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RESUMO

Atualmente, as técnicas de medicdo e o desenvolvimento de novos processos e produtos
demandam andlises cada vez mais sofisticadas, para atender as especificagdes de mercado e
ambientais. A escolha do método de andlise, o seu entendimento tedrico e a correta
metodologia de execucdo devem ser avaliados adequadamente para que a exatiddo dos
resultados seja a maior possivel. Pesquisas tém sido continuamente realizadas na busca de
métodos analiticos confidveis, cada vez mais rdpidos e, na medida do possivel, de menores
custos. Pretende-se, assim, chamar a atencdo para este tipo de abordagem, que garante a
gualidade de resultados e formacdo de recursos humanos em area tecnoldgica. Neste contexto,
o objetivo dessa dissertacdio de mestrado foi realizar um estudo sobre técnicas de
caracterizacdo e andlises fisico-quimicas de propriedades consideradas fundamentais. Uma
compilacdo de equipamentos e sua respectiva teoria foram estudadas a fim de agregar
conhecimento. Como matérias-primas, foram escolhidos trés produtos dos mais importantes,
hoje, como aplicacdes: petréleo, biodiesel e dleo fusel. Os resultados mostraram que as
técnicas estudadas de DSC e RedOmetro necessitam um maior cuidado na realizacdao dos
experimentos; cuidados estes que vdo desde a operacdo do equipamento, até mesmo a
introducdao da amostra. Outras, como o viscosimetro capilar e o titulador volumétrico de Karl

Fischer sdo, consideravelmente, simples, fornecendo resultados rdpidos e precisos.

Palavras-chave: Técnicas de Caracterizacdo, Petrdleo, Biodiesel e Oleo Fusel
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ABSTRACT

Currently, measurement techniques and development of new products and processes
require increasingly sophisticated analysis, to meet market specifications and environmental
issues. The choice of method of analysis, their theoretical understanding and correct
implementation methodology should be evaluated properly, so that the accuracy of the
results is the highest possible. Research has been conducted continuously in search of
reliable analytical methods, increasingly fast and as far as possible to lower costs. The aim is
thus to draw attention to this type of approach, which ensures the quality of results and
training of human resources in the technological area. In this context, the objective of this
dissertation was to conduct a study on characterization techniques and physico-chemical
properties to be essential. A compilation of equipment and accompanying theory were
studied in order to aggregate knowledge. As raw materials, were chosen three of the most
important products today as applications: Petroleum, biodiesel and fusel oil. The results
showed that the techniques studied of DSC and Rheometer require greater care in carrying
out the experiments, care ranging from those operating the equipment, even the
introduction of the sample. Others, like the viscometer capillary and volumetric Karl Fischer

titrator are pretty simple, providing fast and accurate results.

Keywords: Characterization Techniques, Petroleum, Biodiesel, Fusel Qil
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1. INTRODUCAO

A especificagdo de combustiveis tem impacto direto no mercado, pois sua producao
obrigatoriamente deve atender as exigéncias de qualidade que visam proporcionar um bom
funcionamento aos motores, a saude dos que a manipulam, a preservacao do meio ambiente e

evitar praticas de adulteracdo e sonegacao fiscal.

As diretrizes da Politica da Qualidade de Produtos Combustiveis da ANP sdo: proteger os
interesses do consumidor, garantindo derivados de petréleo, gas natural e alcool combustivel
adequados ao uso; proteger os interesses da sociedade, tendo em mente a qualidade de vida e
as questdbes ambientais na especificacdo da qualidade dos produtos; estimular o
desenvolvimento, por intermédio de especificacbes que induzam a evolugdo tecnoldgica;
promover a livre concorréncia por intermédio das especificacdes dos produtos, evitando
reservas de mercado e conferir credibilidade a qualidade dos produtos consumidos no pais.

(ANP, 2010).

Métodos de analises fornecem informacgdes quimicas ou fisicas sobre determinada amostra.
E um conjunto de técnicas utilizadas na identificacdo das espécies quimicas envolvidas em uma
reacao ou em uma mistura, como também a quantidade dessas espécies. A escolha do método
de analise, o seu entendimento tedrico e a correta metodologia de execucdo devem ser
avaliados adequadamente para que a exatidao dos resultados seja a maior possivel. Em funcao
do alto custo, muitas vezes ndo é possivel utilizar o melhor método de analise para uma
determinada aplicagdo, portanto, o tipo de andlise é limitado em relacdo ao tipo de
equipamento ou até mesmo aos tipos de reagente e pessoal especializado envolvido. Dentro
desse contexto, a potencialidade de uma analise esta também condicionada ao tipo de matéria

prima a ser estudada.

Para introdu¢ao de novos combustiveis automotivos na matriz energética é preciso

estabelecer padrdes de qualidade de forma garantir a seguranga do consumidor, salvaguardar o
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motor e avalizar a qualidade das emissdes da queima. Estes pardmetros estdo associados a
caracteristicas quimicas do combustivel, que podem ser avaliadas através de métodos fisico-
guimicos de andlise. Desta forma, procura-se conquistar a confianca do mercado e da industria

automotiva, garantindo o sucesso do novo combustivel.

Em relacdo ao biodiesel, para caracteriza-lo é necessario estabelecer padrdes de qualidade,
objetivando fixar teores limites de contaminantes de maneira a que ndo venham prejudicar a
qualidade das emissdes provindas da queima, bem como o desempenho e a integridade do
motor e a seguranca no transporte e no manuseio. Devem ser monitoradas, também, possiveis

degradagdes do produto durante o processo de estocagem.

A avaliacdo, ou caracterizacdo de petroleos, é a atividade que, através de andlises
gualitativas e quantitativas dos componentes dos petrdleos, visa dar subsidios para os diversos
segmentos da industria do petréleo no tocante as caracteristicas dos petréleos e seus
derivados, além de identificar a potencialidade de producdo de produtos especiais. Por serem
misturas complexas, o petrdoleo e seus derivados devem ser caracterizados por métodos
préprios que permitam conhecer o seu comportamento fisico e quimico, quando submetidos a

diferentes condicoes de operacao.

Estes parametros estdo associados a caracteristicas quimicas do combustivel, que podem
ser avaliadas através de métodos fisico-quimicos. Desta forma, procura-se conquistar a
confianca do mercado e da industria automotiva e, principalmente, obedecer as legislactes

vigentes, garantindo o sucesso do novo combustivel.

Sendo assim, faz-se necessario um estudo aprofundado sobre técnicas de caracterizacOes e
analises fisico quimicas para obtencdo de melhores resultados provindos das analises sob

investigacao.
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2. OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

Este trabalho de dissertacdo tem com como objetivo geral o estudo de técnicas de
caracterizacdo e analises fisico-quimicas de amostras de trés matérias primas de diferentes

procedéncias: petréleo (fracdo e residuo), biodiesel e dleo fusel.

Os objetivos especificos sdo:

e Fazer um estudo na literatura sobre as matérias primas utilizadas; suas procedéncias

e caracteristicas pré - estabelecidas.

e Levantar dados tedricos sobre os equipamentos utilizados (DSC, Rebmetro,

Viscosimetro Capilar e Karl Fischer), suas medi¢cdes e metodologias.

e Caracterizar os trés diferentes materiais com as técnicas estudadas obtendo dados
de capacidade calorifica especifica, entalpia, viscosidade cinematica e dinamica,

densidade e teor de agua.

e Correlacionar medidas com os diferentes equipamentos utilizados.
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3. COMBUSTIVEIS E SEUS CONCEITOS

Existe uma relacdo de dependéncia entre o ser humano e a natureza no que se refere ao
estoque dos recursos naturais, especificamente dos recursos fésseis, como é o caso do petrdleo.
Pode-se dizer que, de acordo com as proje¢des, em 2050 comegardao a se esgotar as atuais
reservas. Em contrapartida, as fontes alternativas como a energia solar, edlica, geotérmica,
biomassa e ondas, dentre outras, tém adquirido importancia devido a necessidade de se

encontrar op¢des que ajudem a satisfazer a demanda crescente por energia (MEDRANQO, 2007).

A biomassa ocupa um papel importante na matriz energética nacional, como pode ser visto

na Figura 3.1:

Petrdlecoe
Derivados 38,4%

Biomassa 29,7%

Hidraulica e
Eletricidade 15%

Uranio 1,2% Carvaﬁo::l/lneral Gas Natural 9,3%
“/o

Figura 3.1 Oferta Interna de Energia em 2005 (MEDRANO, 2007)

A biomassa tem atraido muita atencdo nas Ultimas décadas por se tratar de uma fonte de
energia renovavel, por sua sustentabilidade e por ndo provocar danos ao meio ambiente, uma

vez que, contribui na reducdo das emissdes de CO,, SO, e sistemas particulados. A mesma
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compreende todo material organico, nao-fdéssil, que tenha conteddo energético, o que inclui
todas as vegetagBes aquaticas ou terrestres, arvores, lixo organico, residuo de agricultura,
esterco de animais e outros tipos de restos industriais (OMACHI et al., 2004). Dentre as fontes
de biomassa consideradas adequadas e disponiveis para a consolidacdo de programas de
energia renovavel, os dleos vegetais tém sido priorizados por representarem alternativa para a
geracao descentralizada de energia, atuando como forte apoio a agricultura familiar, criando
melhores condicdes de vida (infra-estrutura) em regides carentes, valorizando potencialidades
regionais e oferecendo alternativas aos problemas econ6micos e sdcio-ambientais de dificil

solugdao (DEMIRBAS, 2003; RAMOS et al., 2003; KUCEK , 2004).

3.1 PETROLEO

O Petréleo é uma complexa combinacdo de compostos organicos e inorganicos consistindo
predominantemente de atomos de carbono e hidrogénio, chamados hidrocarbonetos, e
derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados. Pode conter ainda, pequenas

guantidades de metais, principalmente niquel (Ni) e vanadio (V) (WINTER, 2007).

A American Society for Testing and Materials, ASTM, define petréleo como: uma mistura de
ocorréncias naturais, consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados
organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, a qual é ou pode ser removida da terra no
estado liquido. O petréleo bruto estd comumente acompanhado por quantidades variaveis de
substancias estranhas tais como 4gua, matéria inorganica e gases. A remocgdo destas substancias
estranhas ndo modifica a condicao de mistura do petrdéleo cru. No entanto, se houver qualquer
processo que altere apreciavelmente a composicdo do 6leo, o produto resultante ndo podera

mais ser considerado petréleo.

Estudos arqueoldgicos mostram que a utilizagdo do petrdleo iniciou-se 4000 anos a.C. sob
diferentes denominacgodes, tais como betume, asfalto, alcatrdo, lama, resina, azeite, nafta, éleo

de S3o Quirino, nafta da Pérsia, entre outras. (LOPES, 2008).
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Apesar de possuirem diferentes caracteristicas fisicas como, por exemplo, dleos fluidos e
claros com grandes proporcdes de destilados leves até dleos muito viscosos e escuros com
grandes propor¢des de destilados pesados, a sua composicdo centesimal varia muito pouco. Isto
¢é explicado através da composi¢do quimica do petréleo, sendo composto majoritariamente por

séries de hidrocarbonetos homdlogos (FARAH, 2003).

No Brasil, grandes reservas de petrdleo encontradas sdo de dleos pesados. As altas
viscosidades destes 6leos dificultam a exploragdo, escoamento, transferéncia, processamento
primdrio e refino. Se por um lado, a realidade brasileira de dleos pesados é grande, por outro, a
necessidade por produtos mais leves na industria petrolifera vem aumentando e isto exige

novos desenvolvimentos, de forma a agregar valor a estes produtos (WINTER, 2007).

Na natureza existem diferentes tipos de 6leos e cada um deles tem valores de viscosidade e
densidade que os diferencia um do outro. A viscosidade é uma propriedade muito importante
gue pode ser uma referéncia de como o fluido vai se comportar no processo de producdo e
durante o escoamento dentro do reservatdrio e em tubulacdes, e a densidade é um dado

importante para o refino (MOTHE et al., 2007).

De acordo com as propriedades do petréleo ele pode ser classificado como: leve, médio,
pesado e ultra-pesado. A correlagcdo que determina esta propriedade é conhecida como grau

AP| e é mostrada na equacdo 3.1:

-AP] = %5 — 1315 (3.1)

onde P é a densidade relativa do petréleo a uma temperatura de 15,6 °C. De acordo com a

Tabela. 1.1, classificam-se os dleos crus com respeito ao grau API.
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Tabela 3.1 °API sugerido por algumas instituices/setores da industria petrolifera

Orgdo °API (Grau API)
Oleo leve Oleo médio  Oleo pesado Oleo ultrapesado
Alberta overnment/Canada™ >34 25-34 10-25 <10
U.S. Department of energy” >35,1 25-35,1 10 -25 <10
OPEQY >32 26-32 10,5-26 <10,5

PETROBRAS offshore' >32 19 -32 14-19 <14
PETROBRAS onshore' >32 18— 32 13-18 <13
ANP/Brasil® >31,1 22,3-31,1 12-22,3 <12

Fonte: (1) Governo do estado de Alberta Canadd www.gov.ab.ca; (2) Departamento de
Energia dos Estados Unidos www.energy.gov; (3) Organizacdo dos Paises Exportadores de
Petrédleo www.opec.org; (4) Petréleo Brasileiro S.A. www.petrobras.com.br; (5) Agéncia

Nacional do Petréleo www.anp.gov.br.

O petrdleo pode ser caracterizado também de acordo com suas propriedades térmicas. A
capacidade calorifica especifica, por exemplo, € um parametro importante para os calculos
relacionados com a transferéncia de calor do petréleo e seus produtos na refinaria. A
calorimetria exploratédria diferencial (DSC) é uma das técnicas utilizadas para o calculo desta

propriedade (ARIZA, 2008).

A entalpia (H) é conhecida como a energia interna total de um sistema. A entalpia, assim
como a capacidade calorifica, é necessaria nos calculos de transferéncia de calor para reportar a
quantidade de calor necessaria para aquecer (ou resfriar) uma unidade de matéria de uma
temperatura a outra. Esta pode ser facilmente obtida a partir de dados da capacidade calorifica

por integracao grafica (ARIZA, 2008).

O processamento de petrdleo inicia-se com as Destilacdes Atmosféricas e de Vacuo, de onde
se obtém o que se chama de fracGes basicas de refino, as quais podem compor diretamente um
produto de petrdleo ou servir de carga para outros processos. A destilacdo de petrdleo é um
processo fisico que separa os constituintes de acordo com seus pontos de ebulicdo (LOPES,

2008).
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3.1.1 O Processo de Destilacao Molecular

Segundo FREGOLENTE (2006), a destilagdo molecular é um robusto processo de separagao,
purificacdo e/ou concentracdo de produtos naturais. Geralmente, os materiais processados sdo

complexos termicamente sensiveis, tais como vitaminas e acidos graxos insaturados.

Os destiladores moleculares sdao constituidos, basicamente, de um evaporador (onde o
destilando é espalhado em uma fina camada) com facilidades para aquecimento, e de um
condensador, com facilidades para resfriamento (normalmente colocado muito préximo do
evaporador, a alguns centimetros), ambos sob pressdo da ordem de 0,001 a 0,0001 mmHg. Os
sistemas periféricos sdao constituidos por bombas dosadoras, bombas succionadoras, ambas
responsaveis pelo fluxo de material no destilador, e de um sistema de geracdo de vacuo

constituido normalmente por dois ou mais estagios (SBAITE, 2005).

A destilagdo molecular opera eficientemente a pressdes de 0,001 mmHg, onde a taxa de
destilacdo é mdaxima, sem ocorrer retorno das moléculas evaporadas devido a quase auséncia

de colisGes de moléculas na fase vapor (BATISTELLA, 1999).

Assim, a destilagdo molecular representa um tipo especial de vaporizagao a baixas pressoes
e, correspondentemente, baixa temperaturas, encontrando, assim, utilidade na separacdo e
purificacdo de materiais com moléculas de alto peso molecular bem como para aqueles

termicamente sensiveis (ERCIYES et al., 1987).

3.2 BIODIESEL

DEMIRBAS (2008) afirma que as novas formas de energias sustentaveis ndo sdo apenas
maneiras de se substituir os combustiveis fosseis, mas principalmente de se produzir um
combustivel capaz de reduzir a emissao de gases poluentes na atmosfera. Os impactos
ambientais provocados pelo uso de combustiveis fésseis, com destaque para o efeito estufa
provocado pela emissdo de CO,, servem de estimulo para se produzir uma nova fonte de

energia para o setor de transportes.
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O uso de biocombustiveis tem sido um tema cada vez mais importante nas discussoes
envolvendo recursos energéticos. Na ultima década, eles ganharam ampla aceitagdao entre as
decisGes politicas, cientificas, ambientalistas, agricolas e publicas. Normalmente eles sdo
apresentados como uma opg¢do adequada para o fornecimento de energia, considerando-se que
podem substituir uma parte dos combustiveis fésseis. Os principais motivos, muitas vezes
apresentados para promover a producdo de biodiesel s3o: (a) E uma energia limpa ou “verde”
produzida a partir de recursos naturais renovaveis e, portanto, pode fornecer uma quantidade
praticamente infinita de energia para um periodo de tempo infinito. (b) Afirma-se
freqlientemente que a substituicdo de produtos petroliferos por biodiesel, resultaria na redugao
das emissdes dos gases do efeito estufa. Supde-se que o carbono emitido por biodiesel na fase
de combustdo é a absorvida pela planta durante seu crescimento através da fotossintese,

resultando em um carbono neutro (CAVALETT & ORTEGA, 2010).

Os problemas que atualmente afetam os combustiveis fésseis sao bem conhecidos:
aumento de preco do petrdleo deixando de ser economicamente sustentdvel, emissdo de
poluentes muito perigosos para a saude humana e emissdo de didxido de carbono que é a
principal razdo do aquecimento global. Além disso, os combustiveis fésseis sdao recursos nao-
renovaveis, que irdo durar por um periodo limitado de tempo (FERELLA et al., 2010). Sendo

assim, a busca por fontes alternativas de energia é de suma importancia.

Nesse cenario, os dleos vegetais sao atraentes, devido a sua natureza renovavel e beneficios
ambientais. Por outro lado, aplicacdo direta, sem modificacdo quimica, dos éleos vegetais nos
motores é limitada por algumas propriedades fisicas dos mesmos. Sua alta viscosidade (cerca de
11 a 17 vezes maior do que o diesel), baixa volatilidade e seu carater poliinsaturado podem
danificar o motor do veiculo como resultado da combustdo incompleta (FERELLA et al., 2010;

FERRARI et al., 2005; ENCINAR et al., 2002).

Dentre as modificagGes quimicas, a mais utilizada e a reacdo de transesterificacdo. Martin
Mittelbach, quimico organico, investigou a possibilidade de modificar os 6leos vegetais através
desta reacdo, processo capaz de remover a glicerina do dleo vegetal, resultando em alquil-

ésteres e glicerina (PAHL, 2005).
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Na figura 3.2 pode-se verificar a sintese simplificada do processo de produc¢ao de biodiesel.

Sementes
PRENSAGEM

- —

\BIODIESEL o

Figura 3.2 Sintese da Producdo de Biodiesel. (BIODIESELBR, 2010)

3.2.1 Reacgdo de Transesterificacao

Para a producdo de biodiesel, um dos meios mais utilizados e a reacdo de transesterificacao.
Ela consiste na separacdo da glicerina presente no éleo vegetal, a qual o torna mais denso e
Viscoso, e a sua eliminacdo gera um combustivel composto por ésteres monoalquilicos de acido

graxos (o conhecido biodiesel) (DEMIRBAS, 2008).

A Figura 3.3 mostra a equacgao da reagao de transesterificagao para um triglicerideo simples,

isto e, derivado de apenas um tipo de acido graxo.
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H:C—0O0CR H:C——0OH
HC OOCR L3R OH izitalisador HC OH - 3 R COOR|
H2C OOCR Hzl‘ OH

Triglicerideo alcool glicerol éster

Figura 3.3 Equacdo da reacdo de transesterificacao.

Porem, a reacdo de transesterificacdo ndo ocorre diretamente como mostra a Figura 3.3.
Primeiramente os triglicerideos (TG) reagem para formarem os diglicerideos (DG), os quais
reagem com o alcool para formar mono glicerideos (MG) que finalmente reagem para formar o

glicerol (Figura 3.4).

catalisador

Triglicerideo + Alcool «&4=% , Digicerideo + Hster

catalisador

Digicerideo + Alcool «-@@2%_, Monoglicerideo + Ester

Monoglicerideo + Alcool «#=27 5 Glicerol + Ester

Figura 3.4 Etapas da transesterificagao.

A estequiometria da reacdo e 3:1 (alcool:triglicerideo), porem para aumentar a geracao de
produto normalmente utiliza-se a relacdo de 6:1. Esse excedente de alcool pode ser retirado por
destilacdo ou evaporacdo e também ajuda na separacdo dos ésteres do glicerol (BARNWAL &

SHARMA, 2004).

O biodiesel € um exemplo, ja em aplicagdo, do emprego da biomassa para produgdo de
energia. Este apresenta vantagens sobre o diesel de petrdleo, pois ndo é toxico e é proveniente

de fontes renovaveis, além da melhor qualidade das emissbes durante o processo de
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combustdo. Embora o biodiesel forneca uma quantidade de energia cerca de 10% menor que o
diesel de petrdleo, seu desempenho no motor é praticamente o mesmo no que diz respeito a
poténcia e ao torque. Por apresentar maior viscosidade, o biodiesel proporciona maior
lubricidade que o diesel mineral, logo, tem-se observado redu¢dao no desgaste das partes
moveis do motor. Por outro lado, o biodiesel possui estruturas moleculares mais simples que o
seu precursor, os triacilglicerdis, logo, sua viscosidade é comparativamente menor, apre-
sentando maior eficiéncia de queima, reduzindo significativamente a deposicdo de residuos nas

partes internas do motor (LOBO et al., 2009).

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbbnica e com o grau
de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na camara de combustdo do motor. Alta
viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel, devido a diminuicdo da
eficiéncia de atomizacdo na camara de combustdo, ocasionando a deposi¢cdao de residuos nas

partes internas do motor (LOBO et al., 2009).

A qualidade do biodiesel pode sofrer variagcdes conforme as estruturas moleculares dos seus
ésteres constituintes ou devido a presenga de contaminantes oriundos da matéria prima, do
processo de producdo ou formados durante a estocagem do biodiesel. As estruturas
moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia carbbnica, quanto na
guantidade e posicdo de insaturacdes ou mesmo devido a presenca de agrupamentos na cadeia,
a exemplo da hidroxila ligada a cadeia carbdnica do alquil éster derivado do acido ricinoléico
proveniente da mamona. Contaminantes procedentes da matéria prima, a exemplo do fdsforo,
enxofre, calcio e magnésio, podem também ser encontrados no biodiesel. Dependendo da
eficiéncia do processo de producdo do biodiesel, podem estar presentes em maior ou menor
qguantidade: glicerina livre, glicerideos nao reagidos, sabdes, alcool residual, residuos de

catalisadores e dgua (LOBO et al., 2009).

Desde 12 de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém 5% de
biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolugdo n2 6/2009 do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que

aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao dleo diesel. A
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continua elevacao do percentual de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do
Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na

producdo e no uso em larga escala de biocombustiveis (ANP, 2010).

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com uma
producdo anual, em 2009, de 1,6 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, em janeiro de

2010, para cerca de 4,7 bilhGes de litros (ANP, 2010).

A soja é o mais importante matéria-prima usada para produzir biodiesel no Brasil, onde

cerca de 90% do biodiesel é produzido a partir (CAVALETT & ORTEGA, 2010).

3.2.2 0 Oleo de Soja

A soja é um dos produtos agricolas mais antigos que o homem conhece. Sua planta (Figura
3.5), pertencente a classe Dicotyledoneae, subclasse Archichlamydae, ordem Rosales, subordem
Leguminosinae, familia Leguminosae, subfamilia Papilionaceae, tribo Phaseoleae, género

Glycine L., subgénero Glycine (Moench) e a espécie Glycine max (L.) Merrill (CANDEIA, 2008).

Figura 3.5 A Soja (CANDEIA, 2008)

O cultivo da soja originou-se na regido leste da China, o qual passou por evolucao entre duas
espécies de soja selvagem, que foram domesticadas e melhoradas por cientistas da antiga

China. Sua importancia na dieta alimentar da antiga civilizacdo chinesa era tal que a soja,
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juntamente com o trigo, o arroz, o centeio e o milheto, era considerada um grao sagrado, com

direito a cerimoniais ritualisticos na época da semeadura e da colheita (CANDEIA, 2008).

No Brasil, a introducdo da soja iniciou-se com os primeiros materiais genéticos vindos dos
Estados Unidos e testados no Estado da Bahia em 1882, trazida por Gustavo Dutra (professor da
Escola de Agronomia da Bahia), a fim de estudar o cultivo como uma cultura forrageira. A partir
da década de 70, a cultura da soja teve sua ascensao, ou seja, evoluiu significativamente, devido
a politica de subsidios ao trigo, visando auto-suficiéncia (CANDEIA, 2008). Este constante
crescimento se vé motivado principalmente pelos aumentos na demanda alimentar nacional e
internacional. Do ponto de vista energético, no Brasil, ja se realizavam testes com éleos vegetais
na década de 1970, mas foi a partir da criacdo do Programa de Diesel (PRODIESEL) em 1980 e do
Programa de Oleos Vegetais (OVEG) em 1983, que a soja adquiriu maior importancia como
fonte alternativa de energia, ja que o seu 6leo é utilizado como matéria-prima para a producdo

de biodiesel (HOLANDA, 2006 apud MADURO, 2005).

A soja possui capacidade de adaptacao, semelhante ao cultivo de feijdo, preferindo terras
silico-argilosas férteis, nunca umidas e nem 4cidas, podendo ainda ser semeada duas vezes ao
ano (setembro-outubro e fevereiro-marco). O grao possui textura macia, sabor pouco amargo,
elevados teores de dcido ascorbico e B-Caroteno e baixas quantidades de fatores
antinutricionais, com 17-19% de proteinas e 35-40% de gordura (SIMONNE et al., 2000;
MARQUES, 2006; EMBRAPA SOJA, 2010).

Cerca de 99% dos triacilglicerdis presentes no dleo de soja (Figura 3.5), sdo compostos pelos
acidos graxos: estedrico, linolénico, palmitico, oléico e linoléico (MA e HANNA, 1999; NETO et

al., 2000), conforme pode ser observado na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Composicdo de Acidos Graxos do Oleo de Soja.

Acidos Graxos Saturados

N2 de Carbonos

Concentragdo (%)

Laurico
Miristico
Palmitico
Estearico

Araquidico
Behénico

Lignocérico

C12:0
C14:0
C16:0
C 18:0
C22:0
C22:0
C24:0

0,1 (max.)
0,2 (max.)
9,9-12,2
3-54
0,2-0,5
0,3-0,7
0,1 (max.)

Acidos Graxos Insaturados

N2 de Carbonos

Concentracao (%)

Palmitoléico
Oléico
Linoléico
Linolénico
Gadoléico

Erucico

C16:1(9)
C18:1(9)

C 18:2(9,12)
C 18:3(9,12,15)
C20:1 (5)
c22:1

Tragos —0,2
17,7 - 26
49,7 -56,9
55-9,5
0,1-0,3
0,3 (max.)

Fonte: EMBRAPA SOIJA, 2010

Segundo o Centro de Inteligéncia da Soja (2010), a estimativa da safra nacional de graos

(cereais, leguminosas e oleaginosas) é de 146,87 milhdes de toneladas, 8,7% ou 11,73 milhdes
de toneladas superior a producdo obtida na safra 2008/2009. Dentre as diversas culturas, o
destaque é da safra de 67,86 milhdoes de toneladas de soja, representando um aumento de
18,7%, ou 10,7 milhGes de toneladas em relagdo aos 57,17 milhGes de toneladas colhidas na
safra passada. A adrea cultivada com a oleaginosa apresentou crescimento de 6,9%,

correspondendo a um ganho de 1,5 milhdes de hectares sobre a da safra anterior.

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de soja. Na safra 2008/2009, a cultura ocupou

uma area de 21,7 milhdes de hectares, o que totalizou uma producdo de 57,1 milhdes de
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toneladas. Os Estados Unidos, maior produtor mundial do grao, responderam pela producdo de
80,5 milhdes de toneladas de soja. A produtividade média da soja brasileira é de 2823 kg por
hectares, chegando a alcancar cerca de 3000 kg/ha no estado de Mato Grosso, o maior produtor

brasileiro de soja (EMBRAPA SOJA, 2010).

A Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2009) aponta o cerrado como a regido de
maior producdo de soja no Brasil, com destaque para o estado do Mato Grosso com uma darea
plantada de 5,8 milhdes de hectares (safra 2008/2009) com uma produgdo de 17,963 milhdes
(12 lugar na producdo de soja do Brasil). O estado do Parana assume o 2° lugar na producgdo de
soja, com uma produgdo de aproximadamente 9,510 milhdes de toneladas (safra 2008/2009), e
o Rio Grande do Sul aparece em 3° lugar. Juntos, eles representam aproximadamente 70% da
producdo nacional (CENTRO DE INTELIGENCIA DA SOJA, 2010). Por outro lado, a expansdo da

soja tem causado enorme devastagao das florestas e cerrado no Brasil.

O 6leo de soja que surgiu como um subproduto do processamento do farelo tornou-se um
dos lideres mundiais no mercado de 6leos. O mesmo possui inumeras aplicabilidades, e sendo
também fonte de matéria-prima para as margarinas, maionese etc. (MORETTO & FETT, 1998). A

sua mais recente aplicacdo é para a producdo do biodiesel.

3.3 OLEO FUSEL

3.3.1 Producdo de etanol e retirada do 6leo fusel

A producdo de etanol a partir da cana de acglcar consiste basicamente em etapas de

fermentacao, destilacdo, retificacdo e desidratacao.

A retificacdo (Coluna B) é a operacdo destilatdria responsdvel pela separacdo do etanol das
impurezas do flegma, ou seja, a solugdo alcodlica é concentrada assim como purificada durante
o processo de retificagdo. As impurezas presentes no flegma mesmo em pequenas quantidades,

conferem ao alcool etilico caracteristicas indesejaveis na industria de bebidas e cosméticos.

16 |Pagina



Capitulo 3 — Combustiveis e Seus Conceitos

A retificacdo é responsavel por produzir dlcool hidratado, alcool de 22 e retirada de alguns
alcodis homodlogos superiores (6leo fusel e 6leo alto). O produto de fundo desta coluna, a

flegmaca, normalmente é reciclado ao processo para a etapa de destilacdo.

Na etapa de retificagdo, o flegma que possui aproximadamente 40-50% de alcool em volume
¢ alimentado na base e, ao longo de aproximadamente 40 pratos até o topo da coluna, a
graduacdo alcodlica do produto aumenta significativamente. Com as constantes deflagmacdes
ha um grande acumulo de impurezas na parte inferior da coluna. Estas impurezas sao
caracterizadas por terem uma menor volatilidade e sdo retiradas da coluna lateralmente,

principalmente nas fragdes de concentragdes de 40-50% e de 55-65% de dalcool em volume.

Estas impurezas sao chamadas de dleo fusel (Figura 3.6).

Destilacio Retificacao Desidratacao
R | ; ez [ e1 I 4 H1 [ H ] 4
5 ) Ny h Byt i, - = 7 g % —
Agua —L ,ID—l Agua | [ o Agua | 1
T - | ” : 1
AT ! Alcool
| 1 Jp—— | hidratado
| 4 \ ‘ B Desidratants
i . #  Olen
| ‘ Flegma flsel
| A : = 5 '
| J< - L]
| y r— | T 7
= ’ v Alcoal
N——7 | v
vinho L0 Flegmaga b anidra
—H'L,_ A Yapor d'agua Yapor d*agua
' E l Wapor d agua
Vinhaga

Figura 3.6 Processo simplificado da destilagdo do etanol (adaptado de ETHANOL BRASIL BLOG,
2010)
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3.3.2 Caracteristicas Gerais do Oleo Fusel

O termo fusel oil teve origem na Alemanha e se referia as fracdes inferiores ou ruins. Hoje o
termo dleo fusel é amplamente usado para designar a mistura de alcodis superiores obtidos em

varias fases do processo de purificagao de alcool (PATIL et al., 2002).

Na producdo de metanol, um residuo contendo principalmente metanol aquoso, agua e

impurezas organicas é também denominado de 6leo fusel (PATIL et al., 2002).

Oleo Fusel é um subproduto da destilacdo do alcool etilico a partir da fermentacdo de
melaco (KUCUK & CEYLAN, 1998). EHRLICH, 1907 apud PATIL et al., 2002 confirmou que os
principais constituintes do dleo fusel originam-se a partir da decomposicdo de aminoacidos. O
alcool isoamilico é derivado da leucina, alcool d-amil da isoleucina, alcool isobutil da valina,
alcool n-propil do 4acido a-amino-n-butirico e alcool n-amil da norleucine. Dos varios
mecanismos propostos para a formac¢ao do dleo fusel, o de NEUBAUER — FROMHERS, 1911 apud
PATIL et al., 2002 é amplamente aceito. Esse mecanismo consiste da remogdo oxidativa do
grupo NH; com formacgdao de acidos a-cetbnicos, mais tarde descarboxilado a um aldeido e

subseqiente reducdo para o alcool.

De modo geral, o 6leo fusel é um liquido de cor amarelada, podendo apresentar-se também
em tons mais claros e esverdeados. Seu odor é desagradavel e caracteristico. (LIMA, 1964 apud

AZANIA, 2007).

O dleo fusel estd entre os principais subprodutos da destilacdo, sendo constituido por
impurezas de alto grau de volatilizagdo (AZANIA et al., 2004). E a fracio menos volatil obtida
durante o processo de destilacdo do alcool combustivel (VAUCLAIR et al., 1996). A fracdo mais
volatil é constituida principalmente de aldeido sendo o acetaldeido o principal constituinte que
pode ser facilmente removido durante a destilacdo devido ao seu baixo ponto de ebulicao.
Entretanto, essa separacdo ndo é completa e tracos de aldeidos sdo encontrados no éleo fusel

(WELSH & WILLIAMS, 1989).

O dleo fusel é removido durante o processo de retificacdo do alcool. Destilarias modernas

sdo projetadas para operacGes continuas garantindo uma eficiente separacdo do 6leo fusel.
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Essa separacdo pode ser fortemente afetada pelas condi¢des de retificagdo. Manutencdo das
condicdes de equilibrio é fundamental para uma efetiva separacgdo (PATIL et al., 2002). Mas isto

é dificil, uma vez que eficiéncias de colunas ndo sao 100%.

Em plantas de destilagdes continuas, o 6leo fusel é geralmente retirado da coluna de
retificacdao, onde o produto de topo é o etanol (95% em massa) e o de fundo sdao chamados de
“spent less” (praticamente &agua pura). Essa separacdo é baseada no fato de que o
comportamento do éleo fusel depende da concentragdao de etanol. Quando no éleo fusel ha
elevadas concentragdes de etanol, sua volatilidade torna-se menor de a do préprio etanol. E
quando em baixas concentracdes de etanol, o 6leo fusel acaba se tornando o componente mais
volatil dos dois. Sendo assim, o éleo fusel tende a se acumular na regido intermediaria da coluna
de retificagdo, onde a concentragdo de etanol é cerca de 40-47 % em volume. Acima e abaixo

desta regido, a massa de 6leo fusel em etanol, € menor (PATIL et al., 2002).

Devido a sua complexa composicdo e limitada solubilidade em agua, a separacdo do dleo
fusel torna-se dificil. O dleo fusel na auséncia de dgua tem ponto de ebulicdo entre 128-137 °Ce
normalmente, mesmo sendo menos volatil que a dgua, ele permanece no produto final. Na
presenca de agua, entretanto, o ponto de ebulicdo da mistura se torna menor que o da agua

pura como conseqliéncia da imiscibilidade deles (WELSH & WILLIAMS, 1989).

A qualidade e a quantidade de 6leo fusel gerados durante a producdo de dlcool dependem
do tipo e método de preparacdo do caldo usado para fermentacdo, condi¢cbes e ambiente sob as

quais a fermentacdo procede e o método de remocdo de 6leo fusel (PATIL et al., 2002).

Principais componentes de 6leo fusel sdo o etanol (13%), butanol (15%) e alcoois amilico
(51%). Componentes restantes sdo pequenas propor¢oes de outros alcoois secundarios e agua
(15%). Entretanto, o principal constituinte do dleo fusel é o alcool isoamilico (VAUCLAIR et al.,
1996; KUCUK & CEYLAN, 1998; PEREZ et al., 2001; CECCATO-ANTONINI & SILVA, 2002; AZANIA
et al., 2003) que provém da decomposi¢do de isoleucina, aminodcido proveniente da hidrélise

de proteinas da levedura (CODISTIL, 1978).
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Dependendo do substrato utilizado, presenca de substancias nitrogenadas, condi¢des de
fermentacdo e destilagdo, o rendimento de éleo fusel pode variar de 1 a 11 litros por 1000 litros
de dlcool produzido (Tabela 3.2) (PATIL et al., 2002). A proporcdo média de odleo fusel
proveniente de uma usina de &lcool é estimada em 2,5 litros cada 1000 litros de etanol (PEREZ

et al., 2001).

PATIL et al., 2002 observou que o alcool destilado de batatas tem uma maior quantidade de
6leo fusel, o qual é praticamente alcool isoamilico puro. O alcool produzido de graos tem mais
dleo fusel do que o alcool destilado de uvas. O éleo fusel de grdos consiste principalmente de
alcool isoamilico, enquanto o das uvas tem mais alcool butilico, além de acidos graxos volateis.

Este comportamento pode ser observado na tabela 3.3

Tabela 3.3 Rendimento de 6leo fusel a partir de diferentes substratos.

Substrato Rendimento em % v/v de alcool
produzido
Melago de cana 0,1a0,5
Caldo de cana Evaporado 0,1a0,2
Malte de milho 0,25a0,3
Milho 0,4a0,5
Trigo 0,2a0,3
Batata 0,5a1,1

Fonte: PATIL et al., 2002

A Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) realizou no periodo de 02 a 15 de agosto
de 2009, o 29 levantamento das informacdes do andamento da safra de cana-de-agucar da
temporada 2009/2010. O estudo indicou um crescimento de 4,79% devendo atingir uma
producdo de 27,96 milhdes de litros de alcool na préxima safra. Isto significa que, de acordo
com a estimativa de producdo de dlcool e sua propor¢do em oleo fusel, serdo gerados

aproximadamente 70 mil litros de 6leo fusel sem aplicagdo direta nas unidades produtoras.
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No Brasil, o preco de venda do 6leo fusel é de cerca de RS 0,40/litro e depende quase que
exclusivamente da quantidade de dlcool isoamilico presente, que é o constituinte em maior teor

no dleo fusel (AZANIA, 2007).

Como a presenca de 6leo fusel no produto final deteriora a qualidade do alcool, 0 mesmo
deve ser removido durante a fase de retificacdo no processo de producdo do dalcool. Porem, a
remocdo do 6leo fusel sempre serd acompanhada por fracbes de etanol, que terd que ser

reprocessado (PATIL et al., 2002).

Segundo PATIL et al., (2002) é importante que os produtores de alcool tenham uma
compreensdo clara dos fatores que podem favorecer a formacdo do dleo fusel para que esta

seja evitada durante a fase de fermentacgdo. Sao eles:

Condicdo de levedura pobre em nitrogénio produz quantidades maiores de dleo fusel. Até

mesmo a forma na qual o nitrogénio é fornecido afeta o rendimento do 6leo fusel.

A quantidade de éleo fusel aumenta com tempos de fermenta¢cdao mais longos. No caso de

melacgo de cana, atinge um valor maximo e permanece constante depois disso.

A formacao do dleo fusel é fortemente retardada quando sua concentracdo atinge 0,4% e

inibida completamente entre 0,7 e 8,0% em relacdo ao volume de fermentado.

PEREZ et al., (2001) analisou amostras de dleo fusel coletadas em 3 diferentes usinas do
estado de S3o Paulo. A Tabela 3.4 mostra o resultado da andlise cromatografica dessas amostras
identificadas como OF1, OF2 e OF3. Observou-se através destes resultados que os alcoois

isoamilico e isobutilico sdo os compostos majoritarios.
Segundo PATIL et al., (2002), a composicao de 6leo fusel pode ser reportada como:
Low Boilling Point (LBF): Fracdo com ponto de ebulicdo abaixo de 132 °C a pressdo de 1 atm.
High Boilling Point (HBP): Fragao com ponto de ebulicdo acima de 132 °C a pressdo de 1 atm.

A LBF constitui a maior fragdo de dleo fusel, geralmente entre 95-98% v/v e sua composi¢do

gue pode se facilmente determinada por cromatografia gasosa.
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Tabela 3.4 Concentragdo média em g/l de 3 diferentes amostras de dleo fusel

Composto OF1 OF2 OF3
Alcool metilico 26,9 17,7 5,0
Alcool etilico 46,9 12,0 26,4
Alcool n-propilico 14,5 6,5 14,6
Alcool isoamilico 380 367 425
Alcool isobutilico 133 140 201
Acetato de metila ND 8,7x 10" ND
Acetato de amila 3,7 X 10" ND ND
3-pentanol 1,1x 10" ND 8,3x107
Alcool n-butilico 2,7x10° 2,3x10° 6,0x10*
Acetato de hexila 2,3x10* 2,5x10* 58x10*
n-octanol 1,4 x10™ 9,8x10™ ND
n-decanol 1,2 x 10* ND 9,0 x 10°
Alcool n-amilico 1,7x107 2,1x10° 3,1x10°
Formiato de etila 1,1x 10" ND 9,4x10*
Alcool 2-butilico 1,3x10™ 2,0x10° 3,0x10°
Benzoato de metila 1,4 x 107 1,6 x10° 9,3x107
Acetaldeido 1,2 x 107 1,0 x 107 5,2x 107
Propionaldeido 1,9 x 10° 3,1x10° 2,8x10°

Fonte: PEREZ et al., 2001

A tabela 3.5 mostra o resultado da composicdo (LBF) de quatro amostras de dleo fusel de

diferentes procedéncias identificadas como A, B, C, D. A anadlise dos dados deixa clara a grande

variagdo na concentragao dos componentes de 6leo fusel.
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Tabela 3.5 Composicdo de 6leo fusel de baixo ponto de ebuli¢do (LBF)

Amostras

A B C D
Componentes %V/v %V/v %V/v %V/v
Agua 18,00 5,93 5,15 30,0
Etanol 8,0 1,23 0,057 7,90
Isopropanol 0,5 19,00 2,23 1,50
n-propanol 18,00 3,20 0,25 Ni
Isobutanol 5,50 1,83 0,227 3,40
n-butanol 6,00 4,53 0,366 4,40
3-merilbutanol + metilbutanol 41,00 60,00 85,23 46,80
Alcool n-amilico 3,00 -- -- --
Acidos Livres 0,01 - - -
Acetal - 1,33 0,124 -
Isobutirato de etila - 0,73 0,163 -
Correspondentes ao HBF 0,00 2,22 4,0 2,00

Fonte: PEREZ et al., 2001

Os constituintes de HBF podem ser classificados em trés grupos:
1. Acidos (10-25% v/v)

2. Basicos (5-10% v/v)

3. Neutros (60-80% v/v)

A fracdo acida consiste de acidos graxos como caprdico, caprilico, pelargbnico, caprico,
l[durico e os seus ésteres etilicos. A fragao basica consiste principalmente em tri e tetrametil
pirazinas. A presenca de dietil e trimetil pirazinas também é notada. A fracdo basica é

constituida de substancias insaponificaveis como alcodis com alto ponto de ebulicdo e terpenos.
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O residuo ndo volatil contém, ainda, hidrocarboneto de elevada massa molar como CisHys €
CisHos. Até mesmo a ocorréncia de meleno (C3gHeg) também é informada sendo atribuida as

ceras presentes na cana.

3.3.3 Utilizacao do 6leo fusel

Em vdrios paises, boa parte do éleo fusel gerado é consumido em caldeiras nas préprias
usinas para completar a demanda de energia. (DORMO et al., 2004; KUCUK & CEYLAN, 1998;
GUVENC et al., 2007). Quando é vendido, é retirado na forma bruta, com grandes quantidades

de 4gua e etanol (KUCUK & CEYLAN, 1998).

De acordo com ALMAZAN et al., (1998), o alcool amilico, isoamilico, n-butanol e outros
compostos podem ser separados por processos de destilacdo mas que nao sao realizados pelas

usinas, e sim pelas empresas que o adquirem para comercializa-lo.

Do dleo fusel, pode-se extrair o 2-metil-butanol (dlcool amilico ativo) que tem aplicacdo na

sintese de cristais liquidos e possui um grande valor comercial (ZHOU, 1996).

Em paises como a India, a principal aplicacdo do 6leo fusel é servir como matéria prima
barata para obtencdo dos alcodis amilicos e butilicos que sdo separados do por destilacdo

(PATIL et al., 2002).

Em AZANIA et al., (2004) o dleo fusel foi utilizado como herbicida. Foi observado inibicdo da
emergéncia de plantulas de “Sida rhombifolia” e “Brachiaria decumbens”, que sdo consideradas

importantes infestantes na cultura da cana-de-agucar.

Certos microorganismos como “Williopsis saturnus” podem converter alcoois superiores nos
acetatos correspondentes, por exemplo, a concentracdo de acetato isoamilico pode ser
aumentada pela adigao de dleo fusel como uma fonte barata de mais alcoois em meio de

fermentacdo (VANDAMME & SOETAERT, 2002; YILMAZTEKIN et al., 2009)

Os ésteres obtidos a partir de dlcoois de 6leo fusel podem ser usados industrialmente como
solventes, extratores, agentes aromatizantes, medicinais e plastificantes (GUVENC et al., 2007).
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Pesquisas tém sido realizadas para utilizd-la como um aditivo para melhorar o indice de
octanas na gasolina ou para a producdo de aromas naturais e lubrificantes (DORMO et al.,

2004).

Segundo STUPIELLO, 1987 apud PIACENTE, 2005, o 6leo fusel é empregado como matéria
prima na refinacdao de onde se extraem alcoois com diversos graus de pureza para a elaboragao

de outras substancias quimicas.

A utilizacdo do dleo fusel como matéria prima na producdo de biodiesel foi um

procedimento promissor nos estudos de FREITAS & SOBRAL, 2007 e LIU et al., 2010.

A principal aplicacdo atual para o fusel, dentre as estudadas, é a separacdo do dlcool
isoamilico, o qual é matéria-prima para a producdo de acetato de amila ou isoamila, fixador

para a industria de perfumes e agente purificador para acido fosférico.
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4. EQUIPAMENTOS DE MEDICAO E FUNDAMENTOS TEORICOS: UMA
CONTRIBUICAO DO TRABALHO

Nos dias atuais as técnicas de medi¢do e o desenvolvimento de novos processos e produtos
estdo demandando andlises cada vez mais sofisticadas para atender as especificacbes de
mercado e ambientais. Tendo-se também em consideracdo que ha maior possibilidade de
compra destes equipamentos, nessa dissertacdo pretende-se dar uma contribuicdo nesta
guestdo. Uma compilacdo de equipamentos e sua respectiva teoria serdo descritas neste
capitulo de maneira a agregar conhecimento. Além disso, foram escolhidos 03 diferentes tipos
de matéria prima das mais importantes hoje como aplicacdes. Isto nunca foi feito em um
trabalho de tese ou dissertacdo, embora muito util. Pretende-se, assim, chamar a atengao para
este tipo de abordagem que vem garantir qualidade de resultados e formacdo de recursos

humanos em area tecnoldgica.

4.1 ANALISES TERMICAS

A definicdo usualmente aceita para andlise térmica foi originalmente proposta pelo Comité
de Nomenclatura da Confederacdo Internacional de Andlises Térmicas (ICTA) sendo,
subseqiientemente, adotada tanto pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)

guanto pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM) (WENDHAUSEN et al., 2002).

Analise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas (Figura 4.1) nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, € monitorada
em fungao do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, é submetida a uma programacao controlada. Desta forma, a andlise térmica tem seu

campo de atuacdo voltado ao estudo de: processos como catalises e corrosdes, propriedades
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térmicas e mecanicas como expansdo térmica e amolecimento, diagramas de fase e

transformacdes (WENDHAUSEN et al., 2002).

Analises Térmicas

Analise Térmica Diferencial Analise Termo-mecanica
Termogravi- (DTA) Calorimetria (TMA) TPP - (Lazer / Light
metria (TG) Exploratdria Diferencial Analise Dilatométrica (DIL) Flash Analysis)
(DSC) Analise Dinamo-Mecanica (LFA)
(DMA)

Mudancas de
massa devido a

Propriedades

. - Processos fisicos e Mudancas nas e
interagdo com a g volvend . " ¢ . termofisicas
atmosfera quimicos envolvendo dimensdes, deformacdes, (TPP). Calculo da
vaporizagio e variacdo de energia. “_proprluladz_ades difusividade
decomposicdo. v|stcoe 333"335 & térmi;a,
ransigoes. condutividade

termica e Gp

Figura 4.1 Algumas das principais técnicas termoanaliticas (WENDHAUSEN et al., 2002)

Dentre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas, destacam-se a Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratdria

Diferencial (DSC), Analise Mecanica Térmica (TMA) e Analise Mecanica Dindmica (DMA).

Com a necessidade de suprir a caréncia de informac¢Ges da Analise Térmica Diferencial
(DTA), foi desenvolvido um procedimento alternativo conhecido como Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC — Differential Scanning Calorimetry), que tem se tornado o mais usual de todos

os métodos térmicos (LUCAS et al., 2001).

4.1.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial (DSC), também conhecida por calorimetria diferencial

de varredura, é uma analise térmica na qual as diferencas no fluxo de calor da substancia da
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referéncia sdo medidas como uma func¢do da temperatura da amostra enquanto as duas estdo
submetidas a um programa de temperatura controlada (SKOOG et al., 2002). Assim, é possivel
acompanhar os efeitos de calor associados com alteragGes fisicas ou quimicas da amostra, tais
como transi¢cdes de fase (fusdao, ebulicdo, sublimagdo, congelamento, inversdes de estruturas
cristalinas) ou reacdes de desidratacdo, de dissociacdo, de decomposicdo, de éxido-reducdo, etc

(IONASHIRO, 2005).

Dispositivos precisos de medicdo de temperatura, como termopares, termémetros de
resisténcia e pirdbmetro dptico, estavam todos completamente estabelecidos na Europa no final
do século XIX. Como resultado, foi inevitdvel que eles fossem logo aplicados em sistemas
quimicos a elevadas temperaturas. Entdo, LeChatelier (1887), um estudioso tanto de
mineralogia quanto de pirometria, introduziu o uso de curvas apresentando mudancas nas taxas

de aquecimento como uma fung¢do do tempo, dT,/ dt versus t, para identificar argilas

(WENDHAUSEN et al., 2002).

Varios instrumentos novos e modificagdes foram desenvolvidos durante a década de 60. A
maior inovacdo foi o desenvolvimento da calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
(WENDHAUSEN et al., 2002). O termo DSC foi utilizado primeiramente em 1963, para definir um

sistema desenvolvido pela empresa norte-americana Perkin-Elmer (BERNAL et al., 2002).

O DSC foi desenvolvido com o intuito de evitar as dificuldades encontradas no DTA ou
compensa-las, criando um equipamento capaz de quantificar a energia envolvida nas reacdes.
(WENDHAUSEN et al., 2002). A diferenca basica entre a calorimetria exploratéria diferencial e a
analise térmica diferencial é que a primeira é um método calorimétrico no qual sdo medidas
diferencas em energias. Na segunda, sdo registradas as diferencas em temperaturas (SKOOG et

al., 2002).

Dois tipos de métodos sdao empregados para se obter os dados de calorimetria exploratdria
diferencial. O primeiro é denominado de DSC de compensacao de poténcia e o segundo de DSC
de fluxo de calor. Embora os dois métodos fornecam a mesma informacdo, a instrumentacdo

para os dois é fundamentalmente diferente (SKOOG et al., 2002).
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Os dois tipos de DSC foram estudados por HOHNE (1991), que descreveu ambos os
equipamentos como capazes de fornecer dados satisfatdrios em processos envolvendo entalpia,
com uma precisdao da ordem de 1-2 %. Os equipamentos de compensa¢dao de poténcia sao,
geralmente, limitados a temperaturas até 725 °C, enquanto os de fluxo de calor podem operar

ateé 1500 °C.

4.1.1.1 DSC de Compensagdo de Poténcias

No DSC de compensacdao de poténcias, a amostra e a referéncia sdo colocadas em
compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, onde a temperatura e a
energia sdo monitoradas e geradas por filamentos de platina idénticos, atuando assim, como

termoOmetros resistivos e aquecedores.

Esta técnica consiste em um calorimetro, que mede diretamente a energia envolvida nos
eventos térmicos, sendo que a amostra e a referéncia sdao aquecidas ou resfriadas em fornos
separados, porém idénticos, ambos mantidos a temperatura constante. Caso a amostra sofra
alteragcdes de temperatura promovidas por um evento, endotérmico ou exotérmico, os
termopares detectam a diferenca de temperatura entre ela e a referéncia, com o equipamento
modificando automaticamente a poténcia de entrada de um dos fornos, a fim de igualar

prontamente a temperatura de ambos (WENDHAUSEN et al., 2002).

A Figura 4.2 mostra um esquema de um calorimetro de compensacao de poténcias para
a realizacdo de medidas de DSC. O instrumento tem dois fornos independentes, um para
aquecimento da amostra e outro para aquecimento da referéncia. Os fornos sdo geralmente
pequenos, pesando cerca de um grama cada um, uma caracteristica que permite altas
velocidades de aquecimento, resfriamento e equilibrio. Os fornos estdo embutidos em um
sistema grande de dissipacdo de calor de temperatura controlada. Acima dos fornos, estdo os
suportes para amostra e referéncia, que tém termémetros de resisténcia de platina (Pt)
embutidos para monitorar as temperaturas dos dois materiais continuamente (SKOOG et al.,

2002).
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Figura 4.2 Esquema do DSC de compensacado de poténcias (SKOOG et al., 2002)

4.1.1.2 DSC de Fluxo de Calor

No DSC de fluxo de calor, a diferenca no fluxo de calor sobre a amostra e a referencia é

medida conforme a temperatura é aumentada (ou diminuida) linearmente (SKOOG et al., 2002).

A amostra e a referéncia, contidas em seus respectivos suportes de amostra, sdo colocadas
sobre um disco de metal (Figura 4.3). A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre

preferencialmente pelo disco (BERNAL et al.,2002).

Disco termoeléctrico
(constantan)

/
Anel de Entrada do gés /
prata , /
\ d‘f purga i ___—Tampa
X "
. LY \ T
Cadinho f:lea___ s - i:;“'_':) Hﬁﬂ; )
referéncia = o

: Cameraida amostra RN
; i N e i \,, Cadinho da
e - . |

amostra

Unidoa
termo pilha

> Disco de

Fio de chromel

.—""'_d-
Bloco alumel

aquecedor /

Fio de chromel

Figura 4.3 - Esquema de uma célula do DSC com fluxo de calor (SKOOG et al., 2002)
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O calor flui tanto na amostra como no material de referéncia através de um disco
termoelétrico de constantan aquecido. Pequenos cadinhos com a amostra e o material de
referéncia sdo colocados na plataforma formada pelo disco de constantan. O calor é transferido
através do disco para a amostra e a referéncia através das panelas. O fluxo de calor diferencial
para a amostra e a referéncia é monitorado por termopares de area de Chromel / constantan
formados pela juncao entre a plataforma de constantan e os discos de Chromel conectados na
parte de baixo das plataformas. A temperatura da amostra é estimada por meio de uma juncdo

Chromel / Alumel sob o disco da amostra (SKOOG et al., 2002).

4.1.1.3 Cadinhos de DSC

Os cadinhos utilizados em DSC sdo produzidos desde materiais altamente condutores de
calor, como platina, até alumina. Estes cadinhos sdo vulgarmente conhecidos como “panelinha”
devido ao seu formato. No DSC por compensacado de poténcias cada cadinho é colocado em um
forno, no DSC por fluxo de energia os cadinhos sdo colocados em cada lado da base de platina,

permitindo, assim, o fluxo de calor entre a amostra e a referéncia (WENDHAUSEN et al., 2002).

4.1.1.4 Aquisi¢do e Tratamento das Curvas

O registro grafico da técnica DSC, em ambas as técnicas de fluxo de calor e de compensacdo
de poténcias sdo expressas em temperatura ou tempo (°C, min) no eixo X e em fluxo de calor
(mW/mg) no eixo Y. O fluxo de calor é dividido pela massa e desta maneira a curva passa a ndo
ser afetada pela quantidade de massa que compde o cadinho. Quanto maior a massa existente
no cadinho, maior é a quantidade de calor liberada / absorvida no processo (WENDHAUSEN et

al,, 2002).

Transicdes de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) sdo caracterizadas como
picos, mesmo que eles possam sobrepujar um ao outro. A drea do pico diretamente sob a curva

mW/mg é proporcional a entalpia AH envolvida no processo endotérmica / exotérmica,
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expresso em Quilojoule por Quilograma, ou, Joule por grama (J/g). Transicbes de segunda
ordem, como a transi¢do vitrea (Tg), sdo caracterizadas como uma alteragao na linearidade da
curva, geralmente chamados de “degraus”. Isto ocorre porque ndo ha mudanca na entalpia
como em reagOes de fusdo ou cristalizagdo, mas somente uma mudan¢a na capacidade

calorifica. (WENDHAUSEN et al., 2002).

Uma curva tipica resultante de um experimento DSC para uma amostra genérica é

representada na Figura 4.4 (BERNAL et al.,2002).

linhg_gle bose ET

Fluxo de calor/ W g

tempo

Figura 4.4 Curva genérica para um experimento DSC/DTA. I) mudanga de linha de base sem

pico; Il e lll) picos endotérmicos; 1V) pico exotérmico (BERNAL et al.,2002)

A forma, a posicdo e o numero de picos endotérmicos e exotérmicos em funcdo da
temperatura, obtidos nas curvas de DSC podem ser utilizados para identificar uma substancia,
bem como verificar seu comportamento térmico em relacdo a amostras de mesma natureza
(FONSECA et al., 2003). Portanto, torna-se importante conhecer como fatores externos podem
afetar estas caracteristicas para analise adequada dos resultados e sua reprodutibilidade

(BERNAL et al.,2002).
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Segundo LUCAS et al., (2001) os resultados em uma analise de DSC podem ser influenciados
por fatores instrumentais e por fatores associados a amostra. Os fatores instrumentais mais
significativos sao a velocidade de variacao de temperatura, o dispositivo que contém a amostra,
o sensor de temperatura e a forma de registro. A amostra pode influenciar o resultado pelo seu
tamanho, pela forma de empacotamento, pelo tamanho e distribuicdo das particulas que a

constituem, pela atmosfera em que a andlise é realizada e pelo tratamento prévio.

4.1.1.5 Calibragdo do Equipamento

Lucas et al., (2001) afirma que é importante ter certeza de que a temperatura na qual o pico
aparecerd é realmente a temperatura na qual a transformacdo ocorre e a troca de calor
envolvida é correta. Assim, é necessario calibrar o instrumento utilizando uma amostra-padrao.
A andlise é realizada com o compartilhamento da referéncia contendo a capsula vazia e o

compartilhamento da amostra contendo outra capsula com a substancia padrao.

Estes padrdes apresentam variacdo de entalpia conhecida, normalmente de fusdo, e a area
do pico deste processo é comparada com a area do processo apresentado pela amostra. A

Tabela 4.1 apresenta alguns exemplos de padrdes normalmente utilizados (BERNAL et al.,2002).

Tabela 4.1 Padrdes normalmente usados em calibracdo do DSC

Padrao Ponto de Fusdo (°C) AHss (0.8
indio 156,4 28,5
Estanho 231,9 60,25
Chumbo 327,4 22,80
Zinco 419,5 108,40
Aluminio 660,4 397,00

Fonte: BERNAL et al., 2002
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4.1.1.6 Capacidade Calorifica Especifica (Cp)

Uma das principais informag¢des que proporciona o equipamento de DSC é a capacidade
calorifica especifica, também conhecida como calor especifico. E definida como uma grandeza
fisica dada pelo quociente entre o calor fornecido por unidade de massa de uma substancia e a
sua elevacdo de temperatura, isto é, corresponde a energia que é necessario fornecer a unidade
de massa de uma substancia, para que a sua temperatura se eleve de um grau. Sua unidade no

sistema internacional é J/kg.K.

Para o calculo da capacidade calorifica especifica das amostras, o equipamento utiliza o

método da comparagdo com a safira através da seguinte a equacgao (4.1)

HFXms

Cp = —— X Cpy (4.1)

HFsxXm

Onde:

HF = fluxo de calor

HFs= fluxo de calor da safira

Cps = Capacidade calorifica especifica da safira

A utilizacdo da safira (a=Al203) como método de comparacdo se da devido ao fato deste ser
um material estavel termicamente. Seus valores de capacidade calorifica especifica estdo
estabelecidos em toda a faixa de temperatura que trabalha o equipamento e estdo contidos no

software de medicdo.

4.1.1.7 Aplicagoes do DSC

Como aplicacdes do DSC podem ser citadas:
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- Estudo de eventos térmicos - calor especifico, pureza, polimorfismo, transicdo vitrea,

gelatinizacdo, cinética de rea¢des, comportamento de fusdo e cristalizacao;

- Identificagdo de substancias — através da forma, posi¢cao e nimero de picos endotérmicos

ou exotérmicos em fungdo da temperatura;

- Determinacdo quantitativa de substadncias - pois o calor da reacdo é proporcional a

guantidade de substéancia;

- ldentificagdo, composicdo quantitativa de materiais e estabilidade térmica e oxidativa —

sendo utilizada na drea de polimeros, metallrgica, geologia, ceramica e alimentos;

- Determinacdo da estabilidade térmica, oxidacdo em 6leos vegetais (DANTAS, 2006).

4.2 COMPORTAMENTO REOLOGICO

4.2.1. Reologia

A reologia é denominada de rheo-deformacgdo e logya-ciéncia, ou seja, reologia é definida
como ciéncia que estuda o modo pelo qual a matéria se deforma ou escoa, quando submetidas
a forcas externas (MACHADO, 1996 apud JUNIOR, 2007). Conforme TOLEDO (1991) apud
JUNIOR (2007) é a ciéncia que estuda a resposta de um material & aplicacdo de uma tensdo ou
deformacdo. A variagdo continua da taxa ou grau de deformacdo em funcdo das forgas ou

tensdes aplicadas caracteriza um escoamento (MACHADO, 1996 apud JUNIOR, 2007).

As caracteristicas de deformacdo e escoamento de um dado material, isto é, suas
propriedades reolégicas, irdo depender da massa molar, da possibilidade de formacdo de
ligacGes inter-moleculares, da forma que a molécula adota em solucdo, de sua concentracao, da
temperatura em que sdao efetuadas as medidas e da intensidade da forga aplicada sobre o

material (BURGALASSI, 2000; WILLIAMS, 1971; NAE, 1993).
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Segundo SCHARAMM (2006), a reologia descreve a deformag¢dao de um corpo sob a
influéncia de tensdes. Corpos neste contexto podem ser sdlidos, liquidos ou gases. Os solidos
ideais deformam-se elasticamente. A energia requerida para a deformagdao é completamente
recuperada quando a tensdo é removida. Fluidos ideais, tais como liquidos e gases deformam-se
irreversivelmente; eles fluem. A energia requerida para a deformacao é dissipada sob a forma

de calor e ndo pode ser recuperada pela remogao da tensao.

Ha dois tipos principais de fluidos: Newtonianos e ndo-Newtonianos. Os fluidos
Newtonianos possuem um valor de viscosidade invaridvel a uma temperatura constante,
enquanto que para os fluidos ndo-Newtonianos a viscosidade aparente depende da taxa de

cisalhamento.

4.2.2 Propriedades dos Fluidos

A propriedade do fluido que tem a maior influéncia nas caracteristicas de escoamento é a
viscosidade, a qual descreve a magnitude da resisténcia ao escoamento devido as forcas de
cisalhamento dentro de um fluido (SINGH & HELDMAN, 1993). A medi¢do da viscosidade de
fluidos primeiramente requer a definicdo dos parametros envolvidos no fluxo. Isaac Newton foi
0 primeiro a expressar a lei basica da viscosimetria, descrevendo o comportamento de fluxo de

um liquido ideal, segundo a equacdo 4.2:

T=7n"! 4.2

L
onde, T é tensdo de cisalhamento (Pa), ¥ é a taxa de cisalhamento (s) e n é a viscosidade

newtoniana (mPa.s).

Um modelo de placas paralelas ajudard a definir a tensdo e a taxa de cisalhamento,

conforme ilustrado na Figura 4.5:

36| Pagina



Capitulo 4—Equipamentos de Medicdo e Fundamentos Tedricos: Uma Contribuicdo do Trabalho
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Figura 4.5 Fluxo entre duas placas paralelas (SCHARAMM, 2006)

A tensdo de cisalhamento (Equacdo 4.3) pode ser definida como uma forca F aplicada
tangencialmente em uma drea A, sendo a interface entre a placa superior e o liquido abaixo,
gerando um fluxo na camada liquida. A velocidade do fluxo que pode ser mantida com uma
forca constante é controlada pela resisténcia interna do liquido, ou seja, por sua viscosidade

(SCHARAMM, 2000).

__F(forg¢a) _ N(Newton)
"~ A(area) m?

= Pa[Pascal] (4.3)

A tensdo de cisalhamento provoca um fluxo, cuja velocidade maxima Vmax se encontra na
camada superior do liquido e diminui através do tamanho da abertura y até Vmin = 0 na camada
mais baixa em contato com a placa estaciondria (Figura 2.5). No fluxo laminar, uma camada
infinitamente fina de liquido desliza sobre a outra e esse gradiente de velocidade é denominado

de taxa de cisalhamento e é definido como uma diferencial (Equacdes 4.4 e 4.5):

e _ av
=

(4.4)
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onde:

m
=2 = = -1
= [s7°] (4.5)

No caso das duas placas paralelas com gradiente de velocidade linear, a equacdo diferencial

reduz para (Equacdo 4.6):

% _
‘max = % [s71] (4.6)

Nota-se que o ponto acima de y indica que a taxa de cisalhamento é derivada do tempo da

deformacdo causada pela acdo da tensdo de cisalhamento sobre a [dmina de um liquido.

A viscosidade, portanto, pode ser expressa matematicamente ao dividir a tensdo pela taxa
de cisalhamento. Com o aumento da taxa de cisalhamento (Figura 4.6), particulas rigidas se
orientam em direcdo ao fluxo. Alinhamentos de moléculas ou particulas permitem que elas
escorreguem umas pelas outras mais facilmente. Nas moléculas poliméricas, os
entrelacamentos entre elas podem ser desfeitos e as moléculas se orientam em direcdao ao
fluxo. Particulas esféricas podem ser deformadas para uma forma mais alongada e com o

cisalhamento agregado podem ser quebrados (SCHARAMM, 2006).
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Figura 4.6 Representacdo esquematica de liquido em repouso (em cima) e apds a aplicagao

de uma taxa de cisalhamento (abaixo) (SCRAHAMM, 2006)

4.2.3 Curvas de Viscosidade e de fluxo

A correlacdo entre tensdo e taxa de cisalhamento define o comportamento de fluxo de um

liquido (Figura 4.7). O diagrama é chamado de “curva de fluxo”.

Tensdc de Cisalhamente

o

)

T 9
*

ny = tana =

1

Taxa de cisalhamento

Y

Figura 4.7 Curva de fluxo para um fluido newtoniano (SCHARAMM, 2006)
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Esse é o tipo mais simples de uma curva de fluxo. A viscosidade na equagdo 4.2 é assumida

L
como constante e independente de versus .

L
Outro diagrama comum é: n versus * . Este diagrama é chamado de “curva de viscosidade”

(figura 4.8).

Viscosidaden

Taxa de cisalhamento e v

Figura 4.8 Curva de viscosidade de um liquido Newtoniano (SCHARAMM, 2006)

A curva de viscosidade mostrada na Figura 4.8 corresponde a curva de fluxo da Figura 4.7. As
medidas de viscosidade sempre resultam, em primeiro lugar, em uma curva de fluxo. Os
resultados sdo, entdo, rearranjados matematicamente para que se possa tragar a curva de
viscosidade correspondente. Os diferentes tipos de curva de fluxo tém seus correspondentes

tipos de curvas de viscosidade (SCHARAMM, 2006).

4.2.4. Classificacao Reologica dos Fluidos

Um fluido é como uma substancia que se deforma continuamente quando é submetido um
esforgo constante, sem se importar quao pequeno seja este esfor¢o. De todas as propriedades

dos fluidos, a viscosidade requer uma maior atencdo no estudo do fluxo de um fluido
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(STREETER, 1996). A viscosidade é a propriedade do fluido que descreve a magnitude da

resisténcia devido as forgas cisalhantes dentro do fluido (SHARMA et al., 2000).

Os fluidos podem ser classificados como liquidos newtonianos e nao-newtonianos. Os
newtonianos sdo aqueles em que a viscosidade ndo é afetada por mudancas da taxa de
cisalhamento. Todos os outros fluidos que ndo apresentam esse comportamento sdo chamados
de ndo-newtonianos. Além disso, os fluidos ndo newtonianos ainda podem ser classificados em:
viscoelasticos, dependentes e independentes do tempo. Um exemplo da classificagcdao simples

do comportamento reoldgico dos fluidos é apresentado na Figura 4.9.

Hewtoniano
Viscoelasticos
Fluidos —
= Reopiicos
Hao Dependentes
Hewt oniano do termpo -
- Tixotropicos
Dilatantes
| Semtensiode _[
cisalhvamento
inicial Psedop Esticos
Independentes
- do tempo -
Plasticos de
Comtensao de Bingham
b cizalhamento
inicial
Herschel -
Bulkiey

Figura 4.9 Classificacdo dos fluidos segundo comportamento reoldgico (STEFFE, 1996)

A Figura 4.10 mostra o comportamento reolégico do fluido newtoniano e dos fluidos nao

newtonianos e a seguir é dada uma breve descricdo sobre cada um deles.
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‘ Curva de Fluxo ‘,, Curvas de Viscosidade

(@ Fluidos {2} Fluido pseudoplastico
Mewtonianos 2\ Fluide dil Fluidos
'é,z uido dilatante hio-Newtonianos

@} Fluido pseudoplastico
com tensao inicial

Figura 4.10 Curvas de escoamento de fluidos newtoniano e ndo newtonianos (SCHARAMM,

2000)

4.2.4.1 Fluidos Newtonianos

As propriedades reoldgicas de fluidos newtonianos s3ao independentes da taxa de
cisalhamento e do histdrico anterior de cisalhamento e dependentes somente da composi¢do e
temperatura (VIDAL, 2000). Para um fluido newtoniano ideal, a tensdo de cisalhamento é uma
funcdo linear da taxa de cisalhamento e a constante de proporcionalidade para esta relacdo p é

chamada de viscosidade newtoniana (SHARMA et al., 2000).

Como exemplos de fluidos newtonianos, podem-se citar: liquidos simples (como a agua),

solucdes de baixa massa molar, os éleos e solugdes poliméricas (SHARMA et al. 2000).

4.2.4.2 Fluidos Ndo-Newtonianos
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Os fluidos viscosos ndao-newtonianos ndao apresentam proporcionalidade entre a taxa de
cisalhamento e a tensdo de cisalhamento (IBARZ & BARBOSA-CANOVAS, 1996). Os fluidos nao-
newtonianos podem ser dependentes ou independentes do tempo. Para os fluidos ndo-
newtonianos independentes do tempo, a temperatura e composi¢ao constantes, a viscosidade

aparente depende da taxa de cisalhamento ou da tensao de cisalhamento (RAO & RIZVI, 1986).

4.2.4.2.1 Fluidos Ndo-Newtonianos Independentes do Tempo

Sdo aqueles cujas propriedades reoldgicas independem do tempo de aplicacdo da tensdo de

cisalhamento. S3o ainda divididos em:

A) Sem tensdo inicial — sdo aqueles que ndo necessitam de uma tensdo de cisalhamento

inicial para comegarem a escoar. Dentro desta classe, destacam-se:

4.2.4.2.1.1 Fluidos Pseudopldsticos

Neste grupo encontra-se a maioria dos fluidos de componentes de comportamento nao-
newtoniano. S3do fluidos independentes do tempo, sem tensao residual, que comegcam a escoar

sob a acdo de tensdes de cisalhamento infinitesimais (VIDAL, 2000).

Este tipo de fluido demonstra um decréscimo na viscosidade com um aumento na tensdo de
cisalhamento (MCCLEMENTS, 2009), sendo que a taxa de cisalhamento versus a tensdo de

cisalhamento forma uma linha convexa (SHARMA et al., 2000).

Esses fluidos em repouso apresentam um estado desordenado e quando submetidos a uma
tensdo de cisalhamento, suas moléculas tendem a se orientar na direcdo da forca aplicada.
Quanto maior a tensdo aplicada, maior sera a ordenagdo. Consequlientemente, a viscosidade

aparente serd menor (HOLDSWORTH, 1971).
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Como exemplos de fluidos pseudoplasticos, podem ser citados: massas de ceramica e de
cimento, polpa de frutas, caldos de fermentacdo, melaco de cana, polimeros fundidos e

produtos de origem vegetal.

4.2.4.2.1.2 Fluidos Dilatantes

Os fluidos dilatantes apresentam o comportamento inverso ao fenémeno da
pseudoplasticidade, ou seja, a viscosidade do fluido aumenta a medida que a taxa de
cisalhamento aumenta. Esse tipo de fluxo somente é encontrado em liquidos que contém uma

alta proporcdo de particulas rigidas insoliveis em suspensdo (BOURNE, 1982).

B) Com tensao inicial — sdo os que necessitam de uma tensdo de cisalhamentos inicial para

comecarem a escoar. Dentre os fluidos desta classe, encontram-se:

4.2.4.2.1.3 Fluidos de Bingham

O comportamento plastico de Bingham se caracteriza como um comportamento
Newtoniano onde a curva de fluxo apresenta uma tensao limite, ou seja, o fluxo sé ocorre
depois de vencida uma determinada tensdo limite para o cisalhamento; a partir dai o fluido
passa a se comportar linearmente quanto a variacdo da tensdao de cisalhamento e taxa de

cisalhamento.

Como exemplos, podem se citados: produtos alimenticios com alto teor de gordura
(chocolate, manteiga, margarina), fluidos de perfuracio de pocos de petréleo, algumas

suspensdes de sdlidos granulares.

4.2.4.2.1.4 Herschel-Bulkley

Também chamado de Bingham generalizado. Este tipo de fluido também necessita de uma
tensdo inicial para comegar a escoar. Entretanto, a relagao entre a tensao de cisalhamento e a

taxa de deformacdo nao é linear.
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4.2.4.2.2 Fluidos Ndo-Newtonianos Dependentes do Tempo

Os fluidos que possuem este tipo de comportamento apresentam propriedades que variam,

além da tensdo de cisalhamento, com o tempo de aplicacdo desta tensao, para uma velocidade

de cisalhamento constante.

4.2.4.2.2.1 Tixotropia e Reopexia
Materiais tixotrépicos e reopécticos exibem, respectivamente, aumento e diminui¢cdo na

tensao de cisalhamento (e viscosidade aparente) sob tempo e taxa de cisalhamento fixo. Ambos
os fendmenos podem ser irreversiveis, reversiveis ou parcialmente reversiveis. H3d uma
concordancia geral que o termo tixotropia refere-se ao decréscimo da viscosidade tempo-

dependente, devido ao cisalhamento e subseqliente recuperacdo da viscosidade quando o

cisalhamento é interrompido.
A Figura 4.11 apresenta as curvas de escoamento para os fluidos dependentes do tempo:

&
Totrépicos
5 -"‘_-‘:_--"'_-r ,;;l Reopaticos
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Figura 4.11 Curvas de escoamento para os fluidos dependentes do tempo (SHARMA et al.,

2000)
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4.2.4.2.2.1 Fluidos Viscoeldsticos

Existem fluidos que exibem muitas caracteristicas de soélidos, sdo os chamados
viscoelasticos. Os fluidos viscoeldsticos sdo substancias que apresentam propriedades viscosas e

eldsticas acopladas.

A viscosidade é a propriedade de todos os fluidos independentemente se eles exibem ou
ndo comportamento eldstico; no entanto, muitos fendmenos ndo podem ser descritos
simplesmente em func¢do da viscosidade e o seu comportamento eldstico deve ser levado em
consideracdo. A Figura 4.12 apresenta o comportamento dos fluidos viscosos e elasticos quando
submetidos ao cisalhamento. Durante a agitacdo ou mistura, os fluidos viscoeldsticos podem
subir no rotor impulsor em num fenémeno conhecido como efeito Weissenberg (SHARMA et al.,

2000).

¥ -

] 1

B

Liguido em repouso Liguido viscoso Liguidos viscoeldsticos

0Os fendémenos reclégicos A rotagiio do eixo (spndle) cria Arotagdo do eixo geraforgas

nio sdo aparentes uma forgio centrifuga que normais que superam a forga
arremessa o volume para fora centrifuga, fazendo com que
do recipiente o volume do recipiente seja

arrastade para cima do eixo

Figura 4.12 Comportamento cisalhante diferente para cada liquido viscoso e eldstico

(SCHARAMM, 2000)
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4.2.5. Modelos Reolégicos

A modelagem prevé meios para representar uma larga quantidade de dados reoldgicos em
termos de uma simples expressdo matemadtica. Muitas formas de equagdes sdo possiveis, no

entanto, um modelo geral que se aplique a todas as situacdes ndo existe.
Segundo SCHARAMM (2000), o ajuste de curvas reolégicas tem duas principais vantagens:

* No controle de qualidade é mais facil definir as faixas de tolerancia em torno dos
coeficientes padrao do que regressdo, do que comparar curvas padrdoes com um fluxo em

particular.

e Comparar resultados de testes obtidos por diferentes rebmetros frequentemente requer
valores de tensdo de cisalhamento/viscosidade a uma taxa de cisalhamento especifica, as quais
provavelmente ndo sdo muito idénticas com as taxas de cisalhamento dos pontos de dados da
curva de fluxo em regime-permanente. Um cdlculo de regressao que determinard a melhor
equacdo de ajuste permitird em segundos calcular qualquer valor intermediario de tensdo de

cisalhamento/viscosidade necessarios para a comparacdo com outros dados reoldgicos.

Dos modelos reolégicos existentes, os mais comumente utilizados sao: Ostwald-De-Waelle
(Lei da Poténcia), Herschel-Bulkley, Casson e Mizrahi-Berk. Abaixo, eles serdo apresentdos

(PELEGRINE, 1999).

4.2.5.1 Ostwald-De-Waelle (Lei da Poténcia)

Neste modelo, também conhecido como Lei da Poténcia, a relacdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformacdo é dada pela equacdo (4.7), sendo necessarios dois

parametros (K e n) para caracterizar o comportamento reolégico do fluido.

T= K\/n (4.7)
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ou
log1o T = logig K+ nlogyo v (4.8)

onde:
K = indice de consisténcia (Pa.s)
n = indice de comportamento (adimensional)

y = Taxa de cisalhamento (s-1)

T =Tensdo de cisalhamento (Pa)

Ao se dividir a equacdo 4.8 pela taxa de cisalhamento (log10 y),obtém-se a equacao que

governa a viscosidade aparente dos fluidos pseudoplasticos (Equacdo 4.9):

nap =§+n (49)

Neste caso, a viscosidade aparente do fluido diminui a medida que a tensao de cisalhamento
aumenta. Se na Equacdo 4.9 o indice de comportamento reoldgico n for > 1 o fluido é
considerado dilatante, o qual corresponde ao fenémeno inverso da pseudoplasticidade, pois a
viscosidade do fluido aumenta a medida que a taxa de cisalhamento aumenta. Se n for <1 o

fluido é H

4.2.5.2 Herschel-Bulkley

Este modelo é uma modificagdo do modelo da Lei da Poténcia, sendo que a presenga da

tensdo de cisalhamento inicial no modelo de Herschel-Bulkley é o Unico que diferencia esses
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dois modelos matematicos. Foi desenvolvido para fluidos pseudoplasticos que possuem tensdo

incial de escoamento. Sua equacdo pode ser descrita por (Equacdo 4.10):

T=Kyy™ + o,y (4.10)

Onde:

T = Tensao de cisalhamento (Pa)

Oon = Tensdo de cisalhamento inicial (Pa)

Ky = Indice de consisténcia

ny = Indice do comportamento do fluido (Pa.s")

y = Taxa de cisalhamento (sV)

4.2.5.3 Casson

Casson (1959) desenvolveu este modelo para uma suspensdo de particulas interagindo

em um meio Newtoniano, obtendo a seguinte expressdo matematica (Equacdo 4.11):

1

=K, + [{CyE (4.11)

N |-

onde:

y = Taxa de cisalhamento (s™)
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T =Tensdo de cisalhamento (Pa)
Koc = Tensao inicial

Kc = Viscosidade plastica de Casson

4.2.5.4 Mizrahi-Berk

Obtido pela modificacdo da equacdo de Casson, foi proposto (Mizrahi & Berk, 1972) para ser
utilizado no escoamento de suco de laranja concentrado e suspensdes de particulas interagindo

entre si em um meio pseudoplastico, que se resume na equacao a seguir (Equagdo 4.12):

1
02— K, = Kyy™ (4.12)

onde:

o = Tensdo de cisalhamento (Pa)

Km = Indice de consisténcia

nwm = Indice de comportamento do fluido
Kom = Raiz quadrada da tensao inicial

y = Taxa de cisalhamento (s™)

4.2.6 Medidas Reoldgicas

A determinacdo das propriedades reolégicas de um fluido implica na determinacdo
simultanea da tensdo de cisalhamento e taxa de deformag¢dao, num mesmo ponto do aparelho
de medicdo. Instrumentos comuns, capazes de medir essas propriedades podem ser colocados
em duas categorias gerais (Figura 4.13): tipo rotacional ou tipo tubo.
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Os critérios para a escolha devem envolver, principalmente: a natureza do material; se é de
baixa ou alta viscosidade; se é eldstico ou ndo; a dependéncia da temperatura na viscosidade,
etc. Outra importante consideragdao é a precisao e a exatiddo requeridas e se as medidas sao

para controle de qualidade ou para pesquisa.

Muitos estdo comercialmente disponiveis, outros (viscosimetros de tubo) sdo facilmente
fabricados. O custo varia enormemente para estes equipamentos. Um viscosimetro capilar de
vidro pode ser encontrado a prec¢o baixo, enquanto que para um instrumento rotacional capaz

de medir a propriedades dinamicas e diferencas normais de tensao o valor pode ser bem alto.

Tipo Reotacional

| Placa Paralela Cone e Placa

‘ Cilindro Concéntrico

Agitader

L

Tipo Tubo ‘

Capilar de Yidro Capilar de Alta Pressio Tubo

] ,

Figura 4.13 Equipamentos reoldgicos comuns divididos em duas principais categorias

e

(STEFFE, 1996)
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Para determinagdo das propriedades reoldgicas de um fluido sdao utilizados equipamentos
gue podem apresentar diferentes configuracdes, nas quais as mais comuns sdo: Sistemas

Capilares e Sistemas Rotacionais.

4.2.6.1 Sistemas Capilares (Viscosimetros)

Os viscosimetros de tubo sdo muito uteis na coleta de dados de viscosidade. Esses
instrumentos podem ser colocados em duas categorias basicas: capilares de vidro (Figura 4.14),
freqlientemente chamados de viscosimetros de tubo em forma de U, devido a sua semelhanca
com a letra U, e capilares de alta pressao (Figura 4.15). Ambos estabelecem uma diferenca de

pressao para criar o fluxo (SHARMA, 2000).

Cannan-Fenske

receptacio

Figura 4.14 Viscosimetros capilares de vidro de Ostwald e Cannon-Fenske (Tubo — U)

(STEFFE, 1996)

Onde:

V = Volume
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L = Comprimento
M1 = Ponto de medida 1

M2 = Ponto de medida 2

Fiztao
Angulo de
Entrada
~

=

L

§ PR |

R —fl—

Figura 4.15 Viscosimetro capilar de alta pressao (STEFFE, 1996)

Onde:

L = Comprimento

R = Raio
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Em ambos os viscosimetros, o fluido escoa em um tubo de sec¢do circular, devido a diferenga
entre as pressoes de entrada e saida do mesmo, as quais podem ser geradas pela gravidade ou
outros meios mecanicos. A partir dos dados geométricos e experimentais, calcula-se a

viscosidade do fluido.

Para fluidos que mostram um comportamento de fluxo newtoniano, a viscosidade é

determinada pela equagdo de Hagen-Poiseuille (Equac¢do 4.13):

(4.13)

onde:

D = diametro interno do tubo

L = comprimento do tubo

Q = Vazao

Ap = queda de pressdo ao longo de L
U = viscosidade

y = Taxa de cisalhamento

o = Tensdo de cisalhamento

4.2.6.2 Sistemas Rotacionais (Reébmetros)

A medida dos parametros reoldgicos baseia-se na determinacdo da relagdo entre o torque

necessario e a velocidade de rotacdo de um corpo que se encontra imerso ou em contato com o
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fluido. No caso do redbmetro Searle, ilustrado na Figura 4.16, determina-se o torque necessario
para manter constante a velocidade de rotacao e no rebmetro Couette, ilustrado na Figura 4.17,
aplica-se um torque e mede-se a velocidade correspondente. O tipo de reémetro rotacional

mais comum é do tipo Searle (SCHARAMM, 2006).

£— Motor

—? Sensordo torgque
T

Figura 4.16 Esquema de funcionamento do redmetro rotacional tipo Searle (cilindro

concéntrico, cone-placa e placa-placa) (SCHARAMM, 2006)

Sensor dotorque

Figura 4.17 Esquema de funcionamento do reémetro rotacional tipo Couette (Cilindro

concéntrico, cone-placa e placa-placa) (SCHARAMM, 2006)
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As principais vantagens na utilizacdo dos reGmetros rotacionais é que esse tipo de
equipamento permite uma medida continua da relacdo taxa de cisalhamento e tensdo de
cisalhamento e uma faixa mais ampla de taxa de cisalhamento, quando comparado aos
capilares, permitindo também a analise de comportamentos dependentes do tempo

(PELEGRINE, 1999).

Um redbmetro pode apresentar varias configuracdes, dependendo da geometria dos corpos
rotacionais. Dessa forma, os reébmetros rotacionais podem ser do tipo cilindros concéntricos,

cone e placa e placas paralelas.

4.2.6.2.1 Redbmetro Rotacional de Cilindros Concéntricos

Esse instrumento consta de dois cilindros, sendo que apenas um deles gira a uma certa

velocidade angular, enquanto o outro permanece imdvel (PELEGRINE, 1999).

O rebmetro de cilindro concéntrico € um instrumento que opera em uma faixa de taxa de
cisalhamento moderada, fazendo deste uma boa escolha para coleta de dados utilizados em
muitos calculos de engenharia (STEFFE, 1996). Estes equipamentos mantém uma velocidade de
rotacdo constante que corresponde a certa taxa de cisalhamento, e a tensao de cisalhamento é
obtida através da medida do torque no cilindro de medida, que pode ser o fixo ou o rotativo

(PELEGRINE, 1999). A Figura 4.18 apresenta um esquema do reémetro de cilindro concéntrico.

Armostra

)

A

AR

UL T
Ry
Ra ™

Figura 4.18 Diagrama esquematico do red6metro de cilindro concéntrico (SCHARAMM, 2006)
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onde:

Q = Velocidade do rotor

Ra = Raio do rotor

Ri = Raio do cilindro de medida

L = Altura do rotor

4.2.6.2.2 Redbmetro Rotacional de Cone e Placa

Estes equipamentos sdo constituidos de uma placa plana horizontal (regime estaciondrio) e
um cone invertido (com a ponta cortada), cujo vértice encontra-se muito proximo da placa
(Figura 4.19). No entanto, no calculo dos parametros reoldgicos, considera-se o cone com a
ponta inteira. De acordo com SCHARAMM (2006), os angulos dos cones em um sistema cone-
placa comercial s30 normalmente muito pequenos (a=0,0174 rad, (1°)), sendo este tipo de

sistema recomendado para materiais sem particulas e com alta viscosidade.

Armostra

Figura 4.19 Sistema cone-placa com o cone cortado (SCHARAMM, 2006)
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onde:

a = Altura da ponta removida
a = Angulo do cone

RC = Raio externo do cone
RT = Raio do corte

A vantagem deste sistema em relacdo ao de placas paralelas é que a taxa de deformacdo é
constante ao longo da superficie do cone. Portanto, cada ponto de medida correspondente a

um valor da taxa de deformagdo, e ndao a uma média de valores (PELEGRINE, 1999).

4.2.6.2.3 Redbmetro Rotacional de Placas Paralelas

Redmetros desse tipo sdo constituidos de duas placas paralelas em forma de disco, distantes
a uma altura “gap” uma da outