilica, utilizando o modo de
aquecimento dindmico, através da determinacdo do mecanismo de reagdo ¢ dos
parametros cinéticos ordem de reagdo (n), energia de ativagcdo aparente (E,) e
fator pré - exponencial (A). Para isto obteve-se curvas TG dinamicas nas razoes
de aquecimento de 10, 15 ¢ 20°C. min™', num intervalo de fra¢io decomposta (ct)

de 0,10 a 0,90.
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3.9.1 — Determinac¢io do mecanismo de reacio

Para determinar o mecanismo que melhor descreve as reacdes de
decomposicao das amostras através de curvas termogravimétricas dinamicas,

utilizou-se a funcao g(a), pelo método de Coats-Redfern , segundo a equagao:

In [g(a)/T* = In[AR/QE,] — E/RT (Eq. 2.18)

As equagoes g(a) que foram testadas utilizam o Programa de Mecanismos
de Decomposicao Térmica pelo Método Dinamico de Coats-Redfern. A funcao
escolhida foi aquela que apresentou o coeficiente de correlagdo linear mais

proximo de 1 e o menor desvio padrao.

3.9.2 — Determinacio dos parametros cinéticos

Os parametros cinéticos, ordem de reagdo(n), energia de ativacdo (E,) e
fator pré-exponencial (A), foram obtidos a partir das equacdes de Coats-Redfern
[COATS et al, 1964], Horowitz-Metzger [HOROWITZ et al., 1963],
Madhusudanan [MADHUSUDANAN et al.,, 1963] ¢ Van Krevelen [VAN
KREVELEN et al.,, 1951], aplicados no Programa de Determinacdo de
Parametros Cinéticos desenvolvido na linguagem Turbo Basic [CONCEICAO,
2004], utilizando um intervalo de fragao decomposta (o) de 0,10 a 0,90.

47



Capitulo 4

Resultados e Discussao



4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
sintese como também da caracterizagdo fisico-quimica do 6leo e do biodiesel de
milho, da espectroscopia na regido do infravermelho (IV), da ressonancia
magnética nuclear de Hidrogénio (RMN — 'H), da cromatografia gasosa, do
comportamento reoldgico e da analise térmica com base nas curvas

termogravimétricas dindmicas, além do estudo cinético.

4.1 — Caracterizacao fisico-quimica

A caracterizagdo fisico-quimica do oOleo de milho foi realizada,
determinando-se alguns parametros tais como: indice de acidez, acidos graxos
livres, indice de saponificag¢do e teor de umidade indicando que as mesmas estao

dentro do limite permitido (Tabela 4.1).
4.1.1 — Caracterizacao do o6leo de milho

A qualidade do 6leo (Figura 4.1) influencia a reagdo de transesterificagao.
Assim, o ideal ¢ o dleo apresentar um indice de acidez inferior a 2 mg KOH/g

6leo e teor de umidade abaixo de 0,5%, pois a umidade interfere na produgdo de

biodiesel.
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Figura 4.1 — Oleo de milho utilizado na reagdo de transesterificagao.

Tabela 4.1 — Propriedades fisico-quimica do 6leo de milho

Caracterizacoes Oleo de milho
Indice de acidez (mg KOH/g) 0.28
Acidos graxos livres (%) 0,20
Indice saponificagdo (mg KOH/g) 201.9
Teor de umidade (%) 0,05

4.2 — Obtencao do biodiesel derivado do 6leo de milho

4.2.1 — Biodiesel na rota metilica

Inicialmente, preparou-se o metdxido de potassio misturando-se 20 g de
metanol com 1 g de KOH para cada 100g do 6leo, na razdo molar (1:6) em um
béquer, sob agitagcdo constante, até dissolucao total do KOH.

Em seguida, adicionou-se o metdxido de potassio ao 6leo de milho,

colocando-se depois sobre uma placa de aquecimento com agitacdo magnética,
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para efetuar a reacdo de transesterificagdo durante o tempo de 40 minutos, a
temperatura ambiente. Apds o término da reagdo, a mistura foi transferida para
um funil de decantacdo, com o intuito de separar as fases. Apos 20 minutos foi
possivel observar duas fases bem distintas: uma fase rica em ésteres metilicos,
menos densa e mais clara, ¢ uma fase rica em glicerina, mais densa e mais

escura, como mostrado na Figura 4.2.

| | | ol

Figura 4.2 — Decantacdo da glicerina e do biodiesel na rota metilica

Apo6s repouso de 24 horas, a glicerina foi recolhida para um béquer. Ao
atingir esta etapa o biodiesel (Figura 4.3) esta praticamente pronto, porém antes
de ser utilizado ¢ preciso remover qualquer traco restante de saponificagdo, sais
de acidos graxos, glicerina e hidréxido de potéssio, pois caso contrario estas

impurezas irdo causar danos ao motor.
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Figura 4.3 — Biodiesel metilico apds separagao da glicerina.

Depois de ocorrer a separacdo das fases determinou-se a massa € o
volume da solugdo, submetendo-se ao processo de lavagem com uma solugdo

HC1 0,1N . Em seguida, lavou-se os ésteres metilicos com agua destilada (Figura

4.4).
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Figura 4.4 — Processo de lavagem do biodiesel, rota metanol.

Entdo, a fase aquosa foi separada do éster por decantagdo, e os tragos de
umidade e de alcool foram eliminados a 100 °C, obtendo-se assim o biodiesel

puro. O rendimento da reagao foi de 93% para o biodiesel metilico.

4.2.2 — Biodiesel de milho na rota etilica

Inicialmente, foi obtido o etdéxido de potdssio misturando-se 30 g de
etanol com 1 g de KOH para cada 100g do 6leo, na razdo molar (1:6) em um
béquer, sob agitacdo constante, até dissolucdo total do KOH.

Em seguida adicionou-se o etdoxido de potassio ao o6leo de milho,
colocando-se sobre uma placa com agitagdo magnética, para efetuar a reacao de
transesterificacdo durante o tempo de 80 minutos, a temperatura ambiente.

Apo6s o término da reagdo, a mistura foi transferida para um funil de
decantagdo, com o intuito de separar as fases. Apds o tempo de 20 minutos foi
possivel observar duas fases: uma fase rica em ésteres etilicos, menos densa e

mais clara, ¢ uma fase rica em glicerina, mais densa e mais escura (Figura 4.5).
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Figura 4.5 — Decantagao da glicerina e do biodiesel na rota etilica

No final da decantacdo, ap6s repouso de 24 horas, a glicerina foi recolhida
para um béquer, e posteriormente foi determinada a sua massa. Ao atingir esta
etapa o biodiesel etilico ¢ obtido, mas ¢ de extrema importdncia seguir os
mesmos passos de purificacdo (Figura 4.7), ja citados anteriormente na rota
metilica. Na figura 4.6, observa-se o biodiesel apos a separagdo da glicerina. O

rendimento da reacao foi de 88% para o biodiesel etilico.
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Figura 4.6 — Biodiesel etilico ap6s separacao da glicerina

Figura 4.7 — Processo de lavagem do biodiesel na rota etilica
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4.2.3 — Caracterizacao do biodiesel de milho, rota metilica/etilica.

Tabela 4.2 — Caracterizagoes do biodiesel de milho na rota metilica/etilica

Biodiesel Biodiesel Limite
Caracterizacoes
Rota Metanol Rota Etanol ANP (Res. 42)
Indice de acidez
(mg KOH/g) 0,28 0,80 0,80
Glicerina
Livre (%) 0,007 0,015 0,02
Glicerina 0,25 0,27 0,38
Total (%)
Teor de
Umidade (%) 0,042 0,044 0,05
Teor de
Enxofre (%) 0,000 0,0003 Anotar
Ponto de Min.
Fulgor (°C) 168 169 100 °C
Densidade
20°C (g /Cm3) 0,8804 0,8761 Anotar
Corrosividade ao
1 1 1
cobre

De acordo com as caracteristicas analisadas na Tabela 4.2, observa-se que
o biodiesel encontra-se de acordo com os parametros estabelecidos pela
Resolucdo 42 da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis). Pode-se observar que o teor de enxofre presente no biodiesel
¢ praticamente igual a zero, o que confere ao biodiesel uma grande vantagem,
pois elimina a emissdo de gases de enxofre, que ocorre no escape dos motores a
diesel. Além disso, observa-se também a baixa presenca de glicerol livre nos

ésteres obtidos.
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Observa-se que o ponto de fulgor do biodiesel tanto na rota metilica
quanto na rota etilica, encontra-se dentro do limite estabelecido pela ANP.
Sendo assim, verifica-se que had seguranca no transporte, manuseio €

armazenamento de biodiesel, devido o mesmo apresentar maior ponto de fulgor.

4.2.4 — Caracterizacao das misturas Biodiesel/Diesel

As misturas foram definidas nas proporcoes: BS, B10, B15, B20 e B25 de
biodiesel puro com diesel. As analises de densidade, destilagdo, indice de

cetano, teor de enxofre e ponto de fulgor das misturas metilicas e etilicas estdo

listadas nas Tabelas 4.3 € 4.4.

Tabela 4.3 — Caracterizagao das misturas metilicas e do diesel

Limites
Caracterizacao B5 B10 B15 B20 B25 Diesel Diesel
tipo D

Teor de

0,193 0,18 0,148 0,135 0,087 0,200 0,200

enxofre (%)

Densidade 0,820-
20 °C (g/em®) 0,8464 0,8483 0,8501 0,8518 0,8537 10,8417

0,865
fPontozle 57,0 580 59,0 59,5 620 52,0 38
ulgor ("C)
indice de

cetano (°C) 52,1 52,3 52,5 52,6 52,7 52,0 45

Destilacao

85% (°C) 351,2  348,9 347,3 345,1 345,1 3532 360
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Tabela 4.4 — Caracterizacao das misturas etilicas e do diesel

Limites
Caracterizacio B5 B10 B15 B20 B25 Diesel Diesel
tipo D

Teor de

0,198 0,191 0,140 0,121 0,105 0,200 0,200

enxofre (%)

Densidade 0,820-
20 °C (g/em®) 0,8459 0,8477 0,8495 0,8511 0,8528 10,8417

0,865
Ponto de
fulgor (°C) >4 55 56 58 60 52,0 38
Indice de

cetano (°C) 52,0 52,1 524 527 528 52,0 45

Destilacao

85%(°C) 352,2 351,3 350,1 350,0 349,6 3532 360

Observa-se que com o aumento do teor de biodiesel na mistura a
densidade aumenta devido a maior viscosidade do biodiesel em relacao ao
diesel, fato justificado através da andlise reoldgica. Ja o teor enxofre diminui
com o aumento do teor de biodiesel, significando assim sua eficiéncia
ambiental.

Quanto maior for o indice de cetano de um combustivel melhor serd a
combustdo desse combustivel num motor diesel. O indice de cetano médio do
biodiesel ¢ 60, enquanto para o 6leo diesel mineral a cetanagem situa-se entre 48
e 52, ou seja, menor, sendo esta razao pela qual o biodiesel queima melhor num
motor que o proprio 6leo diesel mineral. Entdo, o valor do indice de cetano nas
misturas foi aumentando, tanto para os ésteres metilicos quanto para os ésteres
etilicos, reiterando assim a adequagdo de suas caracteristicas como combustivel
automotivo alternativo.

Observa-se, que com o aumento do teor de biodiesel na mistura ha

aumento no ponto de fulgor, isso se justifica pelo fato do biodiesel apresentar
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um ponto de fulgor elevado, garantindo a seguranca no transporte,
armazenamento € manuseio do mesmo.
Assim, tanto as misturas de B5 a B25, como o diesel tipo D estdo dentro

das normas da Portaria 310/2001 da ANP.

4.3 — Espectroscopia de absorcio na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para investigar
os compostos formados no processo da reacdo de transesterificacdo do o6leo de
milho, a partir de suas bandas caracteristicas.

A Figura 4.8, ilustra o espectro infravermelho do 6leo de milho antes do
processo de transesterificacdo. Pode-se verificar que este espectro infravermelho
esta de acordo com [BLAYO et al., 2001] ¢ [SILVERSTAIN et al., 2000] nao
caracterizando os grupos dos acidos, mas as bandas de absor¢do, ao redor de
3000 cm™ o grupo H — C =, entre 2924 cm™ o grupo — CH, -, ao redor de 1747
cm’ o grupo carbonila, ao redor de 1165 cm™ o grupo C — O — C grupo
funcional dos ésteres e entre 723 cm™ — (CH,) ,-seqiiéncia de cadeias alifaticas
de acidos graxos.

O espectro (Figura 4.8), refere-se ao 6leo de milho, com a ligacdo C=0
em 1747 cm™. Pode-se notar a baixa umidade das amostras através da auséncia

da banda larga 2500-3300 cm'".

59



o
D

60

44

Transmitancia (u.a.)

20

10— Oleo de Milho

4000

T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'1)

Figura 4.8 — Espectro infravermelho do 6leo de milho.

