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RESUMO

Um dos grandes desafios da humanidade atualmente estd focado em
atenuar os problemas relacionados com o aquecimento global devido a
geracdao de gases do efeito estufa. Neste contexto, os biocombustiveis se
apresentam como alternativas muito atrativas e qualquer contribuicao
relacionada a tanto a sua produgcdo como a procedimentos de caracterizagcéao
constituem aspectos extremamente relevantes no cenario atual. Neste
contexto, o presente trabalho teve como foco a determinacao de propriedades
térmicas (difusividade térmica - o) e reoldgicas (viscosidade) de biodiesel de
diversas fontes de oleaginosas e avaliacdo do comportamento destes
parametros ao submeter o biodiesel a processos de degradacao térmica sob
condicdes controladas de temperatura e pressao. De forma geral, os resultados
obtidos mostraram uma dependéncia inversamente proporcional da
difusividade térmica com o indice de iodo e uma reducao do numero de Prandtl
dos biodieseis em torno de uma ordem de grandeza em relagdo a seus 6leos
correspondentes. Além disso, a degradacao térmica do biodiesel foi realizada
sob as condi¢bes de temperatura de 150 e 200°C. Os resultados deste estudo
sé@o relevantes no que se refere a estudos de estabilidade térmica e na
simulacdo e modelagem matematica relacionados a problemas de combustao

interna tanto para misturas binarias de diesel/ biodiesel como de biodiesel puro.
PALAVRAS CHAVES:

Biodiesel, Lente Térmica, Espectroscopia fotoacustica, Viscosidade, Numero
de Prandtl
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Abstract

One of the humanity's great challenges now it is focused in reducing the
problems related with the global heating due to the generation of greenhouse
effect gases. Thus, biofuels become as very attractive alternatives and any
contribution related to its production as well as characterization procedures are
aspects extremely relevant in the current scenery. In this context, the present
consist in a thermal (thermal diffusivity) and rheological (viscosity) properties
determination of biodiesel from several oleaginous sources. In addition, thermal
degradation of several biodiesels under temperature and pressure controlled
conditions was carried out. Then, the attained results present an inversely
proportional dependence of the thermal diffusivity respect to the iodine index.
Besides that, a reduction around an order of greatness of the Prandtl number of
the biodiesels respect their corresponding oils and thermal degradation of the
biodiesel under the studied (150 and 200°C) conditions were observed. Finally,
the results of this study can be relevant for the thermal stability studies and
simulation/ mathematical modeling related to the combustion problems for both,

diesel / biodiesel binary mixtures and pure biodiesel.

Keywords: Biodiesel,Thermal Lens, Photoacoustic spectroscopy, Viscosity,

Prandtl number
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO E APRESENTACAO

1.1 Introducao

Segundo o relatério do Painel Intergovernamental de Mudancas do
Clima (IPCC) divulgado em 2007, ocorreu um aumento de 280 para 379 partes
por milhdo em volume (ppmV) de diéxido de carbono, no periodo
correspondente a era pré-industrial até o ano de 2005. Porém nos ultimos 10
anos (1995-2005) teve sua taxa de concentragéo intensificada (1,9 ppmV por
ano), onde a média entre 1960-2005 foi de 1,4 ppmV por ano. A acao do
homem tem sido o maior responsavel por essas emissoes, por exemplo, pelo
uso elevado de combustiveis fésseis, que é uma das principais fontes emissora
de dioxido de carbono. Uma medida importante para minimizar a emissao
deste gas seria a substituicAio do combustivel féssil por um combustivel
renovavel. Neste contexto, o0s biocombustiveis se apresentam como
alternativas muito atrativas. Devido a isso, diversos paises junto aos érgaos
governamentais estdo executando ou elaborando meios que minimizem essa
situacao destrutiva (Mano, 2005).

A Convencao-Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudanca do Clima -
CQNUMC (Anexo A), adotou em dezembro de 1997 o Protocolo de Kyoto,
onde estabeleceu que os paises desenvolvidos tivessem suas emissdes
antropogénicas (devido a acao humana) reduzidas em 5,2% em relagdo ao que
emitiam em 1990, sendo que as redugdes deveriam ser comprovadas no
periodo entre 2008 e 2012. Esse protocolo estabelece, ainda, mecanismos
adicionais, que sao obtidos além das fronteiras nacionais desses paises,
permitindo a reducdo das emissdes e/ou 0 aumento da remocdo de CO
(credito de carbono) por outros mecanismos adicionais de implementacao,
entre estes o0 Unico que permite a participacdo de paises em desenvolvimento
(emergentes), assim como o Brasil € o Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
- MDL. (MDL, 2002)

O Brasil apresenta-se como um pais promissor, pois ainda ndo possui a

obrigacdao da reducdo dos gases estufa. Desta forma serda possivel se



beneficiar, tanto vendendo créditos de carbono, quando recebendo
investimentos de projetos relacionados com a diminuicdo dos mesmos.

Embora, o biodiesel ainda ndo faga parte do projeto da MDL, ele possui
vantagens econ6micas para estes, devido a reducao de diéxido de carbono.
Por ser um biocombustivel alternativo de queima limpa, produzido de recursos
renovaveis apresenta a possibilidade de suprir a demanda do 6leo diesel, que é
um combustivel derivado do petréleo e que durante a combustao (anexo A)
emite uma grande quantidade de CO,, conhecido como gases de efeito estufa -
GEE (Parente 2003).

O biodiesel assim como diesel produz diéxido de carbono durante o
processo de combustao, mas como parte desse composto quimico no biodiesel
€ previamente absorvido em grande proporgao apds a sua posterior emissao
(pelas plantas que dao origem ao combustivel), logo podemos dizer que a
resultante do balango das emissdes é praticamente desprezivel ou “carbono

neutro”.

Energia do sol Recursos renovaveis Extracdo de dleo

Oleo
reciclado

k|

Cadeia do
Biodiesel

Cco, Produgdo
de

biodiesel

Uso em veiculos Combustivel renovavel

FIGURA 1- CICLO DE VIDA DA CADEIA DO BIODIESEL

Esta busca por um combustivel menos poluente e renovavel gerou um
crescente interesse na utilizacao do Biodiesel. O Brasil, por exemplo, deixou de
ser apenas uma promessa, para ser uma poténcia na producao de biodiesel.
Sendo o quarto maior produtor do mundo, ficando apenas atrds da Alemanha,

Franca e Estados Unidos em 2008 e 2009. As expectativas para a producao no



ano de 2010 s&o as melhores, uma vez que foi previsto uma posigcado melhor
que os Estados Unidos, ja que no primeiro trimestre de 2010, o Brasil produziu
538 milhdes de litros contra 377 milhdes dos EUA. No resultado que sera
divulgado em 2011 € esperado uma disputa pela segunda posi¢cdo do ranking
com a Francga, pois o Brasil antecipou o percentual de mistura obrigatéria que
seria em 2013 para 2010 que era de 5% (B5) o qual acompanhou o aumento
do consumo interno de 6leo diesel do pais (Vedana, 2010). Além disso, as
previsdes futuras sdo muito animadoras uma vez que as estimativas para 2020
sdo da ordem de 10 bilhdes de litros/ ano e até 2035 essa demanda deve
chegar perto dos 50 bilhdes de litros/ ano (Aranda, 2009).

Como consequiéncia do rapido crescimento no uso do biodiesel, uma
das principais preocupacoes esta relacionada com a falta de padronizacao e
certificacdo de pureza do produto. O biodiesel deve atender as normas de
especificacbes da ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustivel). Essas especificacdes estabelecem o0s parametros de
qualidade do biodiesel de acordo faixas de valores para a densidade,
viscosidade, estabilidade oxidativa, entre outras propriedades (Conceigao,
2005). A importancia de tais normas se deve ao fato que; tanto impurezas
como propriedades fora dos limites permitidos pela ANP podem induzir
mudancas das propriedades fisico-quimicas e consequentemente na qualidade
do biodiesel causando erosdo ou mesmo falhas dos componentes de injecéo
de combustivel no motor diesel. No entanto, apesar da existencia dessas
normas atualmente existe uma intensa atividade de pesquisa na busca de
aperfeicoamemento das técnicas existentes ou mesmo do desenvolvemento de
tecnicas complementares para caracterizar o biodiesel através de
procedimentos nao convencionais. Neste contexto, a aplicagdo de técnicas
fototérmicas para caracterizar o biodiesel através da medicao das propriedades
térmicas, tal como, a difusividade térmica vem se apresentando com grande
potencial (Castro, 2005). Deve-se salientar que as propriedades térmicas
revelam informagdes importantes sobre o0s processos fisico-quimicos nos
materiais e certamente, poderdo se tornar uma via adicional para caracterizar
os biodieseis.

De acordo com esta abordagem o presente trabalho teve como foco de

pesquisa a determinacao de propriedades térmicas (difusividade térmica - o) e



reolégicas (viscosidade) de biodiesel de diversas fontes de oleaginosas e
simultaneamente avaliar o comportamento destes parametros ao submeter o
biodiesel a processos de degradacao térmica sob condigdes controladas de
temperatura e pressao.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica sobre os combustiveis
alternativos, e também uma discursao sobre a necessidade da realizacdo do
processo de transesterificagdo dos 6leos para sua possivel utilizagdo em
motores a diesel.

Como a proposta do trabalho prevé correlacionar propriedade térmica e
reologica do biodiesel, no Capitulo 3, utilizando as Técnicas Fototérmicas, €
feita uma abordagem sobre os fundamentos tedricos das Técnicas de Lente
Térmica (LT) para a medida de difusividade e Fotoacustica por Absorcao
Optica (FA), utilizada para avaliar a degradacdo térmica das amostras de
biodiesel e seus 6leos correspondentes. No Capitulo 4 de forma similar é feita
uma abordagem sobre os fundamentos teoricos das propriedades fisicas,
densidade e viscosidade e a correlacdo destas propriedades com a
difusividade térmica. Parametros estes que fazem parte das normas de ANP de
especificagdo do biodiesel e que de fato sdo de extrema importancia dada a
necessidade de reducao destas propriedades em relagdo aos 6leos in natura.

No Capitulo 5 sédo apresentados os procedimentos experimentais
adotados incluindo, matérias-primas e métodos de preparagdo do biodiesel,
caracterizacdes térmicas e reoldgicas, assim como, os procedimentos usados
na degradacao térmica das amostras.

Por ultimo, no Capitulo 6 e 7 se apresentam as discussdes dos
resultados obtidos das caracterizaces das propriedades térmicas e reologicas
de diferentes tipos de 6leos e seus correspondentes biodieseis: e o efeito sobre
sua degradacao sob condi¢gdes controladas de temperatura. A dissertacao se
encerra com cinco anexos que vem complementar as informacoes e
discussdes do trabalho, cujos conteldos se apresentam a seguir a titulo
ilustrativo:

ANEXO A - Lista de paises pertencentes a Nagdes Unidas sobre Mudancga do
Clima (CQNUMC).

ANEXO B - Funcionamento do processo de combustdo, e a liberagdo de
gases e calor (energia).



ANEXO C - Resolucdo da ANP, onde determina alguns valores de
especificacao do biodiesel.

ANEXO D - Tabela comparativa entre os parametros do biodiesel € o 6leo
diesel.

ANEXO E - Medidas dos diametros de feixe dos laseres utilizados na técnica
de Lente Térmica.



1.2 — Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho consiste na determinacdo de
propriedades térmicas (difusividade térmica - o) e reolégicas (viscosidade) de
biodiesel de diversas fontes de oleaginosas e simultaneamente avaliar o
comportamento destes parametros ao submeter o biodiesel a processos de
degradagéao térmica sob condi¢des controladas de temperatura e pressao.

Objetivos especificos:

Para atingir os objetivos faremos:

» Determinar as propriedades térmicas, especificamente difusividade
térmica (o) de diversos tipos de biodiesel através de Técnicas
Fototérmicas particularmente usando o método de Lente Térmica;

» Determinar as propriedades fisicas, especificamente densidade e
viscosidade para avaliar as caracteristicas reoldgicas de biodiesel de
diversas fontes, bem com de seus correspondentes 6leos;

» Estabelecer correlacbes fenomenoldgicas entre as propriedades
térmicas e as reoldgicas dos diversos tipos de 6leo e seus respectivos
biodieseis em estudo;

» Estudar a degradacao térmica dos 6leos e biodieseis de soja, canola e

crambe nas temperaturas fixas de 150 a 200 °C;



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Biocombustiveis

Os oleos e o biodiesel s&o considerados biocombustiveis constituidos
por altas concentracdes de carbono e hidrogénio. Esses liquidos quando
utilizados em motores a diesel possuem altas quantidades de poder calorifico
que sdo comparaveis aos obtidos no combustivel de origem fossil como o
diesel. (Knothe, 2006)

O composto predominantemente no diesel é o hidrocarboneto, tanto o
Oleo vegetal quanto o biodiesel sdo constituidos por hidrocarbonetos. Estes
além de terem em suas composi¢des carbono e hidrogénio, contém oxigénio,
por esta razdo, sdo chamados de fungcdes organicas oxigenadas (cadeias de
hidrocarbonetos que contem oxigénio). Além disso, outras propriedades
qualificam os combustiveis para serem utilizados nos motores a diesel como:

numero de cetano, viscosidade cinematica e do poder calorifico.

2.1.1 - Oleo Vegetal e Gordura Animal em Motores

Os 6leos vegetais e gorduras animais sdo compostos de triglicerideos, e
sua estrutura é constituida por uma glicerina (glicerol) e trés acidos graxos
(Figura 2).
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FIGURA 2- REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DE UM TRIGLICERIDEO E
SEUS CONSTITUINTES QUIMICOS



Na Figura 3, apresentamos uma molécula de triglicerideo, que pode ser
um produto da reacdo de esterificagdo (reagdo quimica reversivel na qual um
acido carboxilico reage com um tridlcool) dos trés grupos de hidroxila (OH) da
glicerina (glicerol - tridlcool) e os acidos graxos e, assim, o produto final pode
ser chamado de triglicerideos e agua (H20). As cadeias de &cidos graxos (R)
presentes nos triglicerideos podem ser do mesmo tipo ou diferentes, Ry, Rz, Rs

,conforme é apresentado na Figura 1.
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FIGURA 3- REPRESENTAQA,O TiPICA DE UMA ESTRERIFICAGAO PARA A
FORMAGCAO DE TRIGLICERIDEOS.

Um combustivel para poder ser utilizado em um veiculo de motor a
diesel e produzido em grande escala, deve ser submetido a diversos testes.
Testes estes que tém por intuito estabelecer suas especificagdes de qualidade,
para que sua utilizagdo ndo venha prejudicar, a integridade do motor, a
seguranga no transporte e manuseio e a qualidade das emissdes da queima,
bem como o desempenho. Portanto, devem ser monitoradas determinadas
propriedades que irdo descrever a qualidade do combustivel. A titulo de
curiosidade a Tabela 1 apresenta algumas das propriedades do 6leo de soja

comparado com diesel.



Tabela 1. Propriedades do nimero de cetano, poder calorifico e viscosidade do
6leo de soja e o diesel.

Oleo Numero de Poder calorifico Viscosidade
Cetano (MJ/kg) (mm?/s)

Soja 37,9 39,6 32,6 (38°C)

Diesel 47,0 45,3 2,7 (38°C)

O diesel possui valores préximos ao poder calorifico do 6leo de soja. No
entanto a viscosidade cinematica é aproximadamente doze vezes maior que a
do diesel, por esse motivo quando se utilizar o 6leo no motor diesel ele ndo
injetard combustivel suficiente para a combustdo completa, pois seria
necessario um aumento de pressao, para que ocorresse uma maior injecao
pelo bico (Tulcan, 2009). Outra dificuldade se deve a grande diferenca no
nuamero de cetano (NC). Esse indice esta relacionado com a velocidade da
ignicao, que corresponde ao periodo entre o inicio da injegdo do combustivel e
o0 inicio da combustao, essa propriedade refere-se a qualidade de inje¢éo, onde
se recomenda que esteja entre os valores de 40 e 60 para o bom
funcionamento do motor diesel. Por essa razdo, os 6leos vegetais e gorduras
animais sao submetidos a uma reagédo quimica chamada de transesterificagao,
onde os 6leos ou gorduras reagem com um &lcool para produzir o biodiesel
(Braun, 2003).

2.1.2 — Oleos como combustivel: Biodiesel

Muito tem-se discutido sobre o potencial de éleos de diversas fontes
como combustiveis, sendo uma de suas grandes restricdes os altos valores de
viscosidade. Neste contexto, a transformacéao do 6leo em biodiesel possibilita o
seu uso no motor a diesel sem a necessidade de realizar alteragdes, obtendo

assim caracteristicas similares ao diesel (Tabela 2).



Tabela 2. Propriedades do nimero de cetano, poder calorifico e viscosidade do
metil éster de soja e o diesel.

Produto Numero de Poder calorifico Viscosidade
Cetano (CN) (MJ/kg) (mm?s)

Metil éster de soja 46 39,8 4.08 (40°C)

Diesel 47 45,3 2.7 (40°C)

O numero de cetano se encontra em um o valor acima do limite minimo
exigido para sua utilizagdo no motor a diesel (Tulcan, 2009), em torno de 40.
Outro aspecto importante a mencionar, é que biodiesel possui um valor de
viscosidade cinematica na mesma ordem de grandeza do diesel, 0 que estaria
dentro das especificacdes da ANP para o biodiesel conforme o anexo B.

Portanto, o biodiesel possui parametros que possibilitam a sua utilizacao
no motor a diesel. Além disso, apresenta como grande vantagem o fato que
durante a sua queima, gera reducao significativa nas emissdes nos gases de
exaustdo como: didéxido de carbono (CO.), monéxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos (HC) e enxofre (Ferreira, 2008). E também apresenta
excelente lubricidade. (PNPB, 2009)

A transformacado de 6leos visando a producéo de biocombustivel pode
ser realizada através de diversos processos, entre 0s quais podem ser citados:

e Emulsificacao

e Diluicao em o6leo diesel

e Craqueamento ou Pirdlise dos 6leos

e Esterificagdo/ transesterificacdo quimica ou enzimatica

Nos dois primeiros casos ndo resultam em biodiesel de acordo com a
definicdo adotada pela ANP, como veremos a seguir. Mas, a pirdlise ou
cragueamento é um processo de refino de 6leos e gorduras que consiste na
quebra das moléculas dos triglicerideos em altas temperaturas (acima de
350°C), na presenca ou auséncia de catalisador, formando uma mistura de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, tais como alcanos, alcenos, acidos

carboxilicos, cetonas e aldeidos (Suarez et al,2007). Enquanto que o ultimo

10



procedimento tem sido o de maior preferéncia. O biodiesel é definido segundo
a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP (Brasil),
pela portaria n?. 255/2003, como sendo um combustivel composto de mono-
alquilésteres. Na reacao conhecida como transesterificacdo de acidos graxos
de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais e
designados, B100 (100% de biodiesel) (ANP, 2009).

2.1.3- Producao do Biodiesel

A esterificacdo € a reacdo de um &cido carboxilico com um alcool para
obtencao de éster e agua como co-produto. Consequentemente, esterificacédo e
hidrélise alcancam o equilibrio (Fabiano, 2007). Este processo é bastante
empregado industrialmente para a purificacdo de 6leos vegetais com elevado
teor de acidez livre, onde a idéia é reduzir a acidez do 6leo pelo processo de
esterificacdo e, posteriormente, empregar a rota tradicional de
transesterificacdo para a conversdo dos triglicerideos do oOleo vegetal em
ésteres. A transesterificacdo € um processo usado para realizar um conjunto de
reagdes organicas, onde o triglicerideo reage com alcool na presengca de um
catalisador produzindo uma mistura de ésteres de acidos graxos (biodiesel) e
glicerol.

Atualmente o processo de transesterificacdo vem apresentando maior
destaque, e sendo mais viavel. Neste processo o 6leo € usado como matéria-
prima, essa conversdao tem como objetivo diminuir as diferengcas dessas
caracteristicas fisico-quimicas do 6leo em comparagao ao diesel.

A transesterificagdo dos 6leos vegetais resulta em:

¢ Redugédo da densidade em relagao ao respectivo 6leo vegetal;
e Reducgdo da viscosidade, enquadrando-se dentro da especificacdo do

Oleo diesel;

e Diminuicao do ponto de fulgor;
e Diminuigao do ponto de névoa;
e Redugéo do residuo de carbono, resultando em um valor menor do que

o do 6leo diesel;

e Produtos com menor peso molecular, embora seja mantida a estrutura

original dos acidos graxos;
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e Aumento do numero de cetano, que se torna maior ou igual ao do éleo
diesel.

Durante o processo de transesterificacdo a molécula de triglicerideos €
quebrada e convertida em moléculas menores. O processo consiste em
consecutivas reagbes reversiveis. Na primeira etapa, ocorre a conversao de
triglicerideos em diglicerideos. Em seguida, ocorre a conversao dos
diglicerideos em monoglicerideos, que por sua vez sdo convertidos em glicerol,
liberando uma molécula de éster metilico (se o alcool utilizado for o metanol)
para cada etapa anterior. Na Figura 4 apresentamos um esquema mais
completo do processo de transesterificagdo através da alcoolise e do

mecanismo de reagao provavel (Fukuda et al., 2001).

CH2-O0C-F1 F1-COQ-R! CH2-0OH
Catalisador
fa) CH-OOC-R2 + SRIOH F2-COO-R! + CH-OH
CH2-OOC-BS F3-CO0-B! CH2.OH
Trigliceriden Llcacl Esteres de Acidos Graxos Gilicernl
Catalisador

1. Triglicerideo (T + F'OH rm—d Digliceriden (D3 + RE1-COO-R!

Catalisador
by 2. Digliceriden (D5 + R'OH — Ionoghcerideo (WG + B2-COO-R!

Catalisadar
3. Monogheerideo (WIG) + R'OH — Glicerol (GL) + BE3-COO-R!

FIGURA 4- TRANSESTERIFICACAO DE TRIGLICERIDEO COM ALCOOL.

(a)equacgao genérica; (b) trés reagdes consecutivas e reversiveis R1, R2, R3 e
R’ representam grupos alquila.

O resultado do balanco feito em 2008 pelo MME (Ministério de Minas e
Energias) mostra como o Brasil é dependente da soja como matéria-prima para
producado de biodiesel, sendo responsavel por 78,5% da producao anual, o
sebo por 19,4% e os outros 2,1%. A utilizacdo da soja foi de fundamental
importancia para o inicio da producdo de biodiesel no Brasil, ja que ela &
produzida em grande quantidade no pais. Porém a soja ndo é a matéria-prima
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ideal para a producao do biodiesel devido ao fato dela render somente 20% de
6leo, o seu pregco tem uma alta volatilidade no mercado internacional além de
ser utilizada na alimentacdo (DUARTE, 2009).

Por essa razdo a necessidade de se buscar novas matérias-primas e
novas tecnologias para a produgdo de biodiesel. O Brasil possui uma
diversidade de oleaginosas promissoras para a producao do biodiesel, como o
Crambre. Ela é uma oleaginosa que possui graos ricos em 6leo com grande
potencial para produzir biodiesel. Embora existam poucos estudos sobre esta
planta, e uma pequena produtividade no Brasil, podemos citar algumas
vantagens que poderao fazer com que o Cambre se torne uma das melhores

oleaginosas na producao do biodiesel que citaremos a seguir:

e Nao é usada como alimento, portanto ndo compete com o

consumo humano;
e Tem baixo custo de plantio;
e Precocidade na colheita (até 90 dias);

e Boa produtividade e se apresenta como Otima opcdo para
safrinha; pode ter uma producdo de 1.500 quilos por hectare
(Guirra, 2009).

13



CAPITULO 3 - TECNICAS FOTOTERMICAS

Este capitulo tem como propédsito apresentar os fundamentos teoricos
das técnicas fototérmicas de lente térmica (LT) e espectroscopia fotoacustica
(FA). As técnicas fototérmicas se baseiam na deposicao de calor em uma
amostra através da absor¢do de um feixe concentrado de luz, que em geral
produzida por um laser, seguido por um processo de desexcitacdo, que pode

ser térmico, produzindo calor diretamente na amostra (Figura 5).

. Gracente do

T indice de Refracéio
Emissao . . ac
Infravermelha J
Modulacéo da
B
Ondas \ Refletividade da
Acustcas / Superficie
'F-,‘\
H"‘x o Expansao
\ - f/ '___,__,-f'f“” Superhical

Amosh‘\
Ondas Tarmicas
Ondas

Termoelastcas

FIGURA 5- FENOMENOS FOTOTERMICOS CAUSADOS PELA ILUMINAGAO
DA SUPERFICIE PELA LUZ MODULADA DO FEIXE.

Outros processos de desexcitacdo podem ocorrer tais como; efeito
fotoquimico, luminescéncia etc. Cada fendbmeno esta relacionado pelo menos a
uma técnica fototérmica. (Almond e Patel, 1996)

Citamos como exemplos:

e A técnica de fotoacustica que é utilizada para medir as ondas acusticas.

e (O gradiente do indice de refracdo pode ser detectado pelo
monitoramento da propagacao de um feixe de laser, onde este método
constitui a base da técnica de Lente Térmica.
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e A Técnica fotopiroelétrica estda associada a deteccdo das ondas
térmicas.

Como citamos acima daremos énfase a técnica de Lente Térmica (LT) e

a Fotoacustica (FA), com o objetivo de determinar as propriedades de

difusividade térmica e o coeficiente de absorgao respectivamente.

3.1 - Técnica de Lente Térmica

A primeira publicacao sobre o efeito de Lente Térmica foi realizada por
Gordon et al. em 1965. O efeito de lente térmica (LT) foi observado ao
introduzir corante dentro da cavidade do laser de He-Ne, e a intensidade do
centro do laser no detector, sofria uma variacdo na escala de milissegundos.
(Gordon et al., 1965)

Essa absor¢cdo da energia do feixe laser produzia um aquecimento na
regido iluminada, e com o aumento da intensidade no centro, cria-se uma
distribuicdo radial da temperatura, ocasionando uma variagdo no indice de
refracdo em funcéo do aquecimento (dn/dT), ou seja, uma distribuicdo espacial
gaussiana (Figura 6), variando consequentemente o caminho ético percorrido
pelo laser. Por causa da semelhanga entre o fendémeno observado e uma lente
esférica convencionou-se chamar o efeito de Lente Térmica (LT). (Gordon et
al., 1965)

ARMAMCTDA
R d 1 R

Vista frontal Vista lateral

FIGURA 6- FORMAGCAO DA LENTE TERMICA NA AMOSTRA.

A geracgao de calor induz uma modificagdo da intensidade do centro do
feixe laser que se propaga através da amostra, é detectada em um intervalo de



tempo, resultando em um gradiente do indice de refragdo em funcédo da
temperatura (dn/dt), que caracteriza a lente como: convergente ou divergente.
Falamos que temos uma lente divergente quando (dn/dT) é negativa, e quando

for positiva, dizemos que é uma lente convergente (Figura 7).
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\
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FIGURA 7- VARIACAO DO iNDICE DE REFRACAO EM FUNCAO DA
TEMPERATURA.

Neste processo da interacdo da luz com a amostra as propriedades
oOticas e térmicas sdo modificadas e consequentemente poderao ser estudadas.
Esta mudanca depende das propriedades do material analisado, tais como o
coeficiente de absorcdo 6ptica (A), variacdo do indice de refracdo com a
temperatura (dn/dT) e a difusividade térmica (a).

Para esta primeira configuracdo da técnica de Lente Térmica
desenvolvida por Gordon, conhecida como configuracao intra-cavidade. O
modelo matematico utilizado para descrever o fendmeno de Lente Térmica,
considera a lente ideal, fina tanto na diregcdo axial como na radial e de formato
parabolico. Entretanto ndo prevé os anéis de interferéncia observados no

detector durante a formacao da Lente Térmica (Gordon et al, 1965)

As primeiras medidas de Lente Térmica com amostras fora da cavidade
do laser foram realizadas na década de 70 por Grabiner et al. (Grabiner et al.,
1972). Em 1973 Whinnery e Hu (Hu et al., 1973) demonstraram que o efeito de
Lente Térmica fora da cavidade do laser era mais simples de ser tratado
teoricamente, oferecendo ainda vantagens com relagdo ao experimento intra-
cavidade, por ser mais facil de ser realizado, resultando em medidas mais
sensiveis do coeficiente de absorcdo. Entretanto o modelo nédo é exato, uma
vez que considera somente a parte central do gradiente no indice da refracao e

desconsidera as partes periféricas deste (modelo parabdlico). Sheldon et al.



consideraram as aberracdes na Lente Térmica, tratando a propagacéo do feixe
do laser através da teoria de difragdo (Sheldon et al., 1982). Em 1976, Long et
al. desenvolveram a Lente Térmica com dois feixes de lasers, na configuracao

no modo casado, ou seja, feixes com mesmo diametro na amostra (Figura 8).

Feixe de excitacao

— Feixe de prova

FIGURA 8- CONFIGURAGAO DE FEIXE DUPLO DE MODO CASADO.

Em 1985, Higasishi e colaboradores desenvolveram o primeiro arranjo
experimental no modo descasado (Figura 9). Este arranjo caracteriza-se por
utilizar os feixes de laser com didmetros diferentes na amostra, onde W, e W,
sdo os raios do feixe de excitacdo e prova nas respectivas posicdes focais e
W,, é o raio do feixe de prova na amostra (sendo Z; a distéancia entre a amostra
e foco do feixe de prova e Z, a distancia entre amostra e o plano detector), o
que aumenta a sensibilidade do método se comparado tanto ao modo casado

quanto ao de feixe unico. (Higashi 1984 apud Baptista,1999 )



2w / Feixe
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de zet——awg de
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FIGURA 9- CONFIGURAGAO DE FEIXE DUPLO DE MODO DESCASADO.

A montagem experimental escolhida para desenvolvermos este estudo é
a do feixe duplo modo descasado. Na Figura 10 apresentamos um desenho
esquematico desta configuragcdo experimental. O laser usado para excitar a
amostra & um laser de Argbnio (Ar"), ja o de prova, é um laser de Hélio-Nebnio

(He-Ne), de baixa poténcia e também nao é absorvido pela amostra.

i
1 Laser de excitacao

Sistema de
aquisi¢ao

fris
FIGURA 10- APARATO EXPERIMENTAL DA TECNICA DE LT.
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3.1.2 - Modelos Matematicos da Técnica LT

Fazendo uso de um modelo tedrico desenvolvido por Shen e
colaboradores (Shen et al.,1992) é possivel localizar a posigdo e a cintura do
raio do feixe que sdo essenciais para a otimizacdo da montagem (anexo E)
objetivando obter de uma forma precisa as propriedades térmicas, e para isso
consideramos que a parte central do feixe tenha um perfil gaussiano. Para
intensidade do feixe, podemos escrever:

2P
I :O =
(r=0) 2 (2) (1)

em que: P é a poténcia do laser e w € o raio do feixe em fung&o da distancia Z

até a lente, podemos escrever:

2
A
Z)=w|1+| —
o (Z2)=w +(ZJ (2)

c

Substituindo a equacdo 1 na equagdo 2 obtemos a dependéncia da
intensidade axial em funcao da distancia Z, escrita como:

2
Lembrando que: ZC = T, /A

em que: Z. € o parametro confocal, e w € a cintura do raio do feixe.

O efeito de Lente Térmica (LT) € causado pela deposicdo de calor no
material, gerado apdés uma energia de radiacao laser ter sido absorvida pela
amostra, criando uma distribuicdo de temperatura. Isto pode ser tratado

calculando a evolucao temporal do perfil de temperatura na amostra AT(r,t). A
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propagacao de um feixe através da lente formada resulta em uma variagao na
intensidade axial, I(t), a qual pode ser calculada usando a teoria da integral de
difracdo. No regime continuo, I(t) € dado por (Shen et al., 1992):

2

2mV

[0+ 2m)? +V2](t/2tj+l+2m+V2

10)=10)] 1+ tan

(4)

Em que: m=(wp/we)2, W, € We S80 0s raios do feixe de prova e de excitagio,
respectivamente; V=z/z,, z, é o parametro confocal do feixe de prova e 1(0) o

valor de I(t) quando ? ou @ é zero; t. é o tempo caracteristico da difusdo de

calor e é dado por

f.=—~ (5)

Em que: é a difusividade térmica e we € 0 raio do feixe de excitacdo na

amostra. A amplitude do sinal de LT, €, é proporcional a sua variagao de fase
dada por (Baesso et al., 1992 e Baesso et al., 1994)

0= PALQﬁ dn
kA, dT ©)

sendo P (mW) a poténcia do feixe de excitagdo, A (cm™) o coeficiente de
absorcdo da amostra, A, (nm) ¢ comprimento de onda do feixe de prova,

Ly =(-¢"™)/A 4 espessura efetiva e L (€M) g espessura da amostra e K a
condutividade térmica.

O sinal de Lente Térmica pode apresentar dois tipos de formato como
mencionado anteriormente que sdo: divergente (Figura 11), onde se detecta
uma diminuicdo na intensidade do sinal caracteristico na maioria dos liquidos,

ou convergente (Figura 12) onde se detecta um aumento de intensidade do
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sinal caracteristico na maioria dos sélidos. O ajuste matematico é obtido a
partir da linha vermelha, ajustamos as curvas caracteristicas do sinal de LT e,
mantendo os parametros m e V fixos da equacao 4, obtemos os valores do
tempo caracteristico (t;) e a partir da equacao 5, determinamos o valor da
difusividade térmica. E consequentemente obtemos os valores da amplitude do
sinal (6), para nos certificarmos que os valores obtidos para difusividade
térmica estao corretos, utilizando a equacéao 6, e obtendo um gréafico do sinal

de Lente Térmica (LT) em fungdo da poténcia.
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FIGURA 11- CURVA TiPICA DO FIGURA 12. CURVA TIPICA DO
SINAL DE LT DIVERGENTE. SINAL DE LT CONVERGENTE.

3.2 - Efeito Fotoacustico

O primeiro relato do efeito fotoacustico foi escrito por Alexander Graham
Bell em 1880 (Bell, 1880), esse fendbmeno também é conhecida pela sigla PAS:
PhotoAcoustic Spectroscopy. Ao estudar seu fotofone, Bell percebeu que um
sélido (selénio) emitia um som audivel, quando era incidida uma luz modulada
(radiacao solar periodica). O som podia ser escutado por um tubo anexado a
célula. (Almond e Patel, 1996).

O efeito fotoacustico ocorre quando um feixe de luz modulada ao atingir
uma amostra (que pode se encontrar dentro de uma célula hemeticamente
fechada), a energia absorvida pela amostra, € convertida parcialmente ou
totalmente em calor, provocando variacdes da presdo no gas (geralmente o ar),
para o caso de uma célula hemeticamente fechada a frequéncia de modulacao
€ a mesma da radiacao incidente. Bell descobriu que o sinal sonoro emitido



quando o selénio era exposto ao feixe de luz modulada, poderia ser
demonstrado para outros sélidos, que deveriam se comportar como um
diafragma, onde se ouviam os sons emitidos quando expostos a luz modulada
intensa. Ele observou que a magnitude do efeito dependia do comprimento de
onda da luz e corretamente atribuiu o efeito ao fendmeno de absorgéao optica,
sendo assim, a base para a espectroscopia de absorcao fotoacustica (PAS).
Embora a descoberta de Bell tenha tido o interesse de outros cientistas como
Rayleigh Roentgen e Tyndall em 1880, no entanto, eles eram limitados pela
utilizacdo do tubo audicdo, onde o detector era o ouvido humano (Almond e
Patel, 1996).

O surgimento do microfone na década de 30 do século XX, foram
retomados os estudos do Efeito Fotoacustico em gases (Veingerov et al.,
1938), a utilizacdo do microfone no estudo de gases predominou até a década
70, quando o efeito em soélidos foi retomado (Parket et al., 1973 e Rosencwaig,
1973). A teoria do Efeito Fotoacustico em soélidos desenvolvida 1976 por
Rosencwaig — Gersho (Rosencwaig, 1976), conseguiu explicar a maioria dos
resultados experimentais obtidos. Deste entdo outras aplicacées tém sido

desenvolvidas na area de Fotoacustica.

3.2.1- Espectroscopia Fotoacustica e Propriedades Opticas

A Figura 13 apresentamos um arranjo experimental de um
espectrometro fotoacustico. A célula fotoacustica tem como objetivo monitorar
as mudancas de temperatura na amostra, produzida pela energia 6tica de um
determinado comprimento de onda selecionado por um monocromador, onde a
luz policromatica é separada em diversos comprimentos de ondas, obtendo

assim a luz monocromatica (Almond e Patel, 1996).
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FIGURA 13- ARRANJO EXPERIMENTAL DE UM ESPECTROMETRO
FOTOACUSTICO.

O efeito fotoacustico € obtido na célula que é um pequeno
compartimento fechado com volume constante, preenchido por um gas (em

geral ar) como representado na Figura 14.
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FIGURA 14- REPRESENTAGCAO DE UMA CELULA FOTOACUSTICA.



A janela de vidro permite a entrada da luz que é modulada por um
chopper, o qual envia um sinal de referéncia para um amplificador (lock-in). A
radiacdo que atinge a amostra é absorvida, a mudanca de temperatura na
amostra vai provocar alteracées na pressdo do gas na célula, onde séao
convertidas em um sinal elétrico pelo microfone dentro da célula. Esse sinal €
enviado para o lock-in, que amplifica o sinal com a mesma frequéncia de
modulacdo do sinal de referéncia, eliminando sinais indesejaveis. Depois do
sinal amplificado é enviado para um microcomputador onde é analisado
(Almond e Patel, 1996).

A geragdo de um sinal fotoacustico em uma amostra solida pode ser
explicado de acordo com trés mecanismos bésicos (Figura 15):

e Pordifusédo térmica;

e Por expansao térmica;

e Por expansao termoelastica;

[z = :| Expanséo
termoelastica

FIGURA 15- TIPOS DE MECANISMOS DO SINAL FOTOACUSTICO.

3.2.1.1 - Mecanismos de Geracao de Ondas Acusticas em
Sdlidos

e Por difusao térmica

O mecanismo de geragao de uma, onda fotoacustica por difusdo térmica
de acordo com o modelo proposto por Rosencwaig e Gersho, 1976, baseia-se



na variacdo da temperatura na superficie da amostra térmica do gas
circundante até a amostra, provocando uma variacdo de temperatura com a
mesma frequéncia da radiacdo incidente. Nesse caso, apenas uma fina
camada de gés, nas vizinhangas da amostra, € que responde termicamente as
flutuagdes de temperatura da amostra. O pulso gerado pelo calor na amostra é
transmitido ao gas, que ao expandir-se periodicamente gera a onda acustica.

e Expansao térmica

O mecanismo de geracdo de uma uma onda fotoacustica por expansao
térmica conforme proposto por McDonald e Wetsel Jr. (McDonald e Wetsel Jr.,
1978), consiste na vibracdo mecénica devido a expansdo e contragcdo da
amostra que é adicionada a uma camada fina de gas, agindo sobre o resto da

coluna de gas de forma tal que funciona como um pistédo vibracional.

e Expansao térmoelastica

Expansao térmoelastica, € um modelo proposto por Rousset, Lepoutre e
Bertrand (Rousset, 1983 apud Oliveira, 2009), no qual o sinal acustico é gerado
pela flexdo da superficie da amostra, onde esta se encontra presa pelas suas
extremidades, o gradiente de temperatura é produzido dentro da amostra apds
ter absorvido a luz. A expansao térmica se comporta diferente entre os planos

da amostra, que sera dependente da profundidade, flexionando a amostra.
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CAPITULO 4 - TEQNICAS PARA DETERMINACAO DE
PROPRIEDADES FISICAS: DENSIDADE/ VISCOSIDADE

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP) é o
o6rgao responsavel pela regulamentacdo do biodiesel no Brasil, onde
apresentam as especificagdes que o biodiesel deve cumprir € 0s métodos
adequados para a realizacao de ensaios de caracterizacdo (Anexo C). Dentre
essas especificagdes encontram-se entre outras a viscosidade cinematica que
devem ter valores entre 3,0 e 6,0 mm?/s e a densidade devem ter valores entre
850 — 900 kg/m®, respectivamente. Altas viscosidades podem conduzir sérios
problemas operacionais no motor diesel, tais como a ocorréncia de depdsitos
em varias partes do motor e dificuldades na bomba injetora de combustiveis na
camara de bombeamento (Fangrui, 1999), enquanto que, os valores de
densidade exigidos para biodiesel sdo mais elevados do que o 6leo diesel, isso
compensa 0 seu baixo conteudo energético. Um combustivel com baixo
conteudo energético por litro resultara em uma reducao na poténcia do motor
(Knothe, 2006). Neste contexto, e de acordo com o foco deste trabalho de
correlacionar as propriedades térmicas com reoldgicas de biodiesel de diversas
fontes, neste capitulo sdo apresentados os fundamentos tedricos das

propriedades fisicas de densidade e viscosidade.

4.1.- Densidade

A densidade é uma propriedade fisica caracteristica de uma substancia
pura, podendo ser usada inclusive como um indicativo do grau de pureza da
mesma. No caso de misturas binarias de liquidos ou gases ou mesmo de
solugcdes de sélidos ou gases em um solvente a densidade é uma funcao da
composicao para valores de temperatura e pressao especificos.

A densidade absoluta (p) é definida como sendo a razdo entre a massa
de uma amostra e o volume ocupado por esta massa (Equagédo 7) sendo
expressa em kg/m® no Sistema Internacional de Unidades (SI).
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p=— (7)

em que: m é a massa da substancia (kg) e v o volume correspondente (m?®).

Dependendo do estado das substancias existem diversos métodos,
diretos e/ou indiretos, que podem ser empregados para a determinacdo da
densidade (Green e Perry, 2008). Contudo, 0 método mais comum para
liquidos, que é o caso que interessa neste trabalho, é o conhecido como
picnométrico e consiste basicamente na medida do peso de um recipiente com
volume previamente calibrado chamado de picnémetro (Figura 16), construidos
de vidro resistente e com baixo coeficiente de expanséao térmica (Costa, 2006).

FIGURA 16- ILUSTRAGAO DE PICNOMETRO.

4.2 - Viscosidade

A viscosidade pode ser definida como o atrito interno entre duas
camadas de um fluido quando uma camada se move contra a outra,
ocasionando uma resisténcia ao escoamento do fluido, ou seja, esse atrito
entre as camadas internas dentro do fluido estabelece uma resisténcia a fluir

(Incropera, 1998).
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A ciéncia que estuda o comportamento de escoamento e deformacao da
matéria € chamada de reologia, que € expresso no proprio significado da
palavra que tem origem no grego (rheo significa deformacéo) e (logia significa
estudo ou ciéncias), portanto, é o estudo de como a matéria escoa ou deforma,
quando estd submetida a forcas externas. Dependendo da forma como se
deformam frente a uma tensédo de cisalhamento sob determinadas condi¢ées
de temperatura e pressao alguns fluidos apresentam uma relagao linear entre
esta tensao de cisalhamento e a velocidade de deformacédo e neste caso séo
chamados de newtonianos, isto €, que seguem a Lei de Newton da
viscosidade. Como exemplo de fluidos newtonianos tem: o ar, a agua, os 6leos
finos e alguns dos seus derivados. No entanto a maioria dos fluidos apresenta
um comportamento mais complexo, ndao sendo tdo simples o estudo da

reologia, esses sdo chamados de ndo newtonianos (Costa, 2006).

4.2.1 - Modelo Matematico da Viscosidade

O escoamento é caracterizado pela relagao proporcional ou linear entre
a tensao de cisalhamento e taxa de deformacédo (Figura 17). Esses conceitos
basicos sdo fundamentais para que possamos entender a terminologia
especifica e descricao fisica como também matematica para definicdo da
viscosidade (Machado, 2002).
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FIGURA 17- FLUIDO VISCOSO ENTRE PLACAS.
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A tensdo de cisalhamento (1) é a e forga tangencial aplicada em uma
determinada area que resulta na deformagdo e consequentemente no
escoamento do fluido pode ser matematicamente expressa por:

F ( forga)
U=y @®)
A(area)
em que: F é a forca aplicada na direcao do escoamento da area exposta ao
cisalhamento A, as unidades sdo o N/m? ou Pascal (Pa).

Por outro lado, a taxa de deformacao (y) é definida como o gradiente de
velocidade de cisalhamento por uma determinada distancia e pode ser
expressa por:

_ av(velocidade)
dy(distdncia)

€))

em que av ¢ a diferenca de velocidade entre as duas camadas do fluido, e dy &
distancia entre elas, sendo sua unidade mais comum expressa em s™.

Dessa forma podemos obter a equacao da viscosidade dinamica (u) de
um fluido como a relacédo entre a forca de cisalhamento e a taxa cisalhante,

cujas unidades sdo expressas em Pa.s:

H=— 10
y (10)

Ou podemos transformar a viscosidade dindmica correlacionando-a com
a sua massa especifica ou densidade (p) para resultar na viscosidade
conhecida como cinematica (v) que normalmente é expressa em unidades de

mm?s (cSt), de acordo com a Equacgéo 11:

U
V=-— 11
0 (11)
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4.3 — Correlacao fenomenologica entre difusividade térmica e
viscosidade

Os fenbmenos de transporte tem lugar em processos conhecidos como
“processos de transferéncia” nos quais se estabelece o movimento de uma
propriedade (momento, massa ou energia) em uma ou varias direcées sob
acao de uma forga impulsora desta forma, o conhecimento das caracteristicas
fenomenolodgicas, dos principios e leis que regem esses fendmenos assim
como as relagcdes e semelhancas entre um e outro processo sdo de extrema
importancia. Neste contexto, os mecanismos fundamentais de transporte de
quantidade de movimento, calor e massa estao muito relacionados, e as
equacoes que descrevem estes fendmenos sdo da mesma forma e de fato
constituem casos particulares de uma equacgao geral de transporte (Equacéao

12) que pode ser deduzida para um modelo gasoso a partir da teoria cinética

dl’
Y =C|——
neto [ dyJ (12)

em que, Wneto € a densidade de fluxo de propriedade que se transporta; dI'/dy

dos gases:

€ o incremento de concentracdo em uma diregcdo qualquer, no caso y; e C é
uma constante de proporcionalidade que aglomera o significado fisico de
parametros que relacionam a distancia entre planos imaginarios e a velocidade
em que acontece o transporte da propriedade que se transfere.

Desta forma, para o transporte de massa para o caso de uma mistura
binaria de A e B componentes, calor e quantidade de movimento a Equacao
12, resulta na Lei de Fick da difusdo (Equagéo 13), na Lei de Fourier (Equacgéo
14) e na Lei de Newton da viscosidade (Equacao 15), respectivamente, e pode

ser reescrita da seguinte forma para cada caso:

dy j (13)
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em que Na é fluxo molar do componente A por unidade de area (kmol/m3s); Ca
é a concentragdo do componente A (kmol/m®); e Dag é 0 coeficiente de

difusividade méassica expresso em m?/s.

" dy (14)

em que p € a densidade; Cp é a capacidade calorifica da substancia expressa
em J/kg K, T a temperatura expressa em K e a € o coeficiente de difusividade

térmica expressa em m?/s.

dv

y

T, =-V
vy P dy s
em que p é a densidade; vy é a velocidade do fluido na dire¢do y de um plano
imaginario, e v é a viscosidade cinematica expressa em m?/s.
Consequentemente é possivel entender que os coeficientes Dag, o € v
sdo conhecidos como propriedade de transporte e tem as mesmas unidades
(m?/s) e que correspondem & constante de proporcionalidade da Equacéo
Geral de Transporte (Equacdo 12) de forma tal que: constante de

proporcionalidade

D,, = a =V = constante de proporcionalidade (16)
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CAPITULO 5 — Materiais e métodos

5.1 Materiais

Como materiais de partida foram utilizados 6éleos canola, girassol, milho
e soja obtidos no mercado local de Campos dos Goytacazes. No caso do 6leo
de crambe, foi doado pelo Centro de Pesquisa do Mato Grosso do Sul. Além
dos Oleos utilizamos etanol anidro (98%), solventes (acetona, hexano);
hidroxido de potéassio e sodio; acido sulfurico da VETEC e indicador acido-base
(fenolftaleina) da Colleman.

A escolha dos 6leos de canola, girassol, milho e soja foi devido a sua
facilidade de obtengcdo no mercado local, j& que, 0 nosso primeiro objetivo era
de obter um biodiesel com maior grau de pureza derivados de diferentes
oleaginosas, sem nos preocuparmos com seu rendimento. Utilizamos o 6leo de
crambe devido a sua potencialidade por ser uma oleaginosa alternativa a soja,
onde alguns motivos ja foram mencionados na secao 2.1.3, é uma planta anual
de inverno resistente a seca. O Brasil é o primeiro pais a estudar sua
viabilidade na producéao de biodiesel. As pesquisas com o crambe comecgaram
em 1995 na Fundagdo MS que hoje possui o registro do cultivar FMS Brilhante
(GUIRRA, 2009).

5.2 — Procedimento experimental para preparacao de biodiesel

Todas as amostras de biodiesel estudadas foram produzidas no Setor de
Engenharia de Processos do Laboratério de tecnologia de Alimentos da
Universidade Estadual do Norte Fluminense. Utilizamos o processo de
esterificacdo e/ou transesterificagdo quimica pela rota etilica, usando 6leos de
diversas fontes, tais como: soja, girassol, canola, milho e crambe.

As reacgdes foram conduzidas em reator volumeétrico de vidro (500 mL de
capacidade util) com geometria esférica (Figura 18) operando temperatura de
55°C e 200 rpm (agitagdo mecanica) em regime fechado, para o qual o reator

foi acoplado a um condensador para evitar a perda de etanol por evaporagao.
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FIGURA 18- SISTEMA EXPERIMENTAL PARA REALIZAR AS REAGCOES DE
BIODIESEL.

Dependendo do indice de acidez as reacbes foram realizadas por
transesterificacao ou esterificacdo usando convenientemente como catalisador
NaOH ou H.SOy4, respectivamente. Optou-se por empregar uma razao massica
6leo: alcool de 1:1 para um tempo total de reagdo de 2 horas. Ao final de cada
reacao a mistura resultante transferiu-se para um funil de separagéao (figura
19).

FIGURA 19- ILUSTRAGAO DO FUNIL DE SEPARACAO DO BIODIESEL DA
GLICERINA.
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A fase superior era composta pelos ésteres de etila formados (biodiesel)
e a fase inferior por glicerol e 4gua de lavagem. Entdo, a fase inferior foi
descartada e a fase superior submetida a evaporagcao em rota-evaporador para
finalmente o biodiesel produzido ser purificado pela remog¢éo da umidade e ao
mesmo tempo pela eliminacdo do excesso de &lcool. A amostra de biodiesel
purificado foi submetida posteriormente aos experimentos de determinacdo de
difusividade, degradagéo térmica, densidade e viscosidade.

5.3 Metodologias de Caracterizacao

5.3.1 — Determinacao da Densidade
Para caracterizar a densidade dos Oleos e seus respectivos biodieseis

utilizamos o meétodo picnométrico usando um picnémetro com um volume

constante de 5 ml a temperatura de 20 e 40° C.

5.3.2 — Determinacao da Viscosidade Dinamica

Os valores da viscosidade absoluta em funcédo da taxa de deformacao
foram medidos em viscosimetro Brookfield, modelo LVDVII (Brookfield
Viscometers Ltd, USA), de tipo cone-placa usando o cone CP 41. As medidas
foram feitas em duplicata a temperatura de 40 °C, empregando 2,0 mL de
amostra. Os dados experimentais obtidos, isto €, viscosidade, taxa de
deformagéao e tensao de cisalhamento, foram ajustados de acordo com a lei de
poténcia (Equacédo 17) utilizando o software Rheocalc-32 (Figura 20) da
Brookfield (USA).

n
T=Ky (17)

em que: T é a tens&o de cisalhamento; Y € a taxa de deformagé&o aplicada; n €

o valor do coeficiente angular e K € o indice de consisténcia.
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FIGURA 20- ESQUEMA ILUSTRATIVO DOS RESULTADOS OBTIDOS PELO
SOFTWARE RHEOCALC-32 PARA A VISCOSIDADE DINAMICA DE
BIODIESEL DE SOJA.

5.3.3 - Calculo da Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinemdtica foi obtida para as amostras dos 6leos de
canola, soja, milho, girassol e crambe, como também dos seus respectivos
biodieseis através da razdo entre a viscosidade dinamica (u) pela sua massa
especifica ou densidade (p) de acordo com a Equacéo 11.

5.4 — Técnicas Fototérmicas

5.4.1- Lente Térmica

A configuracao de Lente Térmica (LT) utilizada foi a de feixe duplo modo
descasado (Figura 21), que apresenta uma alta sensibilidade. A montagem
consiste na utilizacdo de um laser de Argonio Ar* (Coherent Innova 1308C) de
alta intensidade com comprimento de onda de 488 nm para excitar. O feixe de
excitacdo que chega até a amostra para excita-la, passa por duas lentes
convergentes com comprimento focal de 10 cm e 12,5 cm (entre as quais esta

localizado um obturador), por dois espelhos (onde se encontra um polarizador



entre os mesmos) e por uma lente de foco 17,5 cm, focalizado na cubeta de
quartzo (amostra) de espessura de 2 mm, presa por um suporte fixo. O laser de
prova utilizado € o He-Ne de baixa poténcia com comprimento de onde de
632,8 nm e sem absor¢ao pela amostra, este atinge um espelho e é focalizado
na amostra por uma lente de distancia focal de 20 cm para provar a LT
formada. O alinhamento é feito de maneira que o laser de prova cruze a cintura
do feixe do laser de excitagao, posicao em que se encontra a amostra, com um
angulo pequeno, esse procedimento pode ser encontrado no anexo E. Ao
passar pela amostra o feixe de prova percorre um longo caminho garantindo
que apenas o centro do feixe do laser seja detectado. O laser de prova ao
passar pela lente formada tera uma modificagdo no seu caminho ético que sera

captado pelo detector em um campo distante.
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FIGURA 21- APARATO EXPERIMENTAL DA TECNICA DE LENTE TERMICA.

O laser de prova ao passar pela lente formada sofrera uma modificacao

no seu caminho o6tico que sera captado pelo detector em um campo distante.
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O sinal luminoso detectado sera convertido em sinal elétrico pelo sistema
de aquisicado (osciloscépio digital Tektronix modelo TDS 1002) que envia os
dados para o computador onde sera tratado por um software de andlise de
grafico e sera fornecido a curva caracteristica de Lente Térmica, através de
ajuste matematico (equagéao 5) teremos a difusividade térmica (a) do Oleo e
biodiesel através da variagdo de fase (8) em funcao do tempo. A lente formada
se comporta de forma divergente por se tratar de um liquido e o sinal decai em

fungcéo do tempo de formagao da lente (Figura 22).
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FIGURA 22- SINAL DE LENTE TERMICA DO OLEO DE CANOLA.

