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RESUMO

Hoje todos os setores energéticos estdo se modernizando no sentido de criarem
tecnologias de consumo de energia com qualidade ambiental, a fim de contribuirem com a
diminuicdo das emissbes de gas carbénico emitidos na atmosfera, e consequentemente se
tornar um dos setores menos dependentes da energia de fontes minerais. As empresas do setor
aéreo estdo sendo pressionadas por lei a adotarem biocombustiveis como fonte de energia nas
aeronaves. Deste modo, este trabalho tratou de verificar o quanto a adi¢do do bioguerosene do
6leo de babacu ao querosene de aviagdo interfere na estabilidade térmica do combustivel. E
verificou a qualidade dos gases provenientes dos processos de queima. O bioquerosene foi
produzido a partir do dleo de babacu, mediante processo de transesterificacdo, e em seguida a
destilacdo a vacuo. O querosene de aviacao foi adquirido no Aerédromo Botelho as margens
da BR-251 saida de Séo Sebastido Distrito Federal para Unai Minas Gerais. As blendas foram
preparadas nas proporcdes de 10% e 20% em volume de bioquerosene em querosene de
aviacdo. Esses combustiveis, blendas e os produtos intermediarios da obtencdo do
bioquerosene de babacu foram analisados por espectroscopia de infravermelho por
Reflectancia Total Atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR) a fim de avaliar a eficacia
da transesterificacdo e os grupos funcionais presentes nesses materiais. Além disso, 0s
combustiveis e blendas foram submetida a anélise de termogravimétrica (TGA) acoplada a
espectroscopia de infravermelho (FTIR). Ao mesmo tempo, a calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) também foi aplicada, pela simultaneidade do equipamento, obtendo-se
informacd@es relacionadas as entalpias envolvidas nos processos de evaporagdo e degradacao.
As analises foram realizadas a 5°C/min e 20°C/min, da temperatura ambiente até 300°C, sob
atmosfera inerte (N,) ou oxidativa (ar sintético) com fluxos de 50mL/min e 100mL/min. Os
resultados obtidos, mediante a técnica de termogravimetria acoplada a de infravermelho com
transformada de Fourier, mostrarou-se eficaz para se analisar a estabilidade térmica, entalpia
de vaporizagéo e a composi¢do dos produtos do aquecimento do querosene, bioquerosene do
0leo de babacu, e das blendas de 10% e 20% de bioquerosene em querosene. Os resultados
mostraram que os combustiveis analisados sdo sensiveis as variacdes da taxa de aquecimento.
A medida que aumentou a taxa de aquecimento, aumentou-se a estabilidade térmica e
diminuiu-se a entalpia de vaporizagdo. Mostrou-se que a adi¢do de bioguerosene do éleo de
babacu ao querosene néo interferiu significativamente na estabilidade térmica do querosene.
Mediante o resultado de espectrometria observou-se que os combustiveis analisados sdo
oxidativamente estaveis quando submetidos as condicdes termodindmicas dos ensaios
realizados. A adicdo do bioqueroene do 6leo de babacu ao querosene de avia¢do nao interferiu
significativamente na estabilidade térmica oxidativa do querosene de aviacao.

Palavras-Chave: Bioquerosene de Babacu, Transesterificacdo, Estabilidade Térmica,
TGA acoplado a FTIR, Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC).



ABSTRACT

Today all energy sectors are modernizing towards building energy consumption
technologies with environmental quality, in order to contribute to the reduction of carbon
dioxide emissions released into the atmosphere, and thus become one of the sectors less
dependent on energy sources minerals. The airlines in the world are being pressured by law to
adopt biofuels as an energy source on the aircraft. Thus, this study tried to verify how much
the addition of babassu oil to biokerosene jet fuel interferes with the thermal stability of the
fuel. And verified the quality of the gases from burning processes. Biokerosene was produced
from babassu oil through transesterification process, and then vacuum distillation. The jet fuel
was purchased in Airfield Botelho along the BR-251 output S&o Sebastido Distrito Federal to
Unai Minas Gerais. The blends were prepared in the proportions of 10% and 20% by volume
of Biokerosene in kerosene. These fuels, and blends of obtaining intermediates Biokerosene
babassu oil were analyzed by infrared spectroscopy by Attenuated Total Reflectance
(Attenuated Total Reflectance, ATR) to assess the efficacy of transesterification and the
functional groups present in these materials. Furthermore, fuels and blends were subjected to
thermogravimetric analysis (TGA) coupled with infrared spectroscopy (FTIR). At the same
time, the differential scanning calorimetry (DSC) was also applied by simultaneous
equipment, obtaining the related information involved in enthalpy of evaporation and
degradation processes. The analyzes were performed at 5°C/min and 20°C/min from room
temperature to 300°C under inert atmosphere (N), or oxidative (synthetic air) flow to 50
mL/min and 100 ml/min. The results obtained by thermogravimetry coupled with infrared
technique Fourier transform, mostrarou is effective to analyze the thermal stability of
vaporization enthalpy and composition of products of kerosene heater, Biokerosene babassu
oil, and blends of 10% and 20% in kerosene biokerosene. The analyzed results showed that
the fuels are sensitive to heating rate variations. As the increased rate of heating, is increased
and decreased thermal stability to heat of vaporization. It was shown that the addition of bio-
kerosene babassu oil kerosene did not interfere significantly in the thermal stability of
kerosene. Upon the result of spectrometry it was found that the analyzed fuels are oxidatively
stable when subjected to conditions of thermodynamic ensaoios performed. The addition of
the babassu to aviation kerosene oil bioqueroene did not significantly interfere in the
oxidative thermal stability of jet fuel.

Keywords: Biokerosene of babassu, transesterification, Thermal Stability, TGA coupled
to FTIR, Differential Scanning Calorimetry (DSC).
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1.0. INTRODUCAO

N&o se tem ao certo como os hominideos (seres humanos) la de suas cavernas
dominaram e controlaram o fogo a fim de atender as suas necessidades emergentes. No
entanto, pode-se observar que, desde entdo, vem se utilizando energia térmica
proveniente da queima de matéria organica ou mineral para atender vérias necessidades
cotidianas. Fazendo uma releitura historica verifica-se que o controle do fogo, ou seja, a
combustdo de materiais de forma controlada, como madeira, serragem, bagaco de cana e
produtos refinados, além de proporcionar conforto, proporciona o desenvolvimento
econdmico e social. Varios setores de desenvolvimento social e econémico, como
transporte, industrial e doméstico, sdo dependentes diretamente do consumo de energia
térmica oriunda da combustao de materiais ou produtos organicos e minerais.

O desenvolvimento social e econdémico tende sempre a criar demanda por mais
energia. Entretanto, a producdo de energia térmica a partir de fontes combustiveis
fossilizadas tende a aumentar as taxas de emissdes de gas carbénico na atmosfera e
desta maneira contribui com o aumento do efeito estufa (FAPESP, 2010). Devido a
preocupacdo com as emissGes dos gases toxicos e de efeito estufa, varias pesquisas
estdo sendo realizadas, e revelam que os padrfes atuais de recursos energéticos e do uso
de energia ndo sdo adequados para a manutencdo do bem estar do ser humano e tdo
pouco para o equilibrio ecoldgico, conforme reconhecido pelo tratado de Kyoto, (1997).
Consequentemente, a construcdo de um futuro com energia sustentavel serd o grande
desafio do século XXI.

Por outro lado, no que se tange a economia e a politica, a dependéncia do
petréleo como Unica fonte de energia combustivel tem se mostrado em varios momentos
instavel e inviavel devido as altas oscilacdes no preco do barril de petréleo (Llama et al,
2012).

Devido a estes fatores, por meio da ciéncia e das engenharias, varias pesquisas
tém sido feitas a fim de se propor fontes de energia térmica menos danosas ao meio
ambiente. Desde a década de 30, biocombustiveis refinados vém sendo testados em
motores e turbinas (Soccol et al, 2005). Desde entdo, técnicas de refino da matéria
orgénica para producdo de biocombustiveis estdo sendo patenteadas e aceitas,

homologadas e certificadas pelas instituicbes normalizadoras de cada pais. No caso do



Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), é quem
trata destes tramites.

A literatura mostra a evolugdo do refino do biodiesel para obtencdo do
bioquerosene. Nestes estudos, foi observada a preocupacdo que se deve ter quanto a
qualidade destes biocombustiveis, no sentido de atender as recomendacGes contidas nas
normas mundiais que certificam o biodiesel, como American Society for Testing
Materials, (ASTM), Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e European
Standard for Biodiesel (EN14214) (Llama et al, 2012; Vieira, 2013). No entanto nédo foi
discutido, dentre as poucas publicacdes existentes, relatos sobre a estabilidade térmica
do bioquerosene de aviacdo nas condic¢des de atomiza¢do no momento da injecdo deste
combustivel na camera de combustdo. A condicdo térmica deste processo se da em
torno de 127°C a 800°C e 1 atm (Nascimento, 2004).].

Desta maneira, as técnicas de analise da estabilidade térmica e espectrométrica
de querosene, bioguerosene do 6leo de babacu e das blendas de 10% (BioQAV-10) e
20% (BioQAV-20%) de bioquerosene de éleo de babagu em querosene, apresentaram
resultados inovadores.

Avaliar a estabilidade térmica do bioquerosene nas condi¢des de atomizagdo no
momento anterior a sua injecdo na cdmera de combustdo se mostra importante, pois com
0 uso de técnicas adequadas, pode-se obter informacBGes sobre as propriedades e
comportamentos fisico-quimicos deste combustivel. A atomizacdo é um processo que
consiste em deixar as particulas do combustivel no menor tamanho possivel de maneira
a se permitir uma maior superficie de contato entre o combustivel e 0 g&s oxigénio na
camera de combustdo, de maneira a adquirir a maior obtencdo de energia Gtil para a
turbina do avido. No caso do bioguerosene no processo de atomizacdo lhe é fornecida
energia. Neste procedimento pode acontecer a vaporizacao de parte do volume injetado,
a ndo vaporizagdo de parte do volume injetado e a vaporizagdo de todo o volume
injetado. Além do processo de vaporizacdo, a energia fornecida para a atomizacao pode
degradar as moléculas maiores em moléculas menores, e se a degradacdo for por
cragueamento térmico, as moléculas cragueadas serdo oxidadas na camera de
combustdo, liberando desta forma energia util para a turbina. Entretanto se a degradacéo
no processo de atomizacdo for oxidativa, terd se ai uma fonte de perda de energia e
produtora de gases toxicos e de efeito estufa, danosos ao meio ambiente (Nascimento,
2004).



2.0 REVISAO DA LITERATURA

2.1.BIODIESEL E BIOQUEROSENE NO CONTEXTO DE BIOCOMBUSTIVEIS
No Brasil, 0 Plano Real dos anos 90 seguido do plano de crescimento e

desenvolvimento social do século XXI possibilitaram o ingresso de milhares de
consumidores ao patamar de compra, propiciando uma melhor qualidade de vida ao
brasileiro. Desta maneira a demanda por produtos industrializados aumentou, em
particular, a aquisicdo de automdveis (Yacooub, 2011).

O aumento da producdo de bens durdveis demanda um aumento de consumo de
energia em Varios setores da cadeia produtiva e na distribuicdo dos bens no territorio
nacional. Em geral, o combustivel fossil é usado como fonte de energia tanto no
processo de fabricacdo quanto no transporte dos bens desde a saida da fabrica até o
comércio aonde serdo comercializados (FAPESP, 2008). No caso dos automdveis, 0
consumo do combustivel se prolonga até o fim da vida util do bem. Nas fabricas, os
combustiveis sdo queimados em turbinas ou motores do ciclo Otto e ciclo Diesel. J& na
distribuicdo dos artigos industriais ou agropecuarios sdo realizados em caminhdes, que
também processam sua energia em motores do ciclo Otto (Nascimento, 2004).

O desenvolvimento econémico estd vinculado ao uso de energia, € na sua
maioria essa energia é obtida de fontes ndo renovaveis, dai o agravante, a obtencdo da
energia para a producdo e transporte dos artigos industrializados se d& mediante a
combustdo de combustiveis fosseis (CGEE, 2010). Em geral esses combustiveis sdo
gasolina, querosene, diesel, 6leo combustivel, gas natural e gas liquefeito de petréleo
(GLP) (Nascimento, 2004). O produto da combustéo destes combustiveis sdo gases com
propriedades toxicas e causadoras do desequilibrio ambiental (YYacoob, 2011). Existem
relatos de estudos que apontam estes gases como causadores de varias enfermidades. De
uma forma abrangente, as propriedades nocivas dos principais contaminantes incidem
sobre doencas oftalmoldgicas, dermatoldgicas, cardiovasculares e principalmente as
respiratdrias, como enfisema, asma e cancer de pulméo. O artigo intitulado “polui¢éo do
ar como causa de morbidade e mortalidade da populacéo urbana” (Mouresco, 2008), faz
uma abordagem completa sobre o agravamento da saude das pessoas urbanas causado
pela ma qualidade do ar devido as emissdes de poluentes oriundos do processo de
combustdo dos combustiveis fdésseis. Outros relatos 0os condenam como 0s principais
agentes do efeito estufa (Vieira, 2013).

Por serem combustiveis de fontes ndo renovaveis, a curto prazo, estas fontes

podem se esgotar (MCT, 2002). Dai a reflexdo como seria 0 mundo sem sua principal



fonte de energia? Entdo, por um lado percebe-se a importancia do crescimento
econdmico e por outro as consequéncias negativas ao meio ambiente que o crescimento
promove. Isto tem provocado a movimentacéo de varios setores da sociedade em busca
de uma solucéo para o problema (Vieira, 2013).

A dependéncia da obtencdo de energia a partir principalmente do petréleo expde
a economia mundial a um estado de fragilidade. VV&rios momentos na historia das crises
mundiais estdo diretamente relacionados ao petréleo. A economia mundial esta
extremamente dependente dos precos do petrdleo, principalmente porque as reservas de
petréleo estdo localizadas em lugares de instabilidade social e politica 0 que leva a
grandes oscilagdes nos pregos (Llama, 2012) e a uma série de problemas de adaptacdo a
fim de reestabelecer o equilibrio econémico (Martin, 1997).

Neste contexto, o Brasil sofreu com a crise do petroleo de 1973 e naquele
momento o governo brasileiro adotou uma politica denominada de “Desaceleracdo
Progressiva”. Na lista de estratégias adotadas pode se cita o desenvolvimto de varios
projetos para a producdo de alcool destinado a substituir a gasolina automotiva (Martin,
1997).

Diante dos fatos observa-se trés aspectos inquietadores a respeito do uso de petroleo
como fonte de energia.

1. Aspectos sociais, politicos e econémicos;

2. Aspectos ambientais; e

3. Esgotamento das fontes desta matéria-prima.

Como o conhecimento cientifico e as politicas de governo podem contribuir a fim
de diminuir a participacdo do petréleo na matriz energética do pais? No histdrico da
bioenergia no Brasil, a resposta culmina na busca de fontes de energias alternativas
(CGEE, 2010; FAPESP, 2008).

Muitos grupos de pesquisas comecaram a desenvolver estudos sobre a obtengéo
do biodiesel e muitos testes foram realizados no Brasil a partir do inicio da década de
80. Diferentemente do Proalcool, o consumo do biodiesel ndo entrou para o mercado de
combustiveis com a popularidade que aquele combustivel alcangou nas décadas de 70 e
80. No entanto, os grupos de pesquisas continuaram o0s estudos deste combustivel no
que se refere a tecnologia de biorrefino e pesquisas relacionadas a contribuicdo na
mitigacédo da poluicdo ao meio ambiente. E entdo, nos anos 90 o biodiesel comegou a ter

popularidade. Em 1980, foi realizada uma pesquisa em Curitiba, pela American



Soybean Association, que avaliou o desempenho dos produtos de combustdo de um
combustivel constituido de 20 % de biodiesel de soja e 80% de diesel mineral. Os testes
foram realizados numa frota de 20 dnibus urbanos durante trés meses consecutivos. O
resultado, de acordo com os parametros de pesquisa, reconheceu uma reducdo de 35%
das emissdes de fumaca (Soccol, 2005).

Fazendo uma leitura mais cuidadosa observa-se que 0 consumo de
biocombustiveis no mundo como fonte de combustivel alternativo tem sido dependente
do preco do diesel mineral proveniente do petréleo. Quando o barril do petroleo tem
precos elevados, o biocombustivel € uma alternativa para manter o equilibrio econémico
(Motta et al, 2004; Llama et al, 2012).

Portanto, pode-se ponderar que na concepcao de governos e sociedade, o uso de
biocombustiveis como gerador de energia pode ser uma solucdo para os problemas
econémicos devido a instabilidade dos precos do barril de petréleo. E também, uma
alternativa para mitigar o agravamento da poluicdo ambiental causado pela queima de
combustiveis fosseis.

Tudo que foi mencionado até 0 momento foram fatos e aspectos preponderantes
que culminaram no processo de legalizacdo dos biocombustiveis, em particular a
legislacdo que trata do biodiesel (ANP, 2012). Algumas instituicdes tiveram
participacdo decisiva neste processo, por exemplo, o Instituto de Tecnologia do Parana
— TECPAR - 6rgéo vinculado a Secretaria de Ciéncias e Tecnologia e Ensino Superior,
contribuindo desde a década de 80 com suporte técnico e cientifico na arte do refino do
biodiesel. Na época, foi firmado entre o Ministério de Ciéncias e Tecnologia (MCT) e a
Secretaria de Ciéncias e Tecnologia, 0 uso e aprimoramento da mistura de diesel, etanol
anidro e biodiesel, e a criagdo do CERBIO - Centro Brasileiro de Referéncia em
Biocombustiveis.  Simultaneamente, o0 MCT baixou a portaria 702 em 30/10/2002,
instituindo o PROBIODIESEL — Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico
de Biodiesel (MMA, 2007).

Mais tarde na resolucdo de numero 14 de 11/05/2012 — DOU 18/05/2012, a
diretoria da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, no uso de
suas atribuicGes, alterou a lei 11097 de 13/01/2005 e estabeleceu as normas de
producéo, comercializacdo e transporte de biodiesel.

Neste contexto, 0 estudo sobre o bioquerosene, também, estd contextualizado em
todos os aspectos mencionados, por exemplo, no processo de desenvolvimento

econdmico, pois 0 aumento de poder aquisitivo da populacdo fomentou o transporte



aéreo, demandando por combustiveis de aviacdo e por conseguinte, aumento das
emissOes de gases toxicos e do efeito estufa (Martins, 1997). No Brasil as pesquisas
acerca da producdo do bioquerosene como combustivel aerondutico teve inicio do seu
desenvolvimento na Universidade Federal do Ceara no final de 1970 (Martins, 1997).
Apdbs varios testes de bancada com turbinas, o novo combustivel foi aprovado e
homologado pelo Centro de Tecnologia Aeroespacial Brasileiro — CTA, e patenteado
como biodiesel e querosene vegetal de avia¢do no inicio da década 1980 (Araujo, 2014).

Mais recentemente, devido as pressGes de varios setores da sociedade para se
reduzir as emissdes do gas carbbnico e da insercdo do conceito de sustentabilidade
reunidas a instabilidade dos precos dos combustiveis de origem mineral, as pesquisas
acerca do biorrefino do bioquerosene foram retomadas.

2.2. BIOQUEROSENE COMO COMBUSTIVEL DE AVIACAO

Atualmente estdo em curso varios projetos de pesquisa em diversos paises com o
propésito de implementar o uso da bioenergia no transporte aéreo. O uso de
combustiveis alternativos ja vem sendo usado desde a concep¢do do motor a diesel na
década de 30, e agora no século XXI alcancou significativa forca na inddstria
aeronautica. Os fatores que impulsionaram a busca pelos combustiveis alternativos
foram: tornar o setor menos dependente do querosene mineral e mitigar a poluicéo
atmosférica. A International Air Transport Association, IATA, anunciou um relatério
anual em que seus associados assumiram a obrigatoriedade de usar 10% em volume de
combustiveis alternativos em todo o combustivel usado na industria aeronautica até
2017. De acordo com a IATA a industria aeronautica é responsavel por 20% das
emissdes de todo CO, emitido a atmosfera pelo homem (Llama et al, 2010).

Existe uma limitacdo na variedade de combustiveis e biocombustiveis adequados
para 0 uso aeronautico. Para este mercado, 0s combustiveis devem apresentar alta
densidade energética que permitam longas autonomias de v6o sem aumentar 0 peso € 0
volume a ser suportado. Neste sentido, além do bioquerosene de aviacdo, encontramos
registro do uso de etanol anidro para aeronaves agricolas no interior do Brasil. Apds 2
anos de desenvolvimento, a EMBRAER mediante a sua subsididria Industria
Aeronautica Neiva produziu o avido agricola regulamentado e homologado para usar o

etanol anidro (CGEE, 2010). Além de produzir os avifes agricolas movidos a etanol



anidro, a EMBRAER fornece kits para conversdo de avides agricolas a gasolina para
etanol anidro (Silveira, 2006).

O bioquerosene para ser certificado como combustivel comercial para fins
aeronauticos devera conter as mesmas especificacdes preconizadas nas normas padrdes
nacionais e internacionais do querosene mineral (ABNT, 2008 e ASTM, 2010).

De acordo com o Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos Ciéncias, Tecnologia
e Inovacdo (2010), a gasolina de aviacdo utilizada nos motores de pistdo e o querosene
de aviacdo utilizado em turbinas aeronauticas sdo os dois tipos de combustiveis
aeronauticos derivados do petréleo comercializados no Brasil.

A gasolina de aviagdo contém em sua estrutura 5 a 10 dtomos de carbono. Os
produtos de destilacdo com estas caracteristicas sdo submetidos aos processamentos de
reforma catalitica, isomerizacdo, polimerizacdo e alquilacdo, a fim de se obter um
combustivel com maior indice de octanagem. O nome comum da gasolina de aviacdo é
GAV100LL. A GAV100LL deve apresentar cor azul, com ponto de ebulicdo final de
170°C, indice de desempenho superior a 130, teor de chumbo inferior a 0,56 g Pb/ L e
ponto de congelamento inferior a -58°C. A AVCAS LL (Low Lead LL — baixo teor de
chumbo) é considerada a gasolina de aviacdo com maior qualidade, apresenta um teor
de chumbo inferior ao descrito na norma ASTM (2010).

No mercado internacional, o querosene recebe a denominagéo Jet-Al e no Brasil
QAV-1. O jet-Al é uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos, nafténicos e aromaticos,
cujas estruturas das moléculas sdo constituidas de 9 a 16 atomos de carbono. Este
combustivel € refinado a partir do éleo bruto, correspondendo a fracdo dos produtos na
faixa de destilacdo compreendida no intervalo entre 150 e 290°C (CGEE, 2010).

A Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) controla
e aplica os regulamentos especificados nas normas ASTM (2010) e ABNT (2008). A
ANP, na resolugdo de nimero 37, apresenta as caracteristicas, os limites e os métodos
para o biodiesel. A Tabela 1 mostra as principais propriedades para o biodiesel (Vieira,
2013).

Em geral, os combustiveis devem apresentar também alta densidade energética,
permitir poténcias elevadas, apresentar volatilidade adequada, baixo ponto de
congelamento, ndo conter agua em solucéo, ser quimicamente estavel e apresentar baixa
corrosividade. Estas qualificacbes devem ser apresentadas a fim de atender as

exigéncias de desempenho, transporte, armazenamento e seguranca (CGEE, 2010).



O bioquerosene de aviacdo (BioQAV-100) € um combustivel derivado de fontes
de origens naturais podendo ser animal ou vegetal. As fontes vegetais sdo oleaginosas
constituidas de 6leos leves ricos em glicerideos contendo cadeias moleculares de &cidos
graxos com 6 a 14 atomos de carbono. As fontes que tem atendido tais exigéncias sdo 0s
oleos de coco, palma, camelina e babagu. O bioquerosene de aviacdo (BioQAV-100) é
quimicamente definido como um metil éster de acido graxo. As suas cadeias
moleculares devem ser leves contendo essas mesmas quantidades de atomos de carbono
(6 a 14) (Llama et al, 2012). O seu biorrefino pode ser desenvolvido por diversos
processos, sendo eles quimico, termoquimico ou por rotas bioquimicas (CGEE, 2010).
Neste trabalho serdo apresentados relatos pesquisas cientificas que usaram a rota
quimica que tem como principio as transformacbes quimicas por esterificacdo e
transesterificacéo.

Experimentos tém mostrado que para atender as normas de certificacbes, 0
BioQAV-100 deve ser misturado ao querosene mineral na propor¢do méaxima de 20%
em volume (Llama et al, 2012; Vieira, et al, 2013).

Os oleos de soja, colza, sebo e pinhdo, de acordo com a seguranca (CGEE,
2010), também estdo sendo pesquisados e apontados como alternativa de matéria-prima
para combustiveis em turbinas aeronauticas.

Na patente intitulada “Process for the production Aviation Biokerosene and
Aviation Kuerosene composition” proposta por (Vieira et al. 2013) ensina como se
desenvolve todos os passos para producdo do bioquerosene de aviacdo BioQAV-100,
desde a transesterificacdo do dleo vegetal até o processo de destilagdo.

O 6leo natural rico em triglicerideos (triglicerois) liquidos é submetido a uma
série de etapas de processamentos fisicos e quimicos. O 6leo destinado a producdo do
biodiesel deve apresentar um indice de acidez em torno de 0,07 a 1,6 graus de acidez. O
ideal é que este indice seja de 0,07 ° de acordo com dados publicados por Llama (2012).
Caso contréario faz-se necessario realizar a etapa de esterificacdo. Esta etapa consiste na
obtencdo de ésteres a partir da reacdo entre um acido graxo e um alcool de cadeia curta
(metanol ou etanol), com formagdo de 4gua como subproduto. A reacgdo de esterificacdo

pode ser catalisada por catalisadores acidos minerais, como o acido sulfurico.



Tabela 1: Especificacdo do biodiesel brasileiro ANP comparado ao biodiesel do éleo de
babacu obtido por Vieira (2013).

Aspectos Propriedades ANP Biodiesel
Aspecto visual LI Claro e
Limpo
Volatilidade Densidade a 15°C (ASTM D4052) kg/m® 850a890 871,1
Ponto de fumaca a 40°C (ASTM D93) °C 100 min 115,0
Fluidez Viscosidade a 40°C (ASTM D445) cSt 3a6 2,8914
Entupimento do filtro ponto de Gelo - 7
(ASTM D6371) °C
Composicéo Contetdo de ésteres (CENPS) % em 96,6 min 98,74
massa
Total de enxofre (ASTM D5453) mg/ kg 50 max 5,4
Combustéo Carbono  residual, 100% destilado 0,05 max -
(ASTM D4530) % massa
NUmero. De Cetanos (ASTM D6890) Recorde -
Contaminantes Agua e sedimento. (ASTM D2709) % - 0,1
massa
Agua por Karl Fisher (ASTM D6304) 500 550
Sodio e Potéssio (EN14108/14109) mg/ 5 max 1
kg
Célcio e Magnésio (EN14538) mg/ kg 5 méx 1
Fasforo (Plasma CENPES) mg/ kg 10 max 1
Glicerina livre (ASTM D 6584) % massa 0,02 0,01
Glicerinas totais (AOCS) % massa 0,25 max. 0,134
Monoglicerideos (ASTM D 6584) Record 0,58
%massa
Diglicerideos (ASTM D 6584) % massa  Record 0,11
Triglicerideos (ASTM D 6584) % massa  Record 0,66
Metanol ou etanol (CNPES) % massa 0,2 méx. 0,01
Total de contaminantes (EN 12662) 24 max. 72,6
mg/kg
Grau de acidez (ASTM D 664) 0,5max. 0,06
mgKOH/g
Valor de lodo (EN14111) ¢g/100g Record 20
Estabilidade oxidativa a 100°C (EN 6 min 18,7

114112) min.
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Na condic¢do de indice de acidez adequado, o 6leo é misturado com metanol ou
etanol a um catalisador alcalino, geralmente hidroxido de sédio ou hidréxido de potassio em
um reator onde ocorre 0 processo de transesterificacdo (Allinger, 1971). A transesterificacdo
deve ser conduzida em um, dois ou trés estagios em reatores de processos continuos ou em
bateladas. No caso da producdo do biodiesel ser destinada a producdo do bioquerosene o
sistema de biorrefino deve ser dimensionado de tal forma que tanto o biodiesel produzido
quanto o bioquerosene de aviacdo (BioQAV-100) tenha suas qualidades fisico-quimicas de
acordo com as normas internacionais e nacionais. A Figura 1 mostra os detalhes do processo
de obteng&o do biodiesel.

Apos a separagdo da glicerina o biodiesel é enviado para um sistema de purificacéo
a fim de remover os excessos de metanol, residuos de catalisadores, sabdes e outros
contaminantes. As etapas de purificacdo consistem em lavagem com agua desmineralizada,
secagem, adsorcdo com resina ou qualquer outro tipo de adsorvente, evaporagdo do metanol
com destilagcdo a vacuo e separacdo da fase liquida contendo impurezas, ou a combinagdo
destes processos, incluindo outros estagios tais como resfriamento para cristalizacdo de

impurezas, filtracdo ou centrifugacéo de impurezas (Vieira, 2013).

Metanol Biodlicscl Findl i Biodiesel
Oleo natural
Catalisador
Secagem
Neutralizacio ~ / T
Reator > Separador » Metil éster » e remocao do
30.60 °C , s ) s Lavagem
TS ‘ | com agua
. Glicerol 50 %
* Acidulacao Agua
Acido .| Separacdo
2 acidos Y
Acidos graxos % graxos v Agua de lavagem
Y Recuperacao
Remocio do alcool e
do — " diapia »  Armazém de metanol
Glicerol 85% b Metanol

Figura 1. Diagrama representativo da transesterificacdo do Oleo natural e producdo do
biodiesel.

De maneira geral, seja qual for o processo adotado, este deve reduzir as impurezas
na carga a valores abaixo dos valores especificados ao biodiesel. Essa margem deve ser

suficientemente compensada pelos incrementos de concentracdo devido as retiradas das
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fracOes de ésteres leves. Consequentemente o grau de severidade da transesterificagdo e
purificagdo deve ser aumentado.

Ap0s este processo o biodiesel é transferido para um sistema de destilagéo a vacuo,
onde aquelas fracbes mais leves constituidas com cadeias de carbono contendo entre 6 a 14
atomos de carbono sdo separadas, e que apds os tratamentos adequados, tais como, lavagem
correcdo do pH e secagem, constituird o bioquerosene do 6leo de babagu (BioQAV-100).

2.3. DESTILACAO DO BIOQUEROSENE BioQAV-100

Por ser um combustivel relativamente novo no sistema de transportes aeronéuticos,
as normas de qualidade para o bioquerosene de babacu (BioQAV-100) ainda ndo estdo
definidas, para tanto faz-se uso da norma vigente para o querosene mineral de aviacdo.
Preconiza-se que os éster de metila do &cido graxo, substancias constituintes do
bioguerosene (BioQAV-100), devem ter de 6 a 14 &tomos de carbono no méaximo, isso para
atender as especificacdes quimicas e fisicas de combustdo exigidas pela mecénica de
funcionamento das turbinas nos ambientes de vdo para se garantir seguranga no transporte
em geral (Siveira, 2013).

O processo de obtencdo do bioquerosene de babacu (BioQAV-100) a partir do
biodiesel ocorre por destilacdo. Esse processo consiste em submeter o biodiesel a um
sistema de aquecimento a baixa pressdo isso porque as moléculas de metil-éster sao
sensiveis a temperaturas elevadas, ou seja, apresentam baixa estabilidade térmica oxidativa.
Sendo assim, para viabilizar o processo de separacdo daquelas fragcbes mais leves, diminui-
se a pressdo interna do destilador e dessa forma diminui-se também a temperatura de
destilacdo. As condicBes ideais de operacdo da torre de destilacdo, como temperatura,
pressdo, taxa de refluxo e nimero de estagios de fracionamento variam de acordo com a
matéria-prima selecionada e do rendimento desejado para o bioqurosene de babacu
BioQAV-100 no processo (Vieira et al, 2013). A Figura 2 traz de forma resumida 0s passos
do processo de destilacdo do biodiesel para obtencdo do bioguerosene de babacu BioQAV-
100
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B1oQAV-100 com alto indice de

acidez . .. .
B1oQAV-100 com indice de acidez em
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Figura 2. Diagrama representativo da destilacdo do biodiesel para obtencdo do BioQAV-
100 comercial.

A acidez dos produtos pode ndo estar atendendo as especificacfes. A fim de
regular o indice de acidez do bioquerosene de babacu (BioQAV-100), este € submetido ao
processo de neutralizacdo na camera de neutralizacdo. Nesta cAmara, o bioquerosene de
babacu (BioQAV-100) é misturado a uma solucédo alcalina para se reduzir o grau de acidez
abaixo de 0,5 mgKOH/g, ou por um valor estabelecido por normas regionais. Em seguida o
produto é submetido a cdAmera de lavagem com agua desmineralizada, em contra corrente. A
proxima etapa é a decantacdo, nesta etapa sdo removidos os sabdes e 0S excessos dos
reagentes alcalinos usados na neutralizacdo. Essas etapas podem se repetir até o nimero de
vezes suficientes para atender a normatizacao de qualidade do biocombustivel. O biodiesel
de fundo também € tratado de maneira a atender as normas vigentes ao comércio do
biodiesel. E importante notar que na rota de biorrefino do bioquerosene de babacu
(BioQAV-100) se obtém mais dois produtos com valor econémico agregado: o biodiesel e a

glicerina.

2.4. CQNTRIBUI(;AO DA INSERCAO DO BIOQUEROSENE AO QUEROSENE DE
AVIACAO

O estudo realizado por Hook et al, 2009 apresenta alguns resultados de um
tratamento numérico denominado Revenue Passenger Quilometre (RPK). As empresas
aéreas usam varios parametros contabeis e econémicos de vbo, sendo o RPK um desses

pardmetros, esse é definido matematicamente como o produto dos fatores: numero de
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passageiros e numero de quilémetros de vdo. Os dados numéricos foram fornecidos pelas
empresas de aviagdo Airbus e Boeing. O estudo foi publicado em 2009, conforme pode ser
observado na Figura 3. A Figura 3 apresenta uma projecédo futura da demanda de RPK para
fins de transporte aéreo até 2026. De acordo com a projecdo da curva, observa-se que as
empresas Airbus e Boeing tém projetos de engenharia e design para as futuras aeronaves que
permitirdo aumentar o nimero de passageiros por voo.
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Figura 3. Consumo relativo de combustiveis aeronduticos baseado no numero de
passageiros por quilémetro, evolugdo histérica e projecdo da demanda do transporte aéreo e
RPK (Hook et al, 2009).

A producéo do 6leo bruto em 2006 foi de 3,9 bilhdes de toneladas. Deste total, 6,3%
foi destinada a fracdo de combustiveis de aviacdo incluindo querosene e gasolina de aviacao.
A Figura 4 apresenta a produgdo de diferentes combustiveis nas refinarias espalhadas pelo
mundo (Hook et al, 2009).

Distribuicio mundial dos produtos das refinarias em 2006
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Figura 4. Distribuigéo mundial das fragbes dos produtos das refinarias de petroleo
espalhadas pelo mundo no ano de 2006 (Hook et al, 2009).
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A industria de aviagdo vem investindo bastante em tecnologia no sentido de tornar os
motores das aeronaves mais eficientes. Com relagdo aos avides comerciais langados em
1960, por exemplo, os atuais sdo 75% mais silenciosos e consomem 70% menos
combustivel (Airbus, 2007). De acordo com dados da Airbus e da Boeing observa-se que o
consumo médio atual é menor que 5L/RPK e que os avides modernos consomem 3,5L/RPK
(Hook at al, 2009), conforme pode-se observar na Figura 5.

Consumo mundial da frota de aviacao. (Real e extrapolacio)

Consumo médio de Curva

combustiveis exponencial

Consumo (litros/100RPK)

0 T T T T T T T
1987 1982 1997 2002 2007 2012 2017 2022 2027

Figura 5. Evolucdo do consumo relativo do combustivel de aviacdo devido as melhorias
tecnoldgicas das turbinas e motores aeroespaciais (Hook et al, 2009).

De acordo com os dados apresentados nas Figuras 3 a 5, pode se observar que o
investimento na tecnologia de motores aeronduticos tem sido bastante positivo no que se
refere a menor consumo de combustivel, e por conseguinte maior receita comercial para as
empresas e também menos emissdes por passageiros transportados.

Mas isto, sO, ndo resolve ou ameniza as questdes como as oscilacdes elevadas nos
precos do petréleo devido as instabilidades econdmicas e sociais dos paises produtores de
petréleo, do esgotamento das fontes de petréleo, dos pocos de petréleo e as emissdes dos
gases dos efeitos estufa.

Com relacdo a politicas de maior preservacdo do meio ambiente, varios setores da
sociedade mundial tém pressionado as liderancas de estado de governo no sentido de
criarem leis que obriguem os diversos setores industriais a criarem mecanismos para
mitigarem as emissdes de gases toxicos e gases de efeito estufa, de tal maneira que vem
surgindo efeitos. Autoridades e representantes de governo de varios paises assinaram
tratados e acordos, como o tratado de Kyoto (1997). Esse processo de legalizacdo atingiu a
industria aeroespacial que é responsavel pela emissdo de 2% do gas CO, emitido por

processos humanos. Neste sentido as empresas de aviacdo dos paises da Unido Europeia se
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submeteram a uma legislacdo Europeia que as obrigam o pagamento de uma taxa associada
as emissfes dos gases provenientes da combustdo de combustiveis minerais (Llama et al,
2012).

A exemplo das empresas de aviacdo dos paises da Unido Europeia, empresas de
outros paises vao estar sujeitas a uma taxacdo associada as emissdes dos gases provenientes
da combustdo do combustivel mineral provocantes do efeito estufa e isso sinaliza um
aumento nos custos de operacdo das empresas aéreas (CGEE, 2010).

“...Em um processo desenvolvido com ativa participa¢do da
IATA, entidade que reine as companhias aéreas de todo o mundo e
em boa medida ativado pela presséo desencadeada pela Uniéo
Europeia para taxar as emissdes de carbono, no ambito do
Protocolo de Kyoto, diversas empresas tem promovido voos de
demonstracdo utilizando biocombustiveis, enquanto outras empresas
passaram a oferecer tecnologia e/ou biocombustiveis para esse
fim...” (CGEE, 2010)

Por fim tem se que setores da industria aerondutica estdo apostando nos
biocombustiveis como alternativa imediata, para que paulatinamente o setor se torne
autossustentavel no abastecimento energético. E claro que para isto outros setores devem ser
estudados, como por exemplo, os setores agricolas. Entdo a ado¢do do uso de um
biocombustivel é um desafio que vai além da inddstria de refino (CGEE, 2010).

Mediante o estudo apresentado nessa secdo observou se que o empenho dos
setores de desenvolvimento tecnoldgico, agroindustria, energia e politico, no sentido de
desenvolver tecnologias de processamento da matéria prima e de transformacao desses
insumos em biocombustiveis e politicas agrarias, propiciard a formacdo de um
mercado de biocombustiveis aeronauticos que contribuird no combate ao aumento
continuo das taxas de gases do efeito estufa na atmosfera, permitird, também, o
mercado desse setor ser menos dependente das fontes tradicionais de combustiveis, e
garantird um futuro mais seguro no que se refere a inseguranca relacionada a escassez

dos combustiveis fésseis.



16

2.5 ESTABILIDADE '[ERMICA DO BIOQUEROSENE ADICIONADO AO
QUEROSENE DE AVIACAO

Quando se aplica o primeiro principio da termodindmica ao processo de combustdo
de um combustivel usa-se a seguinte solucdo entalpica descrita na equacdo 1. A entalpia
especifica de formacao do combustivel € igual a soma das entalpias especificas de formacao

de cada produto de combustdo, mais a variacao de entalpia de cada produto da reagéo:

hecomp = 21 Vis[RY + cpi(Tr = Tp)] Equacéo 1
Onde:
htcomb Entalpia de formagéo do combustivel
Vix Coeficiente estequiométrico da substancia i
h Entalpia de formacéo da substancia i
Cpi Calor médio de formacdo da substancia i
T¢ Temperatura final da combustéo
T, Temperatura inicial do sistema.

Pode-se observar que se em um sistema de combustdo, como em uma turbina de
avido, se houver perdas de massa de combustivel, por qualquer razdo, tera se
consequentemente, perda no rendimento energético da combustdo. Nos casos das turbinas
movidas a querosene o combustivel antes de queimar passa pelo processo de evaporacao.
Desta maneira, parte da energia é dissipada neste processo.

O ideal seria que todo o combustivel entrasse na cdmera de combustdo e queimasse
sem passar pelo processo de decomposicdo oxidativa e que a energia usada para a
atomizacdo do combustivel fosse minima para que o rendimento de combustao alcancasse 0
maximo valor possivel. Desta maneira, além de ser mais bem aproveitada, teria se um ganho
na perspectiva ambiental, pois a razdo massica de gases poluentes por combustivel seria
minimizada.

No contexto deste trabalho é importante saber se a adicdo do BioQAV-100 ao
querosene provoca interferéncia a estabilidade termica do combustivel, ao aproveitamento
de calor no processo de combustdo na camera de combustéo e por fim verificar a influéncia
destas variaveis na quantidade e qualidade do produto de combustdo que € liberado na

atmosfera.
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Nesta perspectiva, faz se necessario usar um conjunto de técnicas de andlise
instrumental tais como andlises térmicas, espectrofotométricas, que nos permita fazer
combinac0es de resultados e prever um modelo reacional daquilo que ocorre no momento da
injecdo do combustivel a cAmera de combustdo no que se refere a degradagdes moleculares,
perda de calor devido as evaporagdes que ocorrem e também a qualidade das emissoes.

A anélise térmica consiste num grupo de técnicas em que uma propriedade fisica ou
quimica de uma substéncia é medida de acordo com o tempo ou temperatura na qual uma
amostra é confinada a um programa controlado de temperatura a uma atmosfera controlada
(Denari et al, 2012; Fernandes, 2005). Na Tabela 2 estdo mostradas as principais técnicas
correlacionadas com as propriedades que podem ser analisadas.

Tabela 2: Relacdo entre a técnica termogravimétrica

Sigla Técnica Propriedade medida

TG Termogravimétrica Massa

DTG Termogravimétrica derivada Taxa de variagdo de massa

DSC Calorimetria exploratéria Fluxo de energia
diferencial

No estudo da combustdo das blendas de 10% e 20% em volume do bioquerosene de
babacu em querosene de aviacdo (QAV-100) deseja-se compreender o comportamento da
estabilidade térmica das moléculas, a energia envolvida no processo de vaporizagdo das
moléculas e analisar a qualidade das emissdes dos gases de combustdo Entdo, dentre as
técnicas de analises térmicas adequadas para este estudo estdo a de termogravimetria (TG ou
TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

A técnica termogravimétrica é utilizada para medir variacdes de massa de uma
amostra durante um aquecimento ou quando mantida a uma temperatura especifica. Na
Tabela 3 estdo relacionadas os principais eventos térmicos que podem ser observadas pela
analise TG (Denari et al, 2012).

Tabela 3:Classificacdo dos principais eventos térmicos (TG).

Mudancas fisicas Mudancas Quimicas

Adsorcao Solido — Gas

Absorcao Solido A - Sélido B + Gas
Dessorcao Solido A + Gas — Sélido B
Sublimagéo Solido A + Sélido B — Sélido C + Gas

Vaporizagdo Liquido A - Gas



18

A termogravimetria derivada (DTG) nada mais é do que o arranjo matematico que
relaciona a variagéo infinitesimal da massa em termos das variagOes infinitesimal do tempo,
em termos matematicos, DTG é a derivada primeira da TGA, a Figura 6 mostra o esquema

da analise por um analisador termogravimétrico.

Termopar de controle

-

L Termopar da amostra
Fonte de gas para

controle da
amostra no forno

Figura 6. Esquema basico de um equipamento termogravimétrico.

O gréfico da Figura 7 mostra um exemplo gnérico tipico de curvas TGA e DTG
obtidas na analise de termogravimetria.

Massa % DTG /7 %/min
100

\ -
80 - )
S0 4 L. -5
40 - f o
20

800 900

- -15

100 200 300 400 S00 600 700
Temperatura / °C

Figura 7. Curva genérica de TGA ou TG (vermelho) e sua derivada, DTG (Azul).

A curva termogravimétrica, em vermelho, representa genericamente a velocidade de
mudanca de peso com o0 tempo e a curva termogravimétrica derivada, em azul, representa o
coeficiente angular dm/dt (dm- variacdo de massa, dt- variagdo do tempo). Quando dm=0, o
maximo da derivada corresponde o coeficiente angular maximo da curva termografica,
quando dm/dt for minimo diferente de zero ocorre uma inflexdo, uma mudanca, do

coeficiente angular na curva TG (Fernandes, 2005).
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A técnica de DSC tem 2 variantes, uma é a calorimetria exploratéria diferencial por
compensacdo de poténcia, que consiste num arranjo no qual a referéncia e amostra séo
mantidas na mesma temperatura através de aquecedores elétricos individuais. A poténcia
dissipada pelos aquecedores € relacionada com a energia no processo endotérmico ou
exotérmico. Na outra variagdo calorimetria exploratoria por fluxo de calor, o arranjo é mais
simples no qual a amostra e a referéncia contidas em suportes distintos s&o colocadas sobre
um disco de metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre preferencialmente pelo
disco (Denari at al, 2012). Neste trabalho as curvas TGA, DTG e DSC serdo obtidas
simultaneamente, pelo equipamento de andlise se tratar de um equipamento conjugado.
Simultaneamente, acoplado ao equipamento havera ainda um FTIR. Na Figura 8 est&
representado um diagrama esquematico de um equipamento geneérico para a analise térmica
associada a analise de FTIR e indicando como se da o fluxo das informacdes experimentais

pelo equipamento.

Amplificador

Unidade
controladora

)

m(%

Analise dos

FTIR

DTG -«
. A
ok Y . dados
X TG - Programador  } |Controle de
i . { de temperatura {{ atmosfera

L | T(°C) [ Registro ] ’
J

Figura 8. Representacdo esquematica do equipamento de TGA-DSC acoplado a um FTIR
(Canevarolo, 2007).

A Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) consiste na
analise quimica de materiais mediante a radiacdo de infravermelho. O infravermelho
corresponde a parte do espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e micro-
ondas. A regido mais Gtil para analise FTIR esta situada entre 4000 cm™ a 400 cm™
denominado infravermelho médio.

O processo de analise consiste na quantidade de energia que uma amostra recebe do
aparelho FTIR e na quantidade de energia que a amostra devolve ao detector do aparelho. A
energia que em parte é absorvida pela molécula fica nela armazenada nos modulos
vibracionais da molécula que é uma caracteristica de cada espécie de molécula. De acordo

com Denari et al (2012), a espectroscopia no infravermelho é baseada nas vibragdes dos
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atomos numa molécula. Um espectro no infravermelho é comumente obtido pela passagem
da radiacdo infravermelha através de uma amostra e a determinagdo da fracdo da radiacao
incidente que é absorvida em cada frequéncia (energia) ou comprimento de onda. Por
apresentar um padrdo vibracional para cada variacdo destas interacOes, estes modos
vibracionais caracteristicos sao tabelados. Muitas vezes os modos vibracionais de arranjos
quimicos diferentes sdo bastante semelhantes, contudo mediante a combinacdo de dados
desta técnica com outras técnicas e/ou com dados historicos da amostra é possivel decidir
sobre a identidade da amostra concluindo as caracteristicas qualitativas do material

analisado (Canevarolo, 2007).

3.0. Objetivo

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento térmico das blendas de 10% e

20% de bioguerosene do 6leo de babagu em querosene de aviacgéo.

3.1. Objetivos especificos

Analisar o comportamento térmico da adi¢do do bioquerosene do 6leo de babagu, nas
proporcdes de 10% e 20% em volume, ao querosene de aviacdo, verificando a interferéncia
na estabilidade térmica oxidativa do combustivel e quais os gases provenientes deste
processo, mediante a técnica de analise térmica (TGA/DSC) acoplada a técnica de
espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier FTIR.

4. METODOLOGIA

Os resultados deste trabalho foram obtidos mediante a execucao das seguintes etapas:
transesterificacdo do 6leo de babacu, separacdo de fases leve e pesada mediante o tratamento
de destilacdo, preparo das blendas de combustivel e biocombustivel, ensaio de
espectrometria da matéria-prima e dos materiais produzidos no processo de esterificacéo e,
por Gltimo, os ensaios de termogravimetria acoplado ao ensaio de infravermelho com

transformada Fourier. A Figura 9 apresenta o organograma das etapas descritas.
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Transesterificacio

Destilacio

Ensaio termogravimétrico

h 4
Ensaio espectrométrico da

matéria prima do subproduto

combustivel e acoplado a0 ensaio de

infravermelho com
transformada de Fourier

da producio do biodiesel e
dos produtos do processo de

destilacio.

} Preparo das amostras de

biocombustiveis

Figura 9. Fluxograma dos ensaios executados na fase experimental deste trabalho

4.1. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Todos os métodos laboratoriais de obtencdo do biodiesel para destilacdo do
bioguerosene do 6leo de babacu contidos neste trabalho teve por base o trabalho realizado
por Joao Batista Filho, 2010.

A obtencdo do bioquerosenene de babacu foi nas seguintes condi¢des: 0,8% em
massa de hidroxido de potassio em metanol, temperatura de 50°C e tempo de processo de

transesterificagdo de 60 minutos.

4.2. PREPARACAO DE BIODIESEL METILICO DE BABACU

O processo de sintese do biodiesel etilico a partir do 6leo de babagu consistiu nas
seguintes etapas: reacdo do Oleo de babacu com a mistura alcool/catalisador em constante
agitacdo sob temperatura de 50°C, separacdo dos ésteres e da glicerina por decantacao,
purificacdo por lavagem e a secagem do biodiesel por vaporizacdo a vacuo. O procedimento
esta ilustrado na Figura 10.
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Transesterificagdo

Separagdo das fases

{ Fase )
\_ Organica /

[ Purificagdo )
AN /

- N

/ Biodiesel
. Puro /

Figura 10. Etapas dese-h;/alvidas durante o procedimento experimental para obtencdo do
biodiesel do 6leo de babacu.

A produgdo do biodiesel foi realizada em escala de laborat6rio com 300 g de 6leo de
babacu, que foi previamente aquecido em banho-maria no rota-evaporador obedecendo-se as
condicdes reacionais de 0,8% em massa de catalisador a 50°C de temperatura e um tempo de
processamento de 1 hora.

O metanol e 0 KOH foram misturados a parte até a solubilizacéo total do catalisador,
em seguida, a mistura foi adicionada ao reator contendo o 6leo de babacu aquecido a 50°C
(Figura 11 A). A sintese iniciou-se nesse momento, mantendo a mistura no baldo girando a
200 RPM naquela temperatura até o tempo de 1 hora.

Apobs a reacdo de transesterificacdo, a mistura obtida passou por um processo de
destilacdo a pressao reduzida, para a remocéo do alcool em excesso (Figura 11 B).

Em seguida, a mistura éster/glicerina foi transferida para um funil de decantacdo,
mantida em repouso por 12 h, obtendo-se duas fases: a superior contendo o biodiesel e a
inferior contendo a glicerina (Figura 11 C).

O biodiesel etilico de 6leo de babacu foi lavado inicialmente com &gua destilada a
50°C, a segunda lavagem foi realizada com solugdo de H3PO,4 0,5 M e as demais com agua
destilada a 50°C. Completada a etapa de lavagem, deixou-se a mistura (biodiesel/agua) em
repouso em um funil de decantagdo por 20 min., a fim de promover a completa separagédo
das fases. O quantitativo de lavagens foi estabelecido pelo monitoramento do pH da agua de
lavagem que deve permanecer em torno de 7 idéntico ao da agua destilada, indicando desta

forma a completa neutralizacdo do catalisador.
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Figurall. Principais etapas do processo de transesterificagdo: A) Transesterificacdo; B)
Destilacdo; C) Remocdo da glicerina; D) Biodiesel purificado.

Apds o procedimento de lavagem, o biodiesel obtém um aspecto visual transltcido

como se verifica na Figura 11 D.

43 - DESTILACAO DO BIODIESEL E OBTENCAO DA FRACAO LEVE DE
BIOQUEROSENE

A montagem do equipamento de destilagdo consistiu em interconectar 0s
componentes do destilador. A boca do baldo (1) de aquecimento do destilador foi conectada
adequadamente a uma tubulacdo cuja extremidade de conex&o, em formato de um tronco de
cone foi articulada por engrenagens ao motor do destilador. Esse mecanismo de articulacéo
entre o bico da conexdo e o motor é projetado para que no processo de destilacdo o motor
transmita movimento de rotacdo ao baldo que gira a uma determinada velocidade em rpm,
de maneira, a garantir a maxima homogeneidade quimica do liquido e principalmente a
homogeneidade térmica através do contetdo de destilacdo. A montagem do equipamento
esta ilustrada na Figura 12.
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Figural2. Equipamento usado no processo de destilacdo do bioquerosene.

Quando os componentes foi conectados de acordo com a Figura 12 destilador ficou
pronto para operar.

O contetdo de biodiesel produzido no processo de transesterificacdo do 6leo de
babacu foi transferido adequadamente para o baldo de aquecimento do destilador, o baldo
com o contetdo foi acoplado ao destilador de maneira que uma fracdo da sua superficie
ficou acomodada sobre a agua contida no banho-Maria. A destilagéo iniciou-se logo que a
fonte de aquecimento da manta, o fluxo de agua e a bomba de vacuo foram acionados.

As condicOes de destilacdo foram: baldo (1) sob rotacdo de 50rpm e presséo de
8 cmHg, incremento linear da temperatura com o tempo até a faixa de 90°C, incremento
irregular da temperatura até atingir a marca de 127°C, manutencdo dessa temperatura por
20 min.

Observou-se a formacdo das primeiras fragcdes de bioquerosene na marca de 90°C e o

corte ocorreu a 127°C.

4.4. PREPARACAO DAS BLENDAS BIOQUEROSENE/QUEROSENE

A blenda de 10% em volume foi preparada transferindo-se 2,5 mL do bioquerosene,
com o uso de uma pipeta de 5 mL, para um baldo volumétrico e em seguida completou-se o
volume do baldo de 25 mL até o menisco, com querosene. Praticou-se 0 mesmo
procedimento no preparo da blenda de 20%. Bioquerose e querosene puros também foram

caracterizados.
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4.5. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DAS REACOES PARA A PREPARACAO
DO BIOQUEROSENE E QUEROSENE POR FTIR

Espectros de infravermelho de cada um desses materiais foram obtidos com o
aparelho de espectroscopia (Espectrofotdometro Nicolet 10 da TermoScientific) mediante a
técnica de contato denominada Reflectancia Total Atenuada (Attenuated Total Reflectance,
ATR). O aparelho contém uma abertura com uma lente cristalina de seleneto de zinco com
elevado indice de refraccdo e baixo indice de absor¢do na regido do infravermelho. Sobre
essa lente deposita-se a amostra a ser analisada no infravermelho. As amostras foram

analisadas entre 4000 — 400 cm™ com intervalos de 4 cm™ e 128 scans.

4.6 ANALISE TERMICA ACOPLADA A FTIR DAS BLENDAS DE BIOQUEROSENE/
QUEROSENE EM COMPARACAO AOS COMBUSTIVEIS PUROS

O diagrama apresentado na Figura 13 traz de forma resumida as etapas da

metodologia propostas para avaliacao da adicdo do bioquerosene ao querosene de aviagao.

Aquisi¢ao do BioQAV-100 e do Querosene (QAV-100)

‘ Prepafaé:é;)

(ias Blendg ;
\

v

QAV-100 [V/V]

v

BioQAV-10 [V/V] | BioQAV-20[V/V] w

l
v

Programagao dos equipamentos
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TG-DSCETIR |

l | Fluso de gis Niil'ogénio'(Nz) ‘
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v
lFluxo de ar sintético . J
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v

‘ Razdo de aquecimento ' ‘

20°C/min
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‘ Analise, interpretacio e conclusao dos resultados. ‘

Figura 13. Fluxograma do resumo das etapas da metodologia proposta para avaliacdo da
estabilidade térmica das blendas de BioQAV-100 e QAV-100.

As amostras de blendas de 10% ( BioQAV-10) e 20% (BioQAV-20) em volume de
bioquerosene de babagu em querosene, bioquerosene de babacu (BioQAV-100) e querosene
de aviacdo (QAV-100) foram submetidas a analise de termogravimetria e calorimetria

exploratéria derivada no equipamento SDT Q 600 TA, acoplada ao FTIR. As amostras
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foram analisadas de temperatura ambiente até 300°C sob atmosfera inerte (N,) ou oxidativa
(ar sintetico) a fluxos 50mL/min e 100mL/min e em taxas de agquecimento que variaram de
5°C/min e 20°C/min., totalizando 32 ensaios.

Os gases provenientes do analisador térmico (TGA/DSC) foram guiados por meio
de uma linha de transferéncia aquecida (200°C) passando por dentro de uma célula de fluxo
de interface TGA-IR pré-aquecida a 230°C, onde o0s gases analisados resultaram em
espectros recolhidos a cada minuto. Cada espectro foi construido ap6s 64 varreduras com

resolucdo de 4 cm™ entre a faixa de 4000 a 400 cm™.

5.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS OBTIDOS POR FTIR

A Figura 14 apresenta os espectros de infravermelho do bioquerosene puro, das
fracOes pesadas da destilacdo, do 6leo de babagu e das amostras de BioQAV-10, BioQAV-
20, BioQAV-100 e do QAV-100.

De acordo com a relacdo matematica proposta por Beer Lambert, (A = a*b*c), onde
A ¢é a absorbancia, a é o coeficiente de absorcdo do espectrémetro, | € a distancia percorrida
pelo infravermelho na amostra e ¢ a concentracdo das espécies quimicas analisadas.
Verifica-se que a intensidade do pico esta diretamente relacionado com a concentragdo das
espécies quimicas analisadas.

Os espectros da Figura 14-A mostraram as regides do infravermelho e as
intensidades de absorcbes dos grupos de ligacbes dos compostos analisados. Essas regides
possuem caracteristicas de absor¢cdo com picos similares, porém, com intensidades
diferentes. O espectro do bioguerosene apresenta picos mais intensos seguindo em ordem
decrescente pelos espectros das fracdes pesadas e do 6leo de babacu.

A comparacdo entre os gréaficos presentes na Figura 14-B mostra que 0s espectros de
infravermelho das amostras de BioQAV-10, BioQAV-20, BioQAV-100 e do QAV-100 séo
idénticos na forma dos picos e na regido de absor¢édo, enquanto que, o espectro do QAV-100
ndo se observa a presenca dos picos D = 1740 cm™, H = 1250 cm™, 1 = 1190 cm™,

J=1163 cm™, L =1105cm™, M =1000 cm™ e N =880 cm™.

De acordo com a literatura (Siverstein et al, 2007) os picos A = 2948 cm™, B = 2921
cm™ e C = 2852 cm™ sdo proprios de deformacdes axiais de (C-H) que ocorrem na regido de
3000 a 2840 cm™, 0 pico D = 1740 cm™ é caracteristico da deformacéo axial C=0 de ésteres

alifaticos saturados que ocorre na regido compreendida entre 1750 e 1735 cm™, os picos E
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=1456 cm™ e F = 1423 cm™ so caracteristicos das deformacdes angulares dos grupos CHj,
CH, e C-H que ocorrem na regido de 1450 a 1375 cm™, o pico G=1365 cm™ é
caracteristico & deformacdes angular assimétrica do grupo C-Hs, os picos H=1246 cm™,
1190 cm™®, J=1165 cm™, L=1107 cm™® e M=1000 cm™ sdo picos caracteristicos as
vibracdes de deformaces axiais de C-O (vibragdes assimétricas acopladas C-C(=0)-0), o
pico N=884 cm™ é caracteristico das deformacdes angulares planares do metileno e, por
Gltimo, o pico O =719 cm™ é carateristico das deformacdes angulares planares C-H dos
grupos CH,, 0 pico K=3293cm™ ¢ caracteristico das deformacdes axiais do grupo O-H das

ligacGes intermoleculares de alcoois.

wrbéincia

Abs o
&7

M N O

Numero de onda (cm! )

Fracoes Pesada Bioguerosene puro Oleo de babagu

Absorbdncia

Numero de onda (cm)

BiOQAV-10 BiOQAW-20 BiOQAV-100 QAV-100

B
Figura 14 Espectros de FTIR para A: fragdes pesadas da destilacdo, do bioquerosene, do

oleo de babacu, e da glicerina e B: BioQAV-10, BioQAV-20, BioQAV-100 e QAV-100.
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De posse dos resultados é possivel inferir que os materiais analisados pelos espectros
contidos na (Figura 14-A) sdo compostos organicos oxigenados, sendo que o Oleo de
babacu, bioquerosene e as fracdes pesadas da destilacdo sdo constituidos por substancias
organicas da classe dos ésteres enquanto que glicerina pertence a classe dos alcoois.

O espectro referente a amostra de glicerina apresenta um pico na regido de 1741cm™,
que é caracteristico de substancias pertencentes a classe dos ésteres, indicando que a
glicerina analisada estd contaminada com biodiesel.

Os resultados de FTIR mostraram que o procedimento de transesterificacdo foi
eficiente porque, mesmo verificando pico a pico que o 6leo de babagu apresenta 0s mesmos
sinais caracteristicos aos sinais observados nas amostras do bioquerosene, a intensidade dos
sinais indica que 0s grupamentos quimicos responsaveis pelas vibracdes desses sinais estao
em ambientes quimicos diferentes, além do mais, o espectro relativo a amostra de glicerina,
quando se compara pico a pico os resultados experimentais com os valores tabelados na
literatura, confirma que realmente houve a producao de glicerina um dos principais produtos
da transesterificacdo dos 6leos vegetais (Siverstein et al, 2007).

Da correlacdo pico a pico dos espectros da Figura 14-B com os valores tabelados na
literatura (Siverstein et al, 2007) pode se inferir que o querosene é um hidrocarboneto puro,
e 0 BioQAV-100 é um éster. Observou-se se que a técnica de ATR foi sensivel a adi¢do do
BioQAV-100 ao QAV-100, visto que a adi¢do de 10% em volume do BioQAV-100 ao
QAV-100 fez com que aparecesse 0 pico D em 1740 cm™ que é caracteristico as vibracdes
de deformacdes axiais C=0 do agrupamento C-C(=0)-O da classe dos ésteres.

Os resultados desta andlise contribuiram com informacgdes acerca da natureza
quimica das blendas a serem analisadas nos ensaios de termogravimetria acoplada ao
infravermelho por transformada de Fourier. O resultado dos ensaios espectrométricos de
infravermelho do bioguerosene puro, do 6leo de babacgu, da glicerina, do BioQAV-10, do
BioQAV-20, do BioQAV-100, do QAV-100 e das fracOes pesadas do processo de destilacdo
contém informacBGes preliminares sobre as estruturas moleculares das substancias

constituintes desses materiais que auxiliardo nos estudos e analises subsequentes.

5.2. CARACTERIZACAO TERMICA DOS PRODUTOS POR TGA E DSC

A Figura 15 mostra o tipo de informagéo obtida na termogravimetria. As curvas
apresentam apenas um estagio de evaporagdo/degradacdo e para o conjunto de curvas citadas
na Figura 15, o bioquerosene foi 0 composto mais estavel termicamente, com relagdo as

condigdes adotadas para esta analise.
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Figura 15. Curvas TGA obtidas sob atmosfera de nitrogénio a 50 mL/min e taxa de
aquecimento de 20°C/min para o bioguerosene, querosene, blendas de 10% e 20% v/v.

Quanto a adicdo de BioQAV-100 ao QAV-100 observou-se da colecdo de curvas
TGA obtidos no conjunto das analises que em qualquer condicdo de fluxo de ar, taxa de
aquecimento e atmosfera, a comparacdo entre as estabilidades térmicas, de acordo com a
qualidade do material, segue sempre 0 mesmo padrao, sendo, 0 bioquerosene 0 mais estavel,
seguido pelas blendas de 20% e 10% em volume de bioquerosene de babacu em
querosenede aviacdo, e 0 querosene puro. O padrédo grafico das andlises esta exemplificado
pelo resultado obtido com o ensaio termogravimétrico realizado com as amostras sob
atmosfera de gés nitrogénio, fluxo de gas de 50mL/min e taxa de aquecimento a 20°C/min
apresentado na Figura 15.

A Tabela 4 traz informacdes obtidas a partir das analises termogravimétricas para
todas as condicdes e amostras.

Quanto as variacOes de taxa de aquecimento, observa-se a partir dos dados contidos
na Tabela 4 que variando a taxa de aquecimento, mantendo as outras varidveis experimentais
constantes, aumentaram-se a Tonser), temperatura na qual se inicia o processo de vaporizagao
das amostras, e a Tmax, temperatura na qual ocorre maior perda de massa no sistema, o que
indica que os combustiveis analisados sdo sensiveis a taxa de aquecimento, quanto maior a

taxa de aquecimento maior a estabilidade térmica obtida.
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Tabela 4: Resultados de estabilidade térmica TGA, e DSC para os materiais sob diferentes
atmosferas, fluxo de gés e taxa de aquecimento.

. T T (pi T (resi Residuo | TGA

Material oc(onseo Ds(zl)%oC T (max) oc(:res'duo) % % A pap
Grupo 1 Ny; 50mL/min; 5 C/min

Bioquerosene 89,88 173,80 169,90 195,17 0,00 16,84 176,60
Querosene 62,59 110,94 105,65 162,50 0,00 34,19 219,10
Bioquerosene 10% | 63,67 113,20 109,68 148,86 0,00 35,40 210,30
Bioquerosene 20% | 65,39 119,93 110,40 297,00 0,04 41,938 202,00
Grupo 2 Ny; 50mL/min; 20 C/min

Bioguerosene 120,30 204,01 199,27 289,00 0,08 20,83 187,50
Querosene 94,65 150,87 139,92 288,10 0,22 27,63 191,00
Bioquerosene 10% | 97,61 148,89 138,14 288,20 0,41 32,37 184,10
Bioquerosene 20% | 92,08 148,14 138,69 178,00 0,00 36,43 188,30
Grupo3 N, : 100mL/min; 5 C/min

Bioquerosene 88,40 162,50 168,34 184,70 0,00 15,40 135,90
Querosene 57,64 111,29 107,88 297,00 0,31 31,12 225,20
Bioquerosene 10% | 60,03 148,89 111,56 144,50 0,00 36,69 184,80
Bioquerosene 20% | 56,16 109,99 107,35 145,70 0,002 40,10 214,90
Grupo 4 N, ; 100mL/min; 20 C/min

Bioquerosene 119,02 202,44 200,40 288,00 1,30 19,95 187,70
Querosene 98,81 149,05 137,82 288,05 0,98 32,09 185,80
Bioquerosene 10% | 91,38 144,34 133,64 288,60 0,05 32,04 193,80
Bioguerosene 20% | 93,85 144,27 134,76 288,00 0,53 39,50 192,20
Grupo 5 Ar sintético; 50 mL/min 5 C/min

Bioquerosene 90,89 168,75 175,54 195,00 0,000 15,65 197,00
Querosene 60,29 110,27 106,65 297,00 0,13 30,60 214,20
Bioquerosene 10% | 59,29 106,90 103,38 297,00 0,16 33,55 213,20
Bioquerosene 20% | 64,93 113,60 110,62 297,00 0,94 42,68 191,40
Grupo 6 Ar sintético; 50mL/min; 20 C/min

Bioguerosene 125,07  218.90 205,70 288,00 0,15 22,33 208,01
Querosene 91,16 150,81 140,05 288,70 0,74 28,81 199,01
Bioquerosene 10% | 93,20 145,61 134,44 280,80 0,22 31,58 185,08
Bioquerosene 20% | 91,53 145,38 134,72 288,75 0,35 37,72 194,90
Grupo 7 Ar sintético;  100mL/min; 5 C/min

Bioquerosene 88,34 163,00 170,88 297,55 0,84 16,97 178,80
Querosene 60,63 115,5 112,18 127,44 0,00 26,35 221,50
Bioquerosene 10% | 62,76 109,40 105,74 297,50 0,032 38,23 215,00
Bioquerosene 20% | 62,00 114,37 112,02 297,00 0,010 36,61 188,50
Grupo 8 Ar sintético;  100mL/min; 20 C/min

Bioguerosene 119,54 201,94 202,11 288,00 1,30 17,43 172,80
Querosene 96,81 150,06 137,60 288,00 0,83 32,09 184,00
Bioquerosene 10% | 94,58 147,37 136,07 288,00 0,20 33,75 186,00
Bioquerosene 20% | 100,43 148,70 138,14 288,00 1,10 40,66 170,00
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Quanto as variacOes de fluxo de gases, observando a Tabela 4 verificou-se
que ndo existe uma regularidade entre a variacdo do fluxo de gases, quando as outras
variaveis se mantém constantes.

Analisando os materiais na condicdo de taxa de aquecimento de 5C/min, sob
atmosfera de gas de nitrogénio e nas condigdes de fluxo de 50mL/min e 100mL/min, por
comparacéo, observou-se que o aumento do fluxo de gas diminuem a temperatura T onser) d€
todas amostras indicando que, neste caso, o incremento de fluxo de gas diminuiu a
estabilidade térmica das amostras. Nessa comparacéo, verificou-se que a condi¢do de menor
estabilidade térmica foi a do BioQAV-20 sobre fluxo de 100mL/min.

Fazendo essa mesma comparacéo para taxa de aquecimento de 20°C/min, observou-
se que o aumento do fluxo de gas diminuiu a estabilidade térmica do BioQAV-100 e do
BioQAV-10, por outro lado, aumentou-se as estabilidades térmicas do QAV-100 e do
BioQAV-20, sendo que a maior estabilidade foi observada para o BioQAV-100 sob fluxo de
50mL/min e a menor para BioQAV-20 sob fluxo de 1200mL/min.

Esse mesmo raciocinio foi seguido para se comparar os resultados de estabilidade
térmica obtidos nos ensaios com ar sintético. Para taxa de aquecimento de 5C/min e
aumento do fluxo de ar de 50mL/min para 100mL/min, observou-se um aumento de
estabilidade térmica para a amostra de BioQAV-10 e uma diminui¢do para as amostras de
BioQAV-100, BioQAV-20 e irrelevante no caso do QAV-100, verificando que a condicéo
de maior estabilidade foi observada para o BioQAV-100 sob fluxo de 50mL/min. Para taxa
de aquecimento de 20°C/min observou-se que o aumento do fluxo aumentou a estabilidade
térmica do QAV-100 e do BioQAV-10 e a diminuicdo das estabilidades térmicas do
BioQAV-100 e do BioQAV-20, observando que a condicdo de maior estabilidade foi
observada para 0 BioQAV-100 sob o fluxo de 50mL/min e a menor para 0 QAV-100 sob
fluxo de 50mL/min.

Sobre as variacOes de atmosferas, analisando a Tabela 4 observou-se se que sob
atmosferas diferentes entre gas nitrogénio e ar sintético, na condicdo de fluxo de 50mL/min,
taxa de 5'C/min e fluxo de 50mL/min e taxa de 20°C/min, com excecdo do BioQAV-100, 0s
demais combustiveis tém maior estabilidade térmica na atmosfera de gés nitrogénio. Quando
se verifica este comportamento sob fluxo de 100mL/min variando-se as taxa de
aquecimento, observou-se que o BioQAV-100 foi insensivel a mudanca de taxa de
aguecimento, enquanto que, as demais amostras apresentam maiores estabilidades na

atmosfera de ar sintético.
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Observando as variacOes de entalpia de vaporizacdo quando se avalia a adi¢do do
bioquerosene ao querosene de aviagcdo e comparando os valores de variagdo de entalpia
obtidos nos ensaios de DSC, entre o querosene e 0 bioquerosene, em cada grupo da Tabela-
4, verificou-se que a variacdo de entalpia de vaporizacdo do querosene &€ maior que a
variacdo de entalpia de vaporizacdo do bioquerosene e que o incremento do bioquerosene ao
querosene faz com que a entalpia de vaporizacdo do querosene diminua proporcionalmente
ao incremento.

Quando se mantém constante a atmosfera, o fluxo de gas e aumenta a taxa de
aguecimento de 5°C/min para 20°C/min nos ensaios, observou-se, no geral, através dos
resultados, que as variagdes de entalpia de vaporizacdo tendem a ser menores. O BioQAV-
100 tem um comportamento inverso quando analisado sob atmosfera de gas nitrogénio.

As condicOes experimentais, que apresentaram as menores variacdo de entalpia de
vaporizacdo, no conjunto dos grupos, foram: atmosfera de ar sintético, fluxo de 200mL/min
e taxa de aquecimento de 20°'C/min.

Com relacéo a variacdo do fluxo de gés, no geral verificou-se que ndo existe uma
relacdo de regularidade entre o aumento de fluxo de gas e a variagdo de entalpia de
vaporizacdo das amostras. Contudo sob a atmosfera de ar sintético, o aumento do fluxo de ar
sintético de 50mL/min para 100mL/min para uma determinada amostra, sob taxa de
aquecimento constante, aumentou-se a variacao de entalpia de vaporizacdo para as amostra
de QAV-100 e BioQAV-10 e diminui a entalpia de vaporizacdo nas amostras de BioQAV-
100 e BioQAV-20.

Com relacdo a variacdo de atmosfera sob as mesmas condicbes de fluxo e taxa de
aquecimento, ndo se verificou uma regularidade de variacdo dos valores de entalpia de
vaporizagdo dos materiais obtidos pelos ensaios de DSC. Contudo observa-se que o
BioQAV-100 e o BioQAV-10 apresentaram os menores valores de entalpia de vaporizacao
nas atmosferas de gas nitrogénio. O QAV-100 e o BioQAV-20, no geral, apresentam

menores valores nas atmosferas de ar sintético.

5.3.CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS POR TERMOGRAVIMETRIA ACOPLADA
AO FTIR

Os resultados dos ensaios de infravermelho sdo interpretados através dos espectros
de FTIR, onde os picos caracteristicos distribuidos na direcdo das ordenadas expressa a

natureza quimica das substancias contidas nas amostras analisadas, enquanto que a posi¢do
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dos picos projetada no eixo das abscissas informa a absorbancia de um determinado
agrupamento quimico que constituem as estruturas moleculares das amostras, que pode ser
usado para se estimar a relacdo entre as concentracdes das classe de compostos quimicos
presentes na amostra. Os resultados do FTIR escolhidos para as analises de dados foram
aqueles obtidos no momento de maior taxa de vaporizacdo das amostras, esses valores foram
obtidos a partir dos resultados da curva de derivacdo da TGA/DTG.

Para facilitar os estudos, montou-se a Tabela 5, em grupos de dados, semelhante a
Tabela 4. Em cada grupo, nas colunas estdo dispostos os dados da intensidade de pico,
verificados nos espectros obtidos nos ensaios de FTIR, e nas linhas 0 nome das amostras.

A maioria dos graficos apresentaram 3 bandas caracteristicas de absor¢do, uma na
regido de 3000 cm™ a 2880cm™ (os picos nessa regido sdo caracteristico das vibragdes
simétricas de C-H), uma na regi&o de 2350 cm™ (os picos nessa regido sdo caracteristicos as
deformacdes axiais simétrica do CO,) e outra na regi&o de 1750 cm™ a 1735 cm™ (os picos
nessa regido sdo caracteristicos das deformacGes axiais do grupo C=O dos ésteres), 0

espectro da Figura 16 exemplifica esse comportamento.

0,080

=
=}
&
=

Absorbincia (%)
2

=
=
=]
=

Nimero de onda (cm™)

Figura 16. Espectro de infravermelho obtido no ensaio de TGA/FTIR com a amostra de
biogquerosene sob atmosfera de ar sintético, fluxo de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 20
"C/min.

A comparacéo entre 0s espectros obtidos mediante a técnica de TGA/FTIR Figura 16
com os graficos das amostras obtidos pela técnica ATR da Figura 14, no que se refere a

posicdo dos picos no espectro e suas intensidades, permitiram se propor um modelo sobre a



34

influéncia da adicdo do bioquerosene ao querosene de aviacdo quanto as transformacoes

fisico-quimicas dos materiais analisados durante os ensaio termogravimétricos.

Tabela 5: Estabilidade térmica oxidativa dos materiais sob diferentes atmosferas, fluxo de
gas e rampa de aquecimento

Intensidade pico %

Regi&o 3000 a 2880 cm™

Intensidade de pico %
Intensidade de pico %
Regi&o 1750-1735 cm™

Material o ~
ate Regido 2350 deformacéo
(Vibragdes simétricas C- | axial simétrica do CO, Deformagdo axial do
H) grupo C=0 dos ésteres
Grupo 1 N,: 50mL/min; 5'C/min
Bioquerosene 0,131 0,064 0,13
Querosene 0,356 0,061 0,000
Bioquerosene 10% 0,335 0,045 0,01
Bioguerosene 20% 0,295 0,016 0,021
| Grupo 2 N, 50mL/min; 20°C/min
Bioquerosene 0,098 0,178 0,098
Querosene 0,511 0,008 0,000
Bioguerosene 10% 0,503 0,000 0,000
Bioguerosene 20% 0,457 0,006 0,003
| Grupo3 N,; 100mL/min; 5°C/min
Bioguerosene 0,165 0,020 0,00
Querosene 0,110 0,060 0,000
Bioquerosene 10% 0,224 0,078 0,001
Bioguerosene 20% 0,171 0,020 0,017
| Grupo4 N,: 100mL/min; 20°C/min
Bioquerosene 0,048 0,102 0,056
Querosene 0,299 0,001 0,000
Bioguerosene 10% 0,292 0,000 0,000
Bioguerosene 20% 0,277 0,001 0,000
| Grupos Ar sintético; 50mL/min; 5'C/min
Bioquerosene 0,070 0,107 0,08
Querosene 0,241 0,013 0,000
Bioquerosene 10% 0,283 0,037 0,04
Bioguerosene 20% 0,285 0,000 0,013
| Grupos Ar sintético; 50mL/min; 20°C/min
Bioquerosene 0,464 0,027 0,010
Querosene 0,465 0,020 0,000
Bioquerosene 10% 0,396 0,000 0,004
Bioguerosene 20% 0,460 0,022 0,013
| Grupo 7 Ar sintético 100mL/min; 5°C/min
Bioguerosene 0,042 0,056 0,029
Querosene 0,151 0,000 0,000
Bioquerosene 10% -
Bioguerosene 20% 0,143 0,057 0,006
| Grupo 8 Ar sintético 100mL/min; 20°C/min
Bioquerosene 0,070 0,030 0,050
Querosene 0,273 0,020 0,000
Bioguerosene 10% - e e
Bioguerosene 20% 0,273 0,013 0,000
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A seguir tem-se uma discussdo sobre a influéncia de cada variavel experimental
sobre 0s comportamentos quimico dos gases produzidos durante as analises térmicas

mediante as interpretacdes dos graficos de FTIR.

Quanto a adigdo do bioquerosene ao querosene de aviagdo de acordo com as
intensidades dos picos verificados em cada grupo da Tabela 5, observou-se que os gases
oriundos da vaporizacdo do querosene apresentaram uma concentracdo maior de
hidrocarbonetos do que a dos gases de vaporizacdo das demais amostras, visto que 0 Seus
respectivos espectros, em comparacao aos espectros das outras amostra, apresentam os picos
caracteristicos na regido de 3000 — 2880 cm™ com maior intensidade. Por outro lado,
verificou-se que a concentracdo de CO, das amostras dos gases proveniente das
vaporizacGes do querosene foi sempre menor do que aquelas observadas nas demais
amostras, Vvisto que 0s picos na regido de 2350 cm™ observados nos espectros dos ensaios do
querosene foram todos de menor intensidade em relacdo aos observados para as outras
amostras. Foi possivel observar, também, que o querosene avaliado é constituido por
substancias pertencentes apenas a classe dos hidrocarbonetos pois todos os picos de
absorcdo observados nos espectros estdo caracteristicos apenas a essa classe de substancias.

Quando se variou a taxa de aquecimento e manteveram-se as demais variaveis
termoquimicas constantes, sob atmosfera de gas nitrogénio, observou-se se que 0S picos
caracteristicos as vibracBes C-H tem suas intensidades aumentadas para 0 querosene e
diminuida para o bioquerosene, devido a influéncia do querosene, observa-se que as
intensidades dos picos das blendas BioQAV-10 e BioQAV-20 foram, também, aumentadas.
Enquanto que os picos relativos as vibracdes axiais C=0O do gas carbbnico apresentou o
comportamento inverso.

Quando se variou a taxa de aquecimento e mantiveram-se as demais varidveis
termoquimicas constantes, sob atmosfera de ar sintético, observou-se se que 0S picos
caracteristicos as vibracGes C-H tiveram suas intensidades aumentadas para todos 0s
materiais. Enquanto que os picos relativos as vibracdes axiais C=0 do gas carbénico, no
geral, apresentou 0 comportamento inverso. Isso indicou que no processo de vaporizagdo, o
aumento da taxa de aquecimento favoreceu o aumento da concentracdo de hidrocarbonetos
nos gases de vaporizagdo, em contra partida, diminuiu a concentragdo de CO,.

Quando se variou a taxa de fluxo dos gases e mantiveram-se as demais variaveis
termoquimicas constantes, observou-se que todos os picos caracteristicos as vibragdes C-H
tiveram suas intensidades diminuidas engquanto que as intensidades dos picos relativos as

vibracOes axiais C=0 foram aumentadas. Isso indicou que no processo de vaporizacdo, 0o
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aumento da taxa do fluxo de gas favoreceu a diminuigdo da concentragdo de hidrocarbonetos
nos gases de vaporizagdo, em contra partida, baseado nos resultados, no geral, favoreceu o
aumento na concentracéo de CO..

Mantendo o fluxo dos gases, a taxa de aquecimento constantes e variando a
atmosfera, observou-se que as intensidade dos picos relativos as vibragdes axiais de C-H
foram maiores para 0s gases vaporizados sob atmosfera de nitrogénio. No entanto, a
intensidade dos picos relativos as vibragdes dos grupo C=0 ndo apresentou uma

regularidade na intensidade.

6.0. CONCLUSOES

Este trabalho apontou os seguintes propdsitos: verificar o quanto a adicdo do
bioguerosene de babacu ao querosene de aviacdo interfere na estabilidade térmica do
combustivel. Verificar a qualidade dos gases proveniente dos processos de vaporizacoes,
com o intuito de modelar os eventos térmicos aos quais 0s biocombustiveis sdo submetidos
no processo de vaporiza¢do ho momento anterior a combustéo.

Dos resultados proveniente das anélises conclui-se que:

e Os resultados obtidos com a técnicas de termogravimetria acoplada com
infravermelho com transformada de Fourier e infravermelho com ATR
mostraram que essas técnicas foram eficientes para os propositos citados.

e Os combustiveis; querosene de aviacao, bioquerosene do dleo de babacu e as
blendas de 10% e 20% em volume de bioqurosene de babacu em querosene
de aviacdo; sdo sensiveis a taxa de aquecimento, de forma que, 0 aumento na
taxa de aquecimento aumentou suas estabilidades térmicas. Por outro lado,
verificou-se que, para esses combustiveis, 0 aumento da taxa de aquecimento,
em geral, diminuiu seus valores de entalpia de vaporizacdo indicando que
sobre taxas de aguecimentos elevadas a energia gasta para a vaporizacdo do
combustivel e menor.

e A estabilidade térmica dos materiais estd bem relacionada com as
temperaturas de transicdo de vaporizacdo e menos relacionada com as suas
degradacdes oxidativas.

e O querosene foi o combustivel com maior taxa de vaporizagdo de material
organico e o bioquerosene apresentou essa taxa bem abaixo dos valores

observados para 0 querosene
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e O conjunto dos ensaios que melhor se adequou aos propositos do objetivo
deste trabalho foi aquele praticado sob atmosfera de ar sintético, fluxo de ar
de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 20°C/min porque foi 0 que apresenta
condicdes de atmosfera semelhante as condi¢des de turbina, maior taxa de
vaporizacdo de hidrocarbonetos, baixissima concentracdo de gas carbonico
presente nos gases de vaporizagdo, chegando a ser zero no caso do BioQAV-
10 e é o que as blendas 10% e 20% em volume de bioquerosene em

querosene apresentaram entalpias de vaporizaco
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