A Figura 4.9 ilustra o espectro infravermelho do biodiesel de milho obtido

pela rota metilica apds processo da reacdo de transesterificagao.
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Figura 4.9 — Espectro infravermelho do biodiesel de milho na rota metanol.
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Na Figura 4.9, verifica-se o espectro infravermelho do biodiesel de milho,

rota metilica. O qual também apresenta banda forte referente ao grupo carbonila

em 1744 cm™, bandas médias referentes a deformacao axial C-O em 1171 e
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1207 cm™ referente ao éster e em 723,3 cm’' a presenca do grupo (CH,),.
Observa-se a auséncia da banda larga 2500-3300 cm™ devido a baixa umidade.
A Figura 4.10 ilustra o espectro infravermelho do biodiesel de milho, rota

etilica, depois do processo da reacdo de transesterificagao.
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Figura 4.10 — Espectro infravermelho do biodiesel de milho, rota etilica

Observa-se a deformacdo axial C=0 referente ao éster em 1740 cm’,
como também duas bandas médias referentes a deformacao axial C-O do éster
em 1180 e 1200 cm™. Em 723,3 cm™ a presenca do grupo (CH,),. Pode-se notar

a baixa umidade através da auséncia da banda larga 2500-3300 cm™.
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4.3.1 — Espectroscopia de absorcio na regido do infravermelho do diesel e
das misturas metilicas /etilicas

Com base nos espectros na regido do infravermelho das misturas, rota
etilica e metilica pode-se verificar um aumento na intensidade da banda
referente a deformacgao axial C=0O do éster. Isso, devido ao aumento do teor de
biodiesel na mistura, dessa maneira aproximando-se das caracteristicas do
biodiesel. Por outro lado, observa-se também a baixa umidade através da

auséncia da banda larga 2500-3300 cm™.

Diesel

100 -

- 80
©
3
S

o 60
c
«C
h—
5

o 40 -
(1]
S
-

20 -

04

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de Onda (cm™)

Figura 4.11 — Espectro infravermelho do diesel
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4.4 — Cromatografia Gasosa

Na Tabela 4.5, verifica-se a composicdo média de 4acidos graxos do oleo
de milho, que apresenta como principal componente o 4cido graxo insaturado

linoléico.

Tabela 4.5 — Composicdo de acidos graxos do 6leo de milho

Nome trivial PERCENTUAL (%)
Acido Caprilico 0,1342
Acido Caprico 0,0634
Acido Laurico 0,0034
Acido Miristico 0,1960
Acido Estearico + Oléico 19,1138
Acido Linoléico 66,6337
Acido Palmitico 6,9840
Acido Linolénico 1,1939
Outros 5,7810

O biodiesel obtido foi analisado através de cromatografia gasosa, para
assim verificar a conversao em ésteres metilicos e/ou etilicos, cujos resultados
encontram-se nas Tabelas (4.6 e 4.7), que indicaram maior teor do linoleato de

metila e etila respectivamente.

Tabela 4.6 — Composicao de ésteres metilicos do biodiesel de milho

ESTERES PERCENTUAL (%)
Caprilato 0,1290
Caprinato 0,0943

Laurato 0,0089
Miristato 0,0934
Estereato + Oleato 19,799
Linoleato 66,048
Palmitato 1,562
Linolenato 0,790
Outros 8,905
Total 97,4338

65



Tabela 4.7 — Composi¢ao de ésteres etilicos do biodiesel de milho

ESTERES PERCENTUAL (%)
Caprilato 0,0550
Caprinato 0,0026

Laurato 0,0054
Miristato 0,0449
Estereato + Oleato 14,662
Linoleato 77,179
Palmitato 2,583
Linolenato 0,664
Outros 2,511
Total 97,7193

A conversao de 97,4% de éster metilico e de 97,7% de éster etilico de
6leo de milho para o biodiesel obtido, confirma a eficiéncia da conversao dos
acidos graxos em ¢ésteres pelo procedimento adotado. Considera-se que a
cromatografia ¢ uma técnica bastante eficiente para avaliar se a conversao em
¢steres (metilicos/etilicos) foi completa e, conseqiientemente se houve a
producao de biodiesel. Desta forma, o biodiesel estd dentro da Norma Européia

prEN 1403 que exige teor de ésteres acima de 96,5 %.

4.5 — Ressonancia Magnética Nuclear de Protons (RMN- 1H)

As Figuras 4.14, 4.15 e 4.16, mostram os espectros de Ressonancia
Magnética Nuclear de Proton (RMN 'H) para o 6leo de milho e biodiesel na rota
metilica e etilica.

O espectro apresentado na Figura 4.14, mostra o resultado da analise de
Ressonancia Magnética Nuclear de Protons do 6leo de milho. Pode-se observar
a presenca de triglicerideos na faixa de 4 a 4,5 ppm representados por
multipletes.

Através do espectro de RMN 'H, Figura 4.15, observa-se o resultado da

analise do biodiesel de milho, rota metilica. Pode-se observar a auséncia
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completa de triglicerideos (4 a 4,5ppm), isso devido a formacgao do éster, sendo
caracterizado no espectro na faixa de 3,4 ppm. Percebe-se na Figura 4.16
referente ao biodiesel, rota etilica, que também ocorre a formagdao do éster,
encontrando-se no espectro na forma de um quarteto na faixa de 4,0 ppm. Estes
espectros evidenciam a reagdo de transesterificacdo do biodiesel de milho

indicando assim que foi completa.

—tre

0.850
0.840

Figura 4.14 - RMN 'H do 6leo de milho
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4.6 — Analise Térmica

4.6.1 — Influéncia da razao de aquecimento
A analise da dependéncia do perfil termogravimétrico do biodiesel, rota
metanol/etanol, em fun¢do da razao de aquecimento, foi realizada em atmosfera

de N,, e¢ para o 6leo de milho em atmosfera de ar, variando a razdo de

aquecimento de 10, 15 ¢ 20 °C.min"', conforme as Figuras 4.17,4.18 ¢ 4.19.

120

———— OlecM F10#r 01
e QlecMl-15Ar.001

-—--  OleoZ04r 004
100 H 3

a0

&0

40

Farda de mass a(%)

20

=0

Tempe@t @ ()

Figura 4.17 — Curvas TG do 6leo de milho em diferentes razdes de aquecimento
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Figura 4.18 — Curvas TG do biodiesel de milho, rota metilica, em diferentes razdes de
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O aumento da razdo de aquecimento acarreta numa distribuicdo de calor
menos uniforme, fazendo com que o gradiente de temperatura aumente

deslocando o perfil das curvas termogravimétricas para maiores temperaturas.

4.6.2 — Influéncia da atmosfera

Para verificar a dependéncia do perfil termogravimétrico do 6leo de milho
¢ do biodiesel metilico/etilico em funcdo da atmosfera, as amostras foram
aquecidas na razio de aquecimento de 10°C.min”', enquanto variou-se a

atmosfera, usando ar sintético e nitrogénio, (Figuras 4.20 - 4.22).
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Figura 4.20 — Curvas TG do 6leo de milho sob diferentes atmosferas
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Figura 4.21 — Curvas TG do biodiesel, rota metilica, sob diferentes atmosferas
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Figura 4.22 — Curvas TG do biodiesel, rota etilica, sob diferentes atmosferas

De acordo com as Figuras mencionadas, observa-se que na atmosfera
oxidante (ar sintético) o perfil termogravimétrico desloca-se para menores

temperaturas, devido o processo de decomposi¢ado ser favorecido.
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4.6.3 — Perfil termogravimétrico

As curvas TG/DTG do 6leo de milho em atmosfera de ar apresentaram

quatro etapas de decomposicao térmica (Figura 4.23).
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Figura 4.23 — Curvas TG/DTG do 6leo de milho em atmosfera de ar na razdo de aquecimento
10°C.min"'

A primeira etapa de 224,67- 350,32 °C, com perda de massa de 25,57%, a
segunda etapa de 350,32- 369,5 °C, com perda de massa de 5,122 %, a terceira
etapa de 369,5 - 468,06 °C, com perda de massa de 56,21% e a quarta etapa de

468,06- 523,9 °C, com perda de massa de 11,60%, sendo as mesmas atribuidas a

volatilizacdo e/ou decomposicao dos triglicerideos.
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Figura 4.24 - Curvas TG/DTG do 6leo de milho em atmosfera de N2 na razdo de
aquecimento 10 °C.min”
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A curva TG (Figura 4.24) do 6leo de milho em atmosfera de nitrogénio
apresentou uma unica etapa de decomposicao térmica atribuida a volatilizagao

e/ou decomposi¢do dos triglicerideos. A etapa foi de 335,7-475,6 °C com perda
de massa de 100%.
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Figura 4.25 - Curvas TG/DTG do biodiesel de milho rota metanol em atmosfera de ar na
razdo de aquecimento 10 °C.min"'

As curvas TG/DTG do biodiesel em atmosfera de ar (Figura 4.25)
apresentaram trés etapas de decomposi¢ao térmica, a primeira no intervalo de
139,23 — 286,22 °C, com perda de massa 89,86%, a segunda etapa no intervalo
de 286,22 — 360,810C, com perda de massa 5,13% e a terceira etapa no intervalo
de 416,45 — 493,70°C, com perda de massa 4,209%, sendo as mesmas atribuidas

ao processo de volatilizagcdo e/ou decomposicao dos ésteres metilicos.
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Figura 4.26 — Curvas TG/DTG do biodiesel de milho rota metanol em atmosfera de N2 na
razio de aquecimento 10 °C.min"'

As curvas TG/DTG do biodiesel em atmosfera de nitrogénio (Figura 4.26)
apresentaram duas etapas de decomposi¢do térmica, a primeira no intervalo de
145,01- 281,35 °C, com perda de massa de 94,08% e a segunda etapa no
intervalo de 308,68— 391,03°C, com perda de massa 4,13%, sendo as mesmas

atribuidas ao processo de volatilizagdao e/ou decomposicdo dos ésteres metilicos.
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Figura 4.27 — Curvas TG/DTG do biodiesel de milho rota etanol em atmosfera de ar na razao
de aquecimento 10 °C.min™"
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As curvas TG/DTG do biodiesel em atmosfera de ar (Figura 4.27)
apresentaram duas etapas de decomposi¢do térmica, a primeira no intervalo de
125,36-375,82 °C, com perda de massa de 95,07%, a segunda etapa no intervalo
de 411,20-518,61°C, com perda de massa 3,50%, sendo as mesmas atribuidas ao

processo de volatilizacao e/ou decomposicao dos ésteres etilicos.
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Figura 4.28 — Curvas TG/DTG do biodiesel de milho rota etanol em atmosfera de N2 na
razdo de aquecimento 10 °C.min™"

As curvas TG/DTG do biodiesel em atmosfera de nitrogénio (Figura 4.28)
apresentaram uma unica etapa de perda de massa de 98,57% no intervalo de
129,07— 406,78°C, que se refere a volatilizagdo e/ou decomposigdo dos ésteres
etilicos.

Os dados referentes ao perfil termogravimétrico das amostras estao

resumidos na Tabela 4.8.

76



TABELA 4.8 — Dados termogravimétricos do 6leo de milho, biodiesel metilico/etilico

Substancia Etapas Intervalo de AMassa (%0)
Temperatura (°C)

Oleo de milho (ar) 1 224,67-350,32 25,57
2 350,32-369,49 5,122
3 369,49-468,06 56,21
4 468,06-523,92 11,60
Oleo de milho (N,) 1 335,71-475,63 100,5
Biodiesel metilico (ar) 1 139,23-286,22 89,86
2 286,22-360,81 5,129
3 416,45-493,70 4,209
Biodiesel metilico (N) 1 145,01-281,35 94,08
2 308,68-391,03 4,129
Biodiesel etilico (ar) 1 125,36-375,82 95,07
2 411,20-518,61 3,500
Biodiesel etilico (N;) 1 129,07-406,78 98,57

A temperatura inicial de decomposic¢ao do biodiesel foi menor do que a do
6leo, demonstrando sua maior volatilidade, aproximando-se da temperatura do
diesel (em nitrogénio 62,3 °C e em ar 50,49 °C), o que o favorece seu uso como

combustivel.

4.6.4 — Perfil termogravimétrico das misturas, rota metilica e etilica

As curvas TG das misturas apresentaram deslocamento do perfil 8 medida
que o teor de biodiesel aumenta na mistura, mantendo-se préxima a temperatura

inicial de decomposicio do diesel (62,3 °C ) (Figuras 4.29-4.30).
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Figura 4.29 — Curvas TG das misturas, rota metilica, em atmosfera de N2 na razdo de
aquecimento 10 °C.min™'
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Figura 4.30 — Curvas TG das misturas, rota etilica, em atmosfera de N2 na razao de
aquecimento 10 °C.min™'
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Figura 4.31 — Curvas TGDTG do diesel em atmosfera de N2 na razdo de aquecimento 10
°C.min™"

4.6.5 — Perfil termogravimétrico das amostras degradadas

Verificou-se o efeito do tempo e da temperatura de degradacao no perfil
termogravimétrico do biodiesel (Figuras 4.32-4.39). As curvas TG/DTG foram
obtidas em atmosfera de ar a razdo de aquecimento de 10 °C.min™". O intervalo

de temperatura e a variagdo de massa estdao descritos na Tabela 4.9.
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Figura 4.32 — Curvas TG do biodiesel metilico apos tratamento térmico a 150 °C (1 hora) em
atmosfera de ar na razdo de aquecimento 10 °C.min"!
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Figura 4.33 — Curvas TG do biodiesel metilico apds tratamento térmico a 150 °C (48 horas)
em atmosfera de ar na razio de aquecimento 10 °C.min”
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Figura 4.35 — Curvas TG do biodiesel metilico apos tratamento térmico a 170°C (48 horas)
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Figura 4.36 — Curvas TG do biodiesel metilico apds tratamento térmico a 190°C (1 hora) em
atmosfera de ar na razio de aquecimento 10 °C.min”
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Figura 4.37 — Curvas TG do biodiesel metilico apds tratamento térmico a 190°C (48 horas)
em atmosfera de ar na razio de aquecimento 10 °C.min™'
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Figura 4.38 — Curvas TG do biodiesel metilico apos tratamento térmico a 210°C (1 hora) em
atmosfera de ar na razdo de aquecimento 10°C.min™
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Figura 4.39 — Curvas TG do biodiesel metilico apds tratamento térmico a 210°C (48 horas)
em atmosfera de ar na razio de aquecimento 10 °C.min"!
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Tabela 4.9 — Dados termogravimétricos das amostras degradadas de biodiesel metilico em
atmosfera de ar, na razio de aquecimento 10 °C.min™"

Condicoes das Etapas Intervalo de AMassa (%0)
Amostras Temperatua (°C)
150°C/ 1h 1 133,24-365,61 96,52
2 404,07-420,79 2,539
150 °C / 48h 1 154,37-311,85 64,44
2 325,59-387,77 16,95
3 387,77-435,60 2,845
4 435,60-494,56 3,170
5 494,56-551,10 6,730
170°C/ 1h 1 144,57-355,56 95,30
2 418,16-625,26 2,365
170 °C / 48h | 155,53-325,60 65,08
2 325,60-389,58 19,73
3 389,58-480,77 7,172
4 480,77-560,93 7,672
190 °C/ 1h 1 153,97-312,57 93,09
2 312,57-389,26 2,858
3 443,05-519,34 2,541
190 °C/ 48h 1 170,57-309,91 52,03
2 309,91-391,80 27,86
3 391,80-480,74 9,443
4 480,74-564,82 9,990
210°C/ 1h 1 122,80-352,88 93,55
2 396,61-519,97 4,709
210°C/ 48h | 164,39-306,87 35,77
2 306,87-390,87 32,99
3 390,87-485,53 16,57
4 485,53-594,14 12,89

Quando se aumenta o tempo de degradacdo (Tabela 4.9) ocorre 0 aumento
do namero de etapas de decomposicdao, e também observa-se que a perda de
massa da primeira etapa diminui, enquanto da segunda etapa aumenta de acordo
com o tempo de degradacdo (lhora - 48horas). Isso ¢ atribuido & formacao de

compostos intermedidrios, caracteristicos de polimerizacao.
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4.7 — Perfil calorimétrico

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi utilizada com o objetivo
de verificar as transigdes fisicas e/ou quimicas ocorridas no processo de
decomposicao térmica do 6leo de milho e dos ésteres metilicos/etilicos.

Para a obtencdo das curvas DSC, foi usada a razao de aquecimento de 10
°C. min"' em atmosferas de ar e nitrogénio.

A curva DSC do o6leo de milho em atmosfera de ar (Figura 4.40)
apresentou quatro transigdes exotérmicas, a primeira com temperatura de pico
de 333,78 °C ¢ entalpia de 808,0 J/g, a segunda com temperatura de pico 362,27
°C ¢ entalpia de 56,07J/g, a terceira com temperatura de pico de 419,02 °C e
entalpia de 757,8 J/g e a quarta com temperatura de pico de 487,88 °C e entalpia
de 2623 J/g. Essas transi¢oes foram atribuidas ao processo de volatilizacao e/ou

decomposicao dos triglicerideos.
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Figura 4.40 - Curva DSC do 6leo de milho sob diferentes atmosferas
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O perfil calorimétrico do 6leo de milho em atmosfera de nitrogénio
(Figura 4.40) apresentou uma transicao endotérmica, com uma temperatura de
pico de 418,42°C e entalpia de 161,0 J/g, atribuida & volatilizagio e/ou
decomposicao dos triglicerideos.

Analisando o perfil calorimétrico do biodiesel de milho em atmosfera de
ar (Figura 4.41), observa-se quatro transi¢des exotérmicas, a primeira com
temperatura de pico de 189,74 °C e entalpia de 13,80 J/g, a segunda com
temperatura de pico 265,73 °C e entalpia de 49,49 J/g, a terceira com
temperatura de pico de 313,48 °C e entalpia de 22,01 J/g e a quarta com
temperatura de pico de 491,98 °C e entalpia de 510,0 J/g. Essas transicdes foram

atribuidas ao processo de volatilizacdo e/ou decomposi¢do dos €steres metilicos.
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Figura 4.41 - Curva DSC do biodiesel de milho, rota metilica, sob diferentes atmosferas

Enquanto que o perfil calorimétrico do biodiesel de milho em atmosfera
de nitrogénio (Figura 4.41) observa-se duas transi¢cdes endotérmicas, a primeira

com temperatura de pico de 58,66 °C e entalpia de 3,582 J/g e a segunda com
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temperatura de pico 273,39 °C e entalpia de 158,6 J/g, Essas transi¢des foram
atribuidas ao processo de volatilizacdo e/ou decomposi¢ao dos ésteres metilicos.

Analisando o perfil calorimétrico do biodiesel de milho em atmosfera de
ar (Figura 4.42) observa-se quatro transicoes exotérmicas, a primeira com
temperatura de pico de 71,41 °C e entalpia de 2,762 J/g, a segunda com
temperatura de pico 289,32 °C e entalpia de 24,93 J/g, a terceira com
temperatura de pico de 343,36 °C e entalpia de 64,17 J/g e a quarta com
temperatura de pico de 517,16 °C e entalpia de 333,2 J/g. Essas transi¢des foram

atribuidas ao processo de volatilizagdo e/ou decomposicao dos ésteres etilicos.
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Figura 4.42 - Curva DSC do biodiesel de milho, rota etilica sob diferentes atmosferas

A curva DSC do biodiesel etilico em N, (Figura 4.42) apresentou duas

transi¢oes endotérmicas referentes a reagdo de decomposigao térmica dos ésteres

etilicos, a primeira com temperatura de pico de 59,36 °C e entalpia de 3,175 J/g

e a segunda com temperatura de pico 282,59 °C ¢ entalpia de 174,3 J/g.
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As Tabelas 4.10 e 4.11 mostram os dados referentes as curvas DSC.

Tabela 4.10 — Dados calorimétricos das amostras em atmosfera de ar na razio de 10°C.min"".

Amostras Transicoes  Tiicia CC)  Thrico Entalpia
O J/g
Oleo de milho (ar) I(exo)* 263,22 333,79 808,0
2 (ex0) 355,45 362,27 56,07
3 (exo0) 393,06 419,02 757,8
4 (exo0) 462,41 487,88 2623
Oleo de milho (N,) 1(endo)* 402,05 418,42 161,0
Biodiesel metilico (ar) 1 (exo0) 168,48 189,74 13,80
2 (ex0) 248,49 265,73 49,49
3 (exo0) 292,44 313,48 22,01
4 (ex0) 441,19 491,98 510,0
Biodiesel metilico (N,) I(endo) 38,94 58,32 3,582
2(endo) 230,67 273,39 158,6
Biodiesel etilico (ar) 1 (exo0) 57,42 71,40 2,762
2 (exo0) 277,03 289,32 24,93
3 (exo0) 311,61 343,36 64,17
4 (ex0) 455,09 517,16 333,2
Biodiesel etilico (N,) 1(endo) 40,39 59,36 3,175
2(endo) 240,12 282,59 174,3

* ex0 — exotérmico endo — endotérmico.
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Tabela 4.11 — Dados calorimétricos das amostras degradadas de biodiesel metilico em

atmosfera de ar, na razdo de aquecimento de 10°C.min".

Condicoes das Amostras  Transicoes Tnicial Tpico Entalpia

(9] W9 J/g

150 °C/ 1h 1 (ex0)* 58,25 69,63 1,273
2 (exo0) 147,50 203,99 56,73

3 (exo0) 264,88 276,75 61,26

4 (exo0) 325,31 355,79 65,16

5 (ex0) 417,42 421,63 2,646

6 (exo0) 465,28 474,72 5,415

7 (ex0) 490,07 510,03 14,10

150°C/48h 1 (exo0) 259,77 280,62 43,22
2 (exo0) 331,10 364,17 564

3 (exo0) 475,22 544,27 980,9

170°C/1h 1 (exo0) 57,65 72,05 2,122

2 (exo0) 131,36 195,05 40,95

3 (exo0) 278,05 293,05 35,65

4 (exo0) 326,98 356,22 39,85

5 (ex0) 420,44 426,11 3,294

6 (exo0) 472,36 505,55 161,5

170°C /48 h 1 (exo) 306,08 361,81 1148
2 (exo0) 476,22 537,62 1056

190°C/1h 1 (exo0) 58,07 72,14 1,971

2 (exo0) 152,92 199,94 21,94

3 (exo0) 233,56 242,38 1,377

4 (exo0) 268,13 277,94 50,93

5 (ex0) 319,82 347,19 66,54

6 (exo0) 461,94 528,77 263.5

190°C /48 h 1 (exo0) 318,97 359,81 1086
2 (exo0) 476,07 537,51 1258

210°C/1h 1 (exo0) 272,86 340,96 385,2

2 (exo0) 396,22 398,64 4,340

3 (ex0) 462,26 514,44 404,7

210°C/48h 1 (exo0) 320,79 362,55 1207
2 (exo0) 481,87 555,96 1597

* @X0 - exotérmico

Comparando o perfil calorimétrico do biodiesel metilico ndo degradado
com o degradado em todas as temperaturas com o tempo de uma 1 hora,
verifica-se um maior numero de transigdes, sugerindo a formacdo de

intermediarios.
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4.8 — Estudo cinético

O estudo cinético da primeira etapa do processo de decomposicao térmica
do 6leo de milho e do biodiesel, em atmosfera de ar na razdo de aquecimento de
10°C.min™", compreende a determinacdo do mecanismo e dos parametros
cinéticos do processo de decomposicao térmica, através do método dinamico,

utilizando-se a fragdo decomposta (o) em um intervalo de 0,10 a 0,90.

4.8.1 — Determinacao do mecanismo de reacio

As equagoes g(a) (Tabela 2.4) foram testadas utilizando-se o Programa de
Mecanismo de Decomposi¢ao térmica pelo Método Dinadmico de Coats-Redfern

[COATS et al., 1964], (Tabelas 4.12 — 4.14).

Tabela 4.12 — Mecanismos da primeira etapa de decomposi¢do térmica do 6leo de milho

Razées de Aquecimento (°C. min™)

Oleo de
milho
10 15 20
Mecanismo R1 R1 R2

Tabela 4.13 — Mecanismos da primeira etapa de decomposi¢ao térmica do biodiesel de milho
rota metanol

Razdes de Aquecimento (°C. min™)

Biodiesel
Rota metanol
10 15 20
Mecanismo R3 R2 R1
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Tabela 4.14 — Mecanismos da primeira etapa de decomposigdo térmica do biodiesel de milho
rota etanol

Biodiesel Razées de Aquecimento (°C. min™)
Rota etanol

10 15 20

Mecanismo R1 R1 R1

Todas as amostras apresentaram mecanismo de reacdo baseados nos
modelos geométricos de ordem 0, 1/2 e 2/3 de reagdes na fase limitrofe com
crescimento nuclear uni, bi e tridimensional correspondentes aos modelos R1,

R2 e R3, respectivamente.

4.8.2 — Determinacio dos parametros cinéticos

Os parametros cinéticos calculados foram ordem de reagdo (n), energia de
ativacao aparente (Ea) e fator pré-exponencial (A) utilizando curvas TG nas
razdes de aquecimento de 10, 15 e 20 °C.min"". Os pardmetros cinéticos foram
calculados através dos métodos de Coats-Redfern (CR), Horowitz-Metzger
(HM), Madhusudanan (MD) e Van Krevelen (VK) para a primeira etapa do

processo de decomposicao das amostras (Tabelas 4.15-4.17).

Tabela 4.15 — Parametros cinéticos para a primeira etapa de decomposicao do 6leo de milho
em atmosfera ar

Razbesde o .. .. o Equacgoes
aquecimento . sen
o . cinéticos
(°C. min™) CR MD HM VK
N 0,15 0,00 0,29 0,16
10 E(kJmol ™) 73,49 70,29 96,25 81,55
As™) 7,34x10°  3,81x10°  1,02x10°  1,48x10"
R 1 1 0,99995 0,993
15 N 0,27 0,18 0,42 0,22
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E(kJmol™) 80,14 78,25 105,24 88,67
As™) 2,75x10*  1,97x10*  4,55x10° 6,05 x10™
R 1 1 0,9998 1
N 0,42 0,47 0,68 0,59
20 E(kJmol™) 85,29 87,12 112,57 99,59
As™) 7,67x10*  1,25x10° 2,05x10" 5,96 x10"
r 0,9999 0,9999 0,9999 0,9994

Tabela 4.16 — Parametros cinéticos para a primeira etapa de decomposicao do biodiesel de
milho /rota metanol em ar.

Razéesde . . o Equacgoes
aquecimento . oy
o . cinéticos
(°C. min™) CR MD HM VK
N 0,63 0,62 0,81 0,63
10 E(kJmol™) 87,56 87,51 108,29 94,33
A(s™ 3,22x10°  3,44x10° 5,31x10® 4,46x10'
r 0,99984 0,9999 0,9998 0,9977
N 0,40 0,25 0,51 0,56
15 E(kJmol™) 81,56 77,95 101,28 94,21
A(s™ 551x10°  3,22x10°  8,67x10" 4,70 x10"
r 1 1 0,9998 1
N 0,22 0,19 0,40 0,21
20 E(kJmol™) 76,66 76,23 98,43 85,19
A(s™ 1,89x10°  1,85x10°  3,51x10" 4,15 x10"
r 1 1 0,9999 1

Tabela 4.17 — Parametros cinéticos para a primeira etapa de decomposi¢ao do biodiesel de

milho /rota etanol em ar

Razoes de Parametros Equagoes
aquecimento cinéticos
(oc_ min-1) CR MD HM VK
n 0,04 0,04 0,30 0,28
10 E(kJmol™) 82,01 82,28 106,51 97,62
Ais™ 2,65x10°  3,08x10°  9,04x10” 3,33x10'?
R 1 1 0,9999 1
n 0,00 0,01 0,15 0,07
15 E(kJmol™) 73,86 73,83 94,93 83,81
Ais™ 3,60x10*  4,44x10* 5,89x10° 1,27 x10"
R 0,9999 0,9998  0,99995 1
n 0,00 0,01 0,16 0,10
20 E (kJmol™) 77,34 77,81 99,79 89,95
A(sT) 8,83x10* 1,08 x10° 1,6 x10" 5,14 x10"
R 1 0,99997  0,999955 1
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Verificou-se que existe uma boa correlagdo entre os parametros cinéticos
obtidos pelos métodos integrais de Coats — Redfern e de Madhusudanan. Isto se
deve ao fato deles terem tratamentos matematicos semelhantes. O mesmo ocorre
com os métodos de aproximacao de Van Krevelen e de Horowitz-Metzger.

De acordo com a energia de ativacdo obtida pelo método de Coats-
Redfern na razdo de aquecimento de 10 °C.min"", sugere-se a seguinte ordem de
energia de ativagio: BIODIESEL METILICO > BIODIESEL ETILICO >
OLEO DE MILHO

4.8.3 — Efeito da compensacao cinética

Para validar os dados cinéticos dinamicos, foi avaliado o efeito da
compensagao cinética que se verifica pela existéncia de uma relagdo linear entre
o logaritmo do fator pré-exponencial (InA) e a energia de ativagao aparente (Ea),
variando a razdo de aquecimento. Para todas as amostras analisadas verificou-se
uma relacdo linear entre os parametros cinéticos, mesmo variando um fator
experimental, que foi a razdo de aquecimento. Nas Figuras 4.43 - 4.45

encontram-se os graficos InA versus Ea.
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Figura 4.43 — Efeito da compensagao cinética para o 6leo de milho
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Figura 4.44 — Efeito da compensagao cinética para biodiesel de milho, rota metanol
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Figura 4.45 — Efeito da compensagao cinética para o biodiesel de milho, rota etanol
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4.9 — Estudo Reologico

O parametro fundamental a ser investigado no estudo reologico ¢ a
viscosidade. As propriedades de fluxo sdo usualmente ilustradas utilizando
graficos da tensdo de cisalhamento e da viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento.

A Figura 4.46 ilustra o comportamento reologico do 6leo de milho,
observa-se que a viscosidade de um sistema Newtoniano ¢ constante e

independente da taxa de cisalhamento na qual ¢ medida, numa dada temperatura.
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Figura 4.46 — Viscosidade do 6leo de milho versus Taxa de Cisalhamento.

A Figura 4.47 ilustra o comportamento reoldgico do Biodiesel derivado

do oleo de milho (rota metilica/etilica).

De acordo com a Figura 4.47, pode-se verificar que o fator predominante
do biodiesel, tanto na rota metilica quanto na rota etilica e diesel, ¢ a
pseudoplastia. Um sistema pseudoplastico apresenta uma diminui¢do na

viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento [NIKUMBH et al, 1991].
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Figura 4.47 — Viscosidade do biodiesel derivado do 6leo de milho (rota metilica/etilica) e

diesel versus Taxa de Cisalhamento

A viscosidade do o6leo de milho antes de sofrer o processo de
transesterificacdo ¢ bastante elevada se comparado com o biodiesel. Apos esta
etapa de transformacdo tem-se uma diminui¢cdo brusca na viscosidade, e com
i1sso promovendo a obten¢ao do biodiesel, cujas propriedades sdao similares as do
oleo diesel [DUNN, 2002], [DORADO et al., 2002], e [DORADO et al., 2003],
justificando a grande vantagem do processo de transesterificagdo que ¢ diminuir
a viscosidade de um determinado 6leo vegetal.

A Figura 4.48 ilustra o comportamento reologico do biodiesel (rota

metilica/etilica), misturas e diesel.

96



Tensao de Cisalhamento (m Pa)

A
—=— BSEtilico e
—e— B10Etilico

B15Etilico e ¢
—v— b20Etilico Y s

B25Etiico < /‘
—<— B100Etilico .

Diesel P / /

T T T T T

50 100 150 200 250

Taxa de Cisalhamento(s™)

(@)

300

600

400 -

—u— B5Metilico
—e— B10Metilico
B15Metilico
—v— B20Metilico
B25Metilico
—<— B100Metilico
Diesel

T T T
0 50 100 150 200

Taxa de Cisalhamento (s")

(b)

T
250

300

Figura 4.48 — (a) Comportamento reoldgico do biodiesel de milho (rota metilica), misturas e

diesel; (b) Comportamento reoldgico do biodiesel de milho (rota etilica), misturas e diesel

Com base na Figura 4.48, observa-se que as misturas B5, B10, B15, B20 ¢

B25 e diesel apresentam comportamento reoldgico semelhante. Percebe-se

também que, a medida que o percentual do diesel mineral na mistura aumenta,

diminui a viscosidade da mesma. Fato justificado, através da Figura 4.49.

A Figura 4.49 ilustra a variacdo da viscosidade do Biodiesel derivado do

6leo de milho (rota metilica/etilica), misturas e diesel.
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Figura 4.49 — Viscosidade do biodiesel derivado do 6leo de milho (a) Rota metilica; (b) Rota

etilica.
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A Figura 4.50 ilustra a variagdo da viscosidade do Biodiesel (rota
metilica) em funcdo do tempo e temperatura de degradacdo. As amostras

degradadas a 150, 170, 190 e 210 °C com diferentes tempos foram avaliadas.
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Figura 4.50 — Viscosidade do biodiesel de milho (rota metilica) em fun¢ao da temperatura de
degradacao

De acordo com a Figura 4.50, pode-se verificar o aumento da viscosidade,
a medida que aumenta a temperatura de degradacdo (150, 170, 190 e 210 °C),.
Percebe-se também pela figura acima, para cada temperatura a medida que
aumenta-se o tempo de degradacdo, ocorre um aumento de viscosidade.

A Figura 4.51 apresenta o comportamento reologico do biodiesel de milho

(rota metilica) em fun¢ao das diferentes condigdes de degradagao.
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Figura 4.51 — Comportamento reoldgico do biodiesel de milho (rota metilica) apos

tratamento térmico a (a) 150°C; (b) 170 °C ; (¢)190 °C; (d) 210°C

Verifica-se que ap0s o tratamento a 150 ¢ 170, 190 ¢ 210 °C, em diferentes
tempos, apresentam comportamento semelhante, ocorrendo aumento da
viscosidade com aumento do tempo de degradagdo a uma data temperatura, fato
justificado através da figura 4.50.

A Figura 4.52 ilustra a variacao da viscosidade do biodiesel (rota etilica)

em funcdo do tempo e temperatura de degradagao.
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Figura 4.52 — Viscosidade do biodiesel de milho (rota etilica) em fun¢do da temperatura de

degradacao

De acordo com a figura 4.52, pode-se verificar também o aumento da
viscosidade, a medida que aumenta a temperatura e o tempo de degradacdo.
Percebe-se que a maior degradagdo ocorre a 210 °C, acima de 36 horas de
aquecimento.

A Figura 4.53 apresenta o comportamento reologico do biodiesel de milho

(rota etilica) em funcdo das diferentes condi¢des de degradacao.
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Figura 4.53 — Comportamento reoldgico do biodiesel de milho (rota etilica) apds tratamento

térmico a (a) 150°C; (b) 170 °C ; (¢)190 °C;(d) 210°C

Com base na Figura 4.53, observa-se um comportamento reoldgico
semelhante para todas as amostras tratadas a 150, 170, 190 ¢ 210 °C em

diferentes tempos.

4.9.1 — Determinacio do indice de escoamento

O comportamento do biodiesel de milho (rota metanol/etanol), misturas,
diesel e 6leo de milho, em relagdo a taxa de cisalhamento foram avaliados a
partir da seguinte relagdo contida na equagao:

c=ky" (Eq. 2.17)
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Aplicando o logaritmo, tem-se:

logo = log k + m log y (Eq. 2.18)

Em que o ¢ a tensdo de cisalhamento, y a taxa de cisalhamento, k a viscosidade e
m ¢ o indice de escoamento, adimensional ¢ caracteriza o desvio em relacao ao
escoamento ao comportamento Newtoniano [XHIAN QUAN, 1996]. Os
sistemas podem ser classificados quanto ao tipo de escoamento em
pseudoplasticos (m<1), newtonianos (m=1) e (m>1) dilatantes [SANTOS,
2004b].

Construindo o grafico de log o versus log y, calcula-se o valor de m
através do coeficiente angular da reta (SANTOS et al., 2004b). As Tabelas 4.18
- 4.20 contém os resultados de m, que indicam o comportamento reologico do
material estudado. Em relacdo ao comportamento reoldgico do biodiesel, 6leo e
diesel observa-se na Figura 4.54 uma relagdo linear entre o log da tensdo de
cisalhamento versus o log da taxa cisalhamento, este perfil também pode ser
observado para as misturas e amostras degradadas, o que nos permite a

utilizagdo da Equagdo 2.18 para o calculo do indice de escoamento (Tabela

4.18).
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Figura 4.54 — Comportamento reoldgico do biodiesel derivado do 6leo de milho (rota

metilica/etilica), 6leo de milho e diesel
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Tabela 4.18 — Valores de m das diferentes amostras

Amostras B5 B10 B15 B20 B25 B100 Diesel Oleo

Rota metilica 0,87 0,87 085 085 0,88 0,88 - -

Rota etilica 0,82 0,88 092 0,86 0,86 0,88 - -

Valores de m

] ] ] ] ] ; 0,89 1,00

Conforme o que foi visto na Tabela 4.18, percebe-se que todas as
amostras apresentaram comportamento pseudoplastico, com exce¢do do oleo de
milho, cujo comportamento foi caracterizado como Newtoniano. Por outro lado,
um comportamento pseudoplastico se caracteriza pela diminuicdo da resisténcia
do material ao escoamento com o aumento da velocidade de cisalhamento, ou

seja, a velocidade decresce com o aumento da taxa de cisalhamento.

Tabela 4.19 — Valores de m em diferentes tempos e temperaturas de degradacao (metilico).

Tempo de Temperatura de degradacio (°C)
degradacao (h) 150 170 190 210
1 1,05 0,83 0,83 0,86
2 1,08 0,85 0,84 0,87
4 1,03 0,86 0,88 0,84
6 1,05 0,86 0,88 0,87
8 1,02 0,85 0,86 0,88
10 0,99 0,87 0,89 0,86
12 0,98 0,87 0,88 0,89
24 0,98 0,88 1,07 1,11
36 1,22 1,18 1,09 1,04
48 1,09 1,17 1,05 1,01
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Tabela 4.20 — Valores de m em diferentes tempos e temperaturas de degradagao (etilico)

Tempo de Temperatura de degradaciao (°C)

degradacio (h) 150 170 190 210
1 0,88 0,79 0,81 0,86

2 0,86 0,81 0,82 0,83

4 0,87 0,81 0,83 0,88

6 0,89 0,84 0,85 0,88

8 0,86 0,85 0,88 0,89

10 0,89 0,88 0,89 0,90

12 0,91 0,89 0,89 0,88

24 0,95 0,97 0,95 1,04

36 0,94 0,99 0,97 1,06

48 0,97 0,99 1,02 1,24

Todas as amostras de biodiesel que foram degradadas apresentaram
comportamento entre newtoniano e pseudoplastico. Por outro lado, tal
comportamento ird influenciar as propriedades de um determinado material.
Vale salientar a variagdo na viscosidade, pois a viscosidade varia
substancialmente com as mudangas de temperatura, no decorrer das horas de
degradagdo, pois o mesmo ¢ caracterizado com uma mudanca de coloracgao, fato
justificado através das mesmas, quando sofreram o processo de degradaciao no
decorrer de 48 horas.

As propriedades fluidodinamicas de um combustivel, importantes no que
diz respeito ao funcionamento de motores de injecdo por compressdo (motores
diesel), sdo a viscosidade e a densidade. Tais propriedades exercem grande
influéncia na circulagdo e inje¢do do combustivel.

Em relacdo ao biodiesel e misturas, pode-se verificar que as propriedades

fluidodinamicas do biodiesel aproximam-se das do 6leo diesel mineral.
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5.0 - CONCLUSOES

» A caracterizacao fisico-quimica do 6leo demonstrou estar apto a
obtencdo do biodiesel. O biodiesel metilico apresentou melhor

rendimento do que o etilico;

» O processo de obtengdo de biodiesel promove uma conversao de
97,4% e 97,7% do o6leo de milho em ésteres metilicos e etilicos,

acima do estabelecido pela norma Européia (96,5%);

» Os espectros no IV indicaram bandas fortes de deformagao axial
C=0 do éster (1744 e 1739 cm-1) metilico e etilico, como
também a auséncia da banda larga 2500-3300 cm™ indicando

baixa umidade;

» Os espectros de RMN 1H mostraram que a conversao ocorreu de
forma bastante eficiente, através da auséncia completa dos

triglicerideos e a presenga de éster metilico e etilico;

» O 6leo de milho permaneceu estavel termicamente até 224 °C, o
biodiesel metilico até 139 °C ¢ o biodiesel etilico até 125 °C em
atmosfera de ar. A temperatura inicial de decomposicdo do
biodiesel foi menor, demonstrando sua maior volatilidade, se

aproximando do diesel mineral;
» As misturas biodiesel/diesel mineral apresentaram caracteristicas

proximas as do diesel mineral diminuindo bruscamente o teor de

enxofre, mostrando sua eficiéncia ambiental;
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As curvas TG das amostras degradadas apresentaram maior
numero de etapas, sugerindo compostos intermedidrios de
oxidagdo, também sugerido no estudo reologico pelo aumento

brusco da viscosidade;

De acordo com o método de CR temos a seguinte ordem de
energia de ativacdo: biodiesel metilico > biodiesel etilico > 6leo

de milho;

O oOleo de milho apresentou comportamento reoldgico
Newtoniano, o biodiesel metilico, etilico e diesel foram

pseudoplasticos;
O biodiesel metilico e etilico estdo de acordo com as normas

estabelecidas pela ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas

Natural e Biocombustiveis).
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