5.4.2- Espectroscopia Fotoacustica (FA)

Na Figura 23 apresentamos a configuracdo experimental da
espectroscopia fotoacustica de absorcao optica (FA), a fonte de luz utilizada é
uma lampada de arco-xen6nio de 1000W, que passa por um monocromador
conjugado com um filtro absorvedor que seleciona os comprimentos de onda,
essa radiacdo atravessa um modulador mecéanico — chopper (Stanford
Research and System, modelo SR540). O feixe incide em uma célula
fotoacustica comercial (MTEC, EUA), o sinal pré-amplificado é direcionado ao
amplificador — lock-in (Stanford Research and System, modelo SR830), que
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esta ligado ao computador. Para eliminar variacbes espectrais da fonte
luminosa, realizamos uma calibragdo com a amostra padréao (carvao) fornecida
pela MTCE, onde o sinal fotoacustico obtido que queremos analisar é dividido
pelo sinal padrao (MTCE apud Oliveira, 2009).

Monocromador

_________________________ _H
g Il
Célula Fotoacustica

Chopper Fonte de luz

1 |
/ Lock-in / @,

—Te0c 1L

=inal (my")

P

Lambnda (nm)

FIGURA 23- ARRANJO EXPERIMENTAL PARA AS MEDIDAS DE
ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA DE ABSORGAO OPTICA.

5.5 - Degradacoes Térmicas dos Oleos e seus biodieseis

As degradacles térmicas foram realizadas nas amostras dos 0Oleos de
soja, canola e crambe e seus respectivos biodieseis, para degradar as

amostras utilizou-se uma estufa Isotemp Vacuum Oven — Model 280 A (Figura
24).
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FIGURA 24- ESTUFA ISOTEMP VACUUM OVEN — MODEL 280.

Para o estudo de degradacao térmica as amostras foram colocadas em
cadinhos de ceramica 3 ml de 6leo ou biodiesel e as degradacdes foram
realizadas em temperaturas fixas de 150 °C e 200°C, em determinados
intervalos de tempo, ou seja, para amostras do 6leo e biodiesel de soja foram
degradadas em intervalos de tempo de 3, 6, 9, 12 e 15 horas, enquanto as de

canola e crambe em intervalos de 5, 10 e 15 horas.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 — Resultados das analises de densidade

Os resultados das analises de densidade tanto para os 6leos como para
seus biodieseis correspondentes sdo apresentados na Tabela 3. Como
esperado, observamos que as amostras de 6leos apresentam valores mais
elevados do que seus respectivos biodieseis. A reducao da densidade para os
biodieseis se deve certamente as quebras das moléculas de triglicerideos em
cadeias menores de monoalquil ésteres durante o processo de
transesterificacdo das oleaginosas. Salienta-se que todas as amostras de
biodieseis apresentaram valores dentro das normas da ANP, que determina
que estas se encontrem entre 850 - 890 g/cm?® & temperatura de 20 °C. Como a
densidade é uma funcao da temperatura, obviamente para todas as amostras
de Oleos e biodieseis, os valores da densidade foram maiores a 20°C

comparativamente com aqueles determinados a 40°C.

Tabela 3 - Medidas de densidade dos 6leos e seus respectivos biodieseis
medidos através do método picnométrico..

Valores de densidade (p)

(g/mL)
T=20°C T=40°C
Canola 0,880 £ 0,010 0,862 + 0,010
Girassol 0,881 £0,010 0,864 + 0,010
Biodiesel Soja 0,890 + 0,001 0,875 + 0,098
Milho 0,883 + 0,008 0,866 + 0,010
Crambe 0,881 £ 0,010 0,864 + 0,010
Canola 0,927 £ 0,010 0,909 + 0,010
) Girassol 0,930 £ 0,010 0,913 £ 0,010
Oleo vegetal Soja 0,929 £ 0,010 0,911 £ 0,010
Milho 0,926 £ 0,010 0,908 + 0,010
Crambe 0,915 £ 0,010 0,901 £ 0,010

6.2 — Viscosidade

Os resultados das analises de viscosidades tanto para os 6leos como para
seus biodieseis correspondentes sao apresentados na Tabela 4 onde pode ser
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verificado que segundo a ANP para um bom funcionamento motor diesel
quando se utiliza como combustivel o biodiesel, os valores de viscosidade
devem estar entre 3,0 a 6,0 mm?/s. Com a reacdo de transesterificacdo houve
praticamente uma reducdo de uma ordem de magnitude da viscosidade dos
Oleos em relacdo a seus respectivos biodieseis. Dentro destes, os de canola,
girassol e soja estiveram dentro das especificagdes da ANP. No entanto, os
valores de milho e crambe apresentaram viscosidades um tanto elevadas em
relacdo as normas. Em principio a Unica explicacao que temos para este fato é
a possivel reminiscéncia de mono e di-glicerideos resultantes de uma
conversao incompleta durante a reacao de sintese de biodiesel a partir destes

Oleos.

Tabela 4 — Resultados da andlise de viscosidade cinematica para cada éleo e
seu correspondente biodiesel.

Valores de viscosidade (v)
(mm?/s)aT=40 °C

Canola 4,8 + 0,005
Girassol 5,2 £ 0,005
Biodiesel Soja 5,7 £ 0,005
Milho 7,7 £ 0,005
Crambe 6,7 £ 0,005
Canola 37,2 £ 0,005
Girassol 33,2 + 0,005
Oleo vegetal Soja 31,3 £ 0,005
Milho 34,9 + 0,005
Crambe 52,3 + 0,005

6.3 - Difusividade

Para realizarmos as medidas de difusividade utilizamos a técnica de Lente
Térmica (LT) para as diversas amostras de 6leos (canola, girassol, soja, milho
e crambe) e seus respectivos biodieseis. Como foram mencionadas
anteriormente, as medidas foram realizadas no modo descasado por

apresentar maior sensibilidade.
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A amostra era colocada em uma cubeta de quartzo de espessura de 2
mm. O alinhamento é realizado de maneira que o laser de prova He-Ne
(A=632,8nm) cruze a cintura do feixe do laser de excitagdo Ar" (A= 488 nm),
posicdo em que se encontra a amostra, com um angulo pequeno. As posi¢cdes
da cintura do feixe se encontram na Tabela 5, e os parametros Vigual a 1,79 e

m igual a 48, mais detalhes se encontram no anexo E.

Tabela 5. Parametros dos lasers na configuracdo modo descasado.

Laser Alnm) z.(em)  @,10%em)  Distancia(z,cm)
Ar 488,0 0,60 3,05 17,1
He — Ne 632,8 5,27 10,3 20,9

Ao passar pela amostra o feixe de prova percorre um longo caminho
garantindo que apenas o centro do feixe do laser seja detectado e convertido
em sinal elétrico (evitando os efeitos de bordas). Utilizamos um polarizador
para variarmos a poténcia do feixe de excitagcdo antes do feixe atingir a cubeta.
A figura 25 apresenta uma curva caracteristica do sinal de Lente Térmica
(circulo preto). O valor da difusividade térmica é obtido a partir do ajuste

matematico (linha continua vermelha) utilizando a equacéo 5.

1,00 - 8 o Biodiesel de Canola
B Ajuste Tedrico

Sinal de LT (u.a.)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Tempo (s)

FIGURA 25- SINAL DE LENTE TERMICA DO BIODIESEL DE CANOLA.
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Para nos certificarmos que os valores obtidos para difusividade estao
corretos, séo realizadas as medidas para diversos valores de difusividade para
diferentes valores de poténcia do laser de excitacdo. As Figuras 26 e 27
apresentam o sinal de Lente Térmica (LT) em fungdo da poténcia, uma vez
obtidos os valores de difusividade serdo realizadas médias.

0,30 |-

025 |-

0,20 -

Biodiesel Milho
0 Biodiesel Canola
¢ Biodiesel Girassol
0,10 = //// 4 Biodiesel &Dja
j# @ O Biodiesel Crambre

015

Sinal de Lente Térmica (u. a.)

PR PR N RN (NN RN RUN NUNN NUN NP U B
-1 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
(

FIGURA 26- SINAL DE LENTE TERMICA EM FUNGCAO DA POTENCIA DO
LASER DE EXCITAGCAO PARA OS BIODIESEIS.
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FIGURA 27- SINAL DE LENTE TERMICA EM FUNCAO DA POTENCIA DO
LASER DE EXCITAGCAO PARA OS OLEOS.

Observa-se um comportamento linear para cada amostra. Este
comportamento era esperado pela equagao 6, onde o coeficiente absorcao (A),

a espessura da amostra (L), o comprimento de onda do LASER de prova (4, ),

a condutividade térmica (K) e a variagado do indice de refracdo em funcao da
temperatura (dn/dt) sdo constantes.
A Equagéo 6 pode ser reescrita:

6=p.P (18)

em que B representa as constantes (AL/KA,)dn/dT .

Os valores de difusividade térmica se encontram na Tabela 6 e como ser
verificado que as amostras dos 6leos apresentaram aproximadamente valores
de 5 a 20% menores do que seus respectivos biodieseis, isso se deve a
quebras das moléculas de triglicerideos durante o0 processo de

transesterificagcdo, permitindo assim as moléculas de biodieseis por serem
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menores, terdo maiores mobilidades do que as dos Oleos, desta forma

transmitem mais facilmente o calor.

Tabela 6 — Resultados da analise de determinagéo da difusividade térmica
para cada 6leo e seu correspondente biodiesel.

Biodieseis/ Oleos vegetais Valores de difusividade térmica (o)
(mm?*s) a T =20 °C
Canola 0,1251 + 0,0009
Girassol 0,1107 £ 0,0006
Soja 0,1080 + 0,0004
Milho 0,1120 = 0,0007
Crambe 0,1031 + 0,0004
Canola 0,1023 + 0,0002
Girassol 0,1050 + 0,0006
Soja 0,1018 = 0,0004
Milho 0,1050 = 0,0005
Crambe 0,1009 + 0,0004

Uma analise mais detalhada dos valores obtidos de difusividade térmica
revelou que a mesma variou em forma exponencial e inversamente
proporcional com o indice de iodo de cada tipo de biodiesel, exceto para o caso
do crambe, que mesmo tendo o menor indice de iodo, apresentou um

comportamento atipico (Figura 28).
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FIGURA 28- CORRELACAO ENTRE A DIFUSIVIDADE TERMICA DE CADA
BIODISEL PRODUZIDO EM FUNCAO DO INDICE DE IODO DO OLEO
CORRESPONDENTE.

Isto € muito interessante, pois o indice de iodo € um parametro que é
normalmente expresso em uma faixa de valores (valores médios correspondem
a: canola — 118; milho — 122; girassol - 127 e soja — 130 de acordo com Knothe
e colaboradores, 2006) que indica o grau de insaturacdo presente nas
moléculas dos ésteres ou dos 6leos (Constantino, 2009).

Nesta parte do trabalho, ainda ndo podemos afirmar qual foi a razao para
que a amostra de crambe tenha apresentado um comportamento atipico, esses
valores do indice de iodo nédo foram determinados experimentalmente neste
trabalho e sim apenas tomados da literatura. Contudo, uma provavel explicagao
deste comportamento poderia estar na composi¢do do 6leo de crambe e seu
respectivo biodiesel que tem cadeias de acidos graxos de até 18:1 a 22:1
(Silva, 2009) com uma composicdo da ordem 18 a 57%, respectivamente,
diferentemente dos outros éleos cuja predominéancia fica com cadeias em torno
18:0 a 18:2 carbonos aproximadamente.

Depois de todos esses resultados observados de maneira separada tanto
para a viscosidade como para a difusividade térmica considerou-se
interessante estabelecer uma correlacdo entre ambas as propriedades através

do Numero de Prandtl (Equacéao 19). O nimero de Prandtl (Pr) é expresso em
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forma adimenssional e na pratica aproxima a razao de viscosidade cinematica
e difusividade térmica de um fluido, expressando a relacao entre a difuséo de
quantidade de movimento e a difusdo de quantidade de calor dentro do proprio
fluido, desta forma ele € uma medida da eficiéncia destas transferéncias nas
camadas limites hidrodindmica e térmica (Sissom e Pitts, 2001).

14
Pr=—
a (19)

De acordo com os resultados da Tabela 7 o numero de Prandil para os
biodieseis diminuiu uma ordem de magnitude em relacdo ao valor dos seus
respectivos 6leos. Essa diminuicdo no valor do Pr pode ser entendida como
uma maior facilidade para a difusdo do calor no biodiesel em relacao ao 6leo e
de fato a difusividade térmica determinada experimentalmente foi de 5 a 20%
maior para o biodiesel em fungéo do tipo de 6leo.

Tabela 7 — Resultados da andlise do numero de Prandtl para cada 6leo e seu
correspondente biodiesel.

v (mm?/s) a(mm?/s) Pr
T =40 °C (NePrandtl)
Canola 4,8 £ 0,005 0,1251 £ 0,0009 38,4 £ 0,04
Girassol 5,2 £ 0,005 0,1107 = 0,0006 47,0 £0,05
Biodiesel Soja 5,7 £ 0,005 0,1080 = 0,0004 53,4 £ 0,05
Milho 7,7 £0,005 0,1120 = 0,0007 68,9 £ 0,04
Crambe 6,7 £ 0,005 0,1031 £ 0,0004 65,0 £ 0,05
Canola 37,2 £ 0,005 0,1023 £ 0,0002 363,6 + 0,056
Girassol 33,2 £ 0,005 0,1050 £ 0,0006 316,2 + 0,066
Oleo vegetal Soja 31,3 £0,005 0,1018 £0,0004 307,5 + 0,063
Milho 34,9+0,005  0,1050 + 0,0005 332,4 + 0,074
Crambre 52,3 £ 0,005 0,1009 £ 0,0004 518,3 + 0,069

Estes resultados sdo importantes no que se refere a problemas
referentes a ignicdo/ combustao do biodiesel ou mesmo de misturas binarias
diesel/ biodiesel. Pois no processo de combustao interna, os combustiveis sdo

submetidos a condi¢gdes termodindmicas que envolvem problemas de
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escoamento dos fluidos, transferéncia de calor e massa, mudanca de fases e
reacdo quimica. Neste contexto, este trabalho encontra aplicacdo pratica em
problemas de simulacdo computacional aplicados a combustdao (Morén-
Villarreyes e col., 2007; Prasath e col., 2010) onde necessariamente sao
desenvolvidos modelos mateméticos que combinam propriedades fisico-
quimicas dos combustiveis, com grupos adimensionais que incluem fenébmenos
simultdneos de transferéncia de calor, massa e momento, entre os quais
podem citados: Reynolds (Re), Peclet (Pe), Prandtl (Pr), Schmidt (Sc) e Mach
(Ma) entre outros.

6.4 — Resultados das degradacoes térmicas

Com o intuito de verificarmos se o biodiesel poderia sofrer um processo
de degradacéo térmica quando submetido as temperaturas de 150 e 200 °C, as
amostras de 6leos e seus correspondentes biodieseis de canola, soja e crambe
foram obtidos espectros de absorcdo através da técnica de espectroscopia
fotoacustica e os perfis de viscosidade durante 15 horas de tratamento
conforme descrito nos matérias e métodos. Neste contexto, os resultados dos
espectros de absorcao para as amostras de biodiesel a 200°C séao

apresentados nas Figuras 29.

49



= Biodiesel de soja 200 °C - Oh
0,10 . : : o Biodiesel de soja 200 °C - 3h

~ Biodiesel de soja 200 °C - 6h
v Biodiesel de soja 200 °C - 9h
g, < Biodiesel de soja 200 °C - 12h
087 M’ '%E > Biodiesel de soja 200 °C - 15h
3 ]
= 0,06 1
o
<]
k7
3
8
8 004+
k<]
©
£
? 0,02
0,00
T T T T T
250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)
a)
T T T T T T
0.030 = Biodiesel canola i
o Biodiesel canola 200 °C - 5h
0.025 v Biodiesel canola 200 °C - 15hq
o
2 0.020
Q
kel
2 0.015 -
o
©
£
2 0.010 1
©
£
@ 0.005 4
0.000
T T T T T T i
250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)
0.020 T T T T T 1
: oo, = Biodiesel crambe
. %\g > Biodiesel crambe 200 °C - 5h
4 o ~ Biodiesel crambe 200 °C - 10h
. 0,015 u;égﬁ% < | v Biodiesel crambe 200 °C - 15h
<
=}
S &
8
% 0,010 4
3
o
©
=}
°
w
= 0,005 o
£
7]
0,000
T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda (nm)

c)

FIGURA 29- ESPECTROS DE ABSORCAO DE BIODIESEL DEGRADADO A
TEMPERATURA DE 200°C DURANTE 15H: A) BIODIESEL DE SOJA; B)
BIODIESEL DE CANOLA C) BIODIESEL DE CRAMBE.

Como pode ser observado, a medida que aumenta o tempo de
degradagdo ocorre um aumento notavel da intensidade dos picos para os
valores  que variaram aproximadamente 310 a 390 nm, tendo um
deslocamento destes para direita, bem como, o surgimento de um segundo

pico por volta dos 475 nm em relagao ao espectro do biodiesel nao degradado.
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Neste momento ndo é possivel discriminar o efeito desta degradacao sobre a
estrutura quimica do biodiesel, entretanto, os perfis dos espectros de absorgcao
obtidos nos levam a considerar que se tratam de alteracbes estruturais, que
podem estar associadas a quebras de ligagdes duplas, semelhante a
fendbmenos tipicos de degradagao oxidativa.

Um estudo realizado por Constantino et al. (2009) por espectroscopia no
infravermelho via transformada de Fourier (FTIR) para o éleo e biodiesel de
girassol, revelou aumento nas bandas de absor¢ao, que dependem dos acidos
graxos presentes no 6leo empregado, podendo ser mais ou menos intenso em
comparacao com seu respectivo biodiesel. Aléem disso, Conceicao e col. (2007)
estudando a degradacao de biodiesel de mamona através da espectroscopia
de infravermelho observaram uma reducdo da intensidade da transmitancia
com o tempo de degradacao, isto é, a intensidade do espectro de absorcao
aumenta.

A partir dos resultados obtidos na Figura 29, na regido do visivel,
também foi observado uma elevacao na intensidade do sinal fotoacustico com
0 aumento do tempo de degradacgao, ou seja, uma elevacdo no coeficiente de
absorcao.

Uma vez obtida a degradagédo térmica, foram analisados os perfis de
viscosidade ao longo do tempo e os resultados (Figuras 30 e 31) revelaram um
aumento nos valores da viscosidade em fungao da temperatura e do tempo de
tratamento, sendo mais expressivo para valores de temperatura de 200°C. A
medida que aumentava o tempo de exposicdo das amostras nas suas
respectivas temperaturas de degradacdes, os valores das viscosidades se
elevavam, e consequentemente o liquido ficava mais viscoso, isso pode ser
atribuido a um fenémeno conhecido por polimerizagdo oxidativa, conforme

relatado por Conceicao e col. (2007).
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FIGURA 30. PERFIS DE VISCOSIDADE EM FUNGAO DO TEMPO PARA O
OLEO E BIODIESEL DE SOJA DEGRADADOS 150 E 200 °C.
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FIGURA 31- PERFIS DE VISCOSIDADE EM FUNCAO DO TEMPO PARA
OLEOS E SEUS RESPECTIVOS BIODIESEIS DEGRADADOS A
TEMPERATURA DE 150 °C.
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CAPITULO 7 - CONCLUSAO

Depois finalizar a caracterizagdo das propriedades térmicas e reolégicas de
biodiesel de diversas fontes e avaliar a sua degradacgao térmica sob condigdes
controladas de temperatura podemos dizer que o0s objetivos propostos foram
alcancados e desta forma, os resultados foram altamente satisfatérios

permitindo formular as seguintes conclusodes:

e No estudo das propriedades térmicas observamos uma dependéncia
inversamente proporcional da difusividade térmica com o indice de iodo,
isto €, quanto maior for o indice de iodo médio, menor € o valor da
difusividade. Exceto para o biodiesel de crambe que apresentou um
comportamento atipico.

e Na andlise combinada da transferéncia de calor e momento, 0 nimero
de Prandtl para os biodieseis diminuiu em torno de uma ordem de
magnitude em relacdo a seus Oleos correspondentes resultando
comparativamente em difusdo mais rapida do calor nos diferentes
biodieseis.

e De acordo com os resultados de espectroscopia de absorcao
fotoacustica e das alteracbes de viscosidade observadas, é possivel
induzir que acontece uma degradacdo térmica do biodiesel sob as
condicdes de temperatura estudadas.

e Os resultados deste estudo sao particularmente importantes em estudos
de estabilidade térmica e na simulacdo e modelagem matematica de
problemas de combustdo tanto de misturas binérias de diesel/ biodiesel

como de biodiesel puro.
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ANEXOS

Anexo A - CQNUMC

A CQNUMC é separada em trés grupos:

« Paises industrializados (Anexo A-l)

o Paises desenvolvidos que pagam os custos para paises em

desenvolvimento (Anexo A-1l)

o Paises em desenvolvimento

Paises

industrializados

concordam em

reduzir suas emissodes

(especialmente didxido de carbono) a niveis abaixo das emissdes de 1990. Se

eles nao puderem fazé-lo, terdo que comprar créditos de carbono.

Os paises em desenvolvimento sdo chamados paises do “nao Anexo A-I".

Os paises em desenvolvimento ndo possuem metas de emissdo junto a

CQNUMC, mas apresentam algumas obrigacdes como a implantacdo de

programas nacionais de mitigacéo.

» Paises industrializados (Anexo A-l)

Alemanha
Australia
Austria
"Belarus
Bélgica
Bulgaria a/
Canadéa
Comunidade
Européia
T'Croacia
Dinamarca
TEslovaquia

"Eslovénia

Espanha

Estados Unidos da
Ameérica

TEstonia
"Federacdo Russa
Finlandia

Franca

Greécia

"Hungria

Irlanda

Islandia

ltalia

Japao

Let6nia
"Liechtenstein
TLituania
Luxemburgo
‘Ménaco
Noruega

Nova Zelandia
Paises Baixos
TPolénia
Portugal

Reino Unido da Gra-

Bretanha e Irlanda do

Norte
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Republica Tcheca
TRoménia

Suécia

Suica

Turquia

TUcrania

tPaises em processo de

para uma economia de mercado.

*Nota do Editor: Paises que passaram a fazer parte do Anexo | mediante emenda que

entrou em vigor no dia 13 de agosto de 1998, em conformidade com a decisao 4/CP.3

adotada na COP 3.

o Paises desenvolvidos que pagam os custos para paises em

desenvolvimento (Anexo A-1l)

Alemanha

Australia

Austria

Bélgica

Canada

Comunidade Européia
Dinamarca

Espanha

Estados Unidos da América
Finlandia

Franga

Grécia

Irlanda

Islandia

ltalia

Japao
Luxemburgo
Noruega

Nova Zelandia
Paises Baixos
Portugal

Reino Unido da Gréa-Bretanha e
Irlanda do Norte
Suécia

Suica

Turquia
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Anexo B - Processo de combustao

A combustdo € uma queima onde acontece uma reacao exotérmica
(libera calor). Para que esse fendbmeno ocorra € necessario um combustivel e
um comburente, para liberar calor. Para o nosso caso dos combustiveis fésseis
como o diesel, nos referimos aos hidrocarbonetos e o comburente o oxigénio.
Em uma combustdo completa, um combustivel reage com um comburente, e
como resultado se obtém compostos resultantes da unido de ambos, além da
energia, por exemplo, a combustdo do gas butano (C4Hi0), que é um
hidrocarboneto (alcano), que reage com oxigénio, provocada por uma faisca.

2 C4H1o +13 02—> 8 COz+ 10 H20 + Calor

Reacbes semelhantes ocorrem quando queimamos diesel para
movimentar um veiculo. Em um funcionamento hipotético de um motor ideal,
seria consumida uma mistura ar combustivel estequiométrica, ou seja, que
mantém a proporcdo ideal entre os reagentes para a ocorréncia de uma
queima completa, de modo a formar apenas CO. e agua e calor, isto &, a
energia produzida pela reacdo. Portanto como a maioria dos combustiveis
consumidos, principalmente na combustdo, € derivada do petrdleo
(hidrocarbonetos) com a finalidade de produzir energia, consequentemente isso
causa 0 aumento da poluicado atmosférica e do efeito estufa, devido ao CO,
resultante da combusté&o.

A reacao de combustdo € uma reacao oxirredugao, na qual o alcano é o
redutor (combustivel) e o oxigénio do é o oxidante (comburente), provocada por
uma energia de ativagdo. No entanto quando a mistura de alcano com o
oxigénio, comeca, por exemplo, escassear a quantidade de oxigénio
consumido pela reacdo, dizemos que ocorreu uma combustdo incompleta.
(Feltre, 2004)

204H1o+902—>800+ 10 Hzo

204H1o+502—>80+10 HQO

56



Anexo C - Especificacao do Biodiesel de acordo com a
Resolucao ANP n°4, de 2.2.2010 — DOU 3.2.2010

(Tomou efeito a partir de 03 de fevereiro de 2010).

CARACTERISTICA UNIDADE |LIMITE |METODO
ABNT ASTM D | EN/ISO
NBR
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° C Kg/m® 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40°C | mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN I1SO 12937
Contaminago Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN I1SO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 (4) | - EN 14103
(5)
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, méax. mg/kg 50 - 5453 EN ISO 20846
- EN ISO 20884
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fésforo, méax. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3ha 50 | - 1 14359 130 EN ISO 2160
°C, max.
Numero de cetano (7) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (8)
Ponto de entupimento de filtroa | °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (10)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 (5) | 6584 (10) EN 14105 (10)
EN 14106 (10)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 (5) | 6584 (10) EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (7) % massa Anotar 15342 (5) | 6584 (10) EN 14105 (10)
15344 (5)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Indice de lodo (7) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagao a h 6 - - EN 14112 (10)
110°C, min.(2)

Notas:

(1) LIl — Limpido e isento de impurezas com anotag¢ao da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificagdo do biodiesel pelo produtor ou importador.
(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a
anadlise de teor de metanol ou etanol.

(4
(5
de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilglicer6is: método ABNT NBR 15342;

) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de gordura animal.
) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma consiste
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b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

c) glicerol total, triacilglicerdis: método ABNT NBR 15344;

d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.
(6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.
(7) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
tabela de especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor
de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso
de neste periodo haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero
de amostras correspondente ao numero de tipos de matérias-primas utilizadas.
(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para numero de
cetano.
(9) O limite maximo de 19°C é valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia,
devendo ser anotado para as demais regides. O biodiesel podera ser entregue com
temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo entre as partes
envolvidas. Os métodos de andlise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel
oriundo apenas de mamona.
(10) Os métodos referenciados demandam validagao para as matérias-primas nao previstas no
método e rota de produgao etilica.” (Redagao Original)

Métodos ABNT

METODO TITULO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos — Determinagao de cinza sulfatada

NBR 7148 Petréleo e produtos de petroleo — Determinacdo da massa especifica,
densidade relativa e °AP| — Método do densimetro

NBR 10441 Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinagao da
viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dindmica

NBR 14065 | Destilados de petréleo e 6leos viscosos — Determinagdo da massa especifica e
da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 | Produtos de petréleo — Determinagao da corrosividade — método da lamina de
cobre

NBR 14448 | Produtos de petréleo — Determinagéo do indice de acidez pelo método de
titulagdo potenciométrica

NBR 14598 | Produtos de petr6leo — Determinagao do Ponto de Fulgor pelo aparelho de vaso
fechado Pensky-Martens

NBR 14747 | Oleo Diesel — Determinagao do ponto de entupimento de filtro a frio

NBR 15341 Biodiesel — Determinagéo de glicerina livre em biodiesel de mamona por
cromatografia em fase gasosa

NBR 15342 | Biodiesel — Determinagéo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais em
biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR 15343 | Biodiesel — Determinagé@o da concentragao de metanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa

NBR 15344 | Biodiesel — Determinagéo de glicerina total.e do teor de triglicerideos em
biodiesel de mamona

NBR 15553 | Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos — Determinagao dos teores de célcio, magnésio, sodio, fésforo e
potassio por espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICPOES)

NBR 15554 | Produtos derivados de éleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de &acidos
graxos — Determinagao do teor de sédio por espectrometria de absorgéao
atémica

NBR 15555 | Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos — Determinagao do teor de potassio por espectrometria de absorgao
atémica

NBR 15556 | Produtos derivados de éleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de &acidos
graxos — Determinagao de so6dio, potassio, magnésio e célcio por
espectrometria de absorgao atdbmica
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Anexo D - Comparacdo Entre o Biodiesel e o Oleo Diesel

(DABDOUB, 2003).

Cetanagem 51-62 44-47

- Maior que o diesel quando comparado Baixo fator de
Lubricidade com 6leos lubrificantes lubrificacédo
Biodegradabilidade Alta Muito baixa
Toxicidade Nao téxico Altamente téxico
Oxigénio 11% de oxigénio livre Muito baixo
Aromaticos N&o possui 18% - 22%
Enxofre Nenhum 0,05%
*Ponto de névoa Préximo ao do diesel
Contaminagao por .
derramamento Nenhum Muito alto
Ponto de ignigao 148°C — 204°C 52,0°C

Compatibilidade com outros
materiais

Degradagéo natural de polimeros
butilicos

Efeito ndo natural em
polimeros butilicos

Transferéncia e estocagem

Nenhum risco em nenhum das atividades

Altamente perigoso

Suprimento renovavel

Renovavel

N&o renovavel

Combustivel alternativo

Sim

Nao

Processo produtivo

Reacéo quimica

Reacéo quimica e
fracionamento

Composigao quimica

Esteres de alquila (metila, etila)

Hidrocarbonetos

Temperatura em que o liquido por refrigeracao comeca a ficar turvo.
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ANEXO E - MEDIDAS DE DIAMETRO DE FEIXE

Para a calibragdo da técnica de lente térmica faz-se necessario a
otimizagdo da montagem experimental da lente térmica para analisar os
parametros m e V, e conhecer a posicdo da amostra em relacdo aos raios dos
feixes de excitacao e de prova (Figura E-1), que foram mencionados na se¢ao
3.1.1.2.

SlipOI‘tC Detector Suporte _
Lente 1 ou Lente 2
Amostra
ZO . =z + D,
D1 (excitagao) =17 %(Hé&@ 1
— >« - < P
Z, Z(HeNe)
Distancia da borda d
Suporte até o meio d
Lente D1=1.75
| — o |

Figura E-1. DESENHO ESQUEMATICO DAS DISTANCIAS FOCAIS (Zo,Z,).

Essas posicdes sao determinadas através de uma varredura da poténcia
utilizando um fotodiodo como medidor de poténcia, para a obtencao da posicao
dos raios da cintura do feixe (wp) dos lasers de excitacao e de prova. Nosso
aparato experimental consiste em um orificio de 25 x m (iris) que é colocado
na frente do fotodiodo que é preso ao suporte de um trilho 6ptico, possibilitando
detectar apenas o centro do feixe do laser, ao ser deslocado ao longo de um
eixo Z, tendo assim o ponto de maxima intensidade do feixe. Isso € feito tanto
para os lasers de excitagdo quanto de prova de forma independente.

Os parametros m e V sdo importantes para a equagao 6, e sao definidos

por: Mm=wWp/Wee € V=Z4/Z.,, onde wp € 0 raio na cintura do feixe de prova na
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amostra; wee € 0 raio na cintura do feixe de excitagcdo na amostra; Z; € distancia
confocal entre as duas cinturas; Z¢, € o parametro confocal do feixe de prova;
m € razdo entre as cinturas do feixe na amostra, e V é a razdo entre as
distancias.

O parametro Z, da Figura E-1 € a posicéo do raio da cintura do feixe de
excitacao, que é representada na Figura E-2, pela variagdo da intensidade em
funcéo da distancia, a curva do laser de Ar (A= 488 nm), ajustando os dados
experimentais com a equacao 5 o parametro confocal (Z;) e a posicao do foco
(Zo) dos feixes lasers utilizados no experimento foram determinados. O mesmo
procedimento foi adotado para determinar os parametros para o laser de He-Ne
(A =632,8nm) que pode ser visualizado na Figura E-3.

5000

Ar = 488 nm

4000 - T\‘ ZO 17.1cm

] ™ |z 060cm
< 3000 H
E A
e .
g 2000 \F \‘
5 .

| |
1000 . |

o] e e,

T rmrrYrrrrrrrr T T T T T T T T T T Tt
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Distancia (cm)

FIGURA E-2 - CURVA DO PERFIL GAUSSIANO DO LASER DE ARGONIO
EM 488nm
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1807 - He-Ne = 632,8 nm

160
] ?g_ Zo 20.9cm
1407 |z 5.27cm

120 w -
/
<4 ./’
100 n/
1 [}

80

60

Intensidade (mV)
n

40

204 _ g m

T L BN B S B LA L B BN B B
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Distancia (cm)

FIGURA E-3 - CURVA DO PERFIL GAUSSIANO DO LASER DE He-Ne.

A partir destes resultados, como ja foi relatado, pode posicionar a amostra
na cintura do feixe com o intuito de obter a maior sensibilidade possivel para as
amostras analisadas, os valores obtidos seguem na Tabela E-1, onde wp € a

cintura do feixe, z, o pardmetro confocal e z, € a distancia da lente até o foco.

TABELA E-1. VALORES DOS PARAMETROS USADOS NOS EXPERIMENTO DE LT.

Laser Anm) z.(cm) | @,(007° em) | Distancia(z,cm)
Ar 488 0,60 [3,05 17,1
He— Ne 632,8 5,27 10,3 20,9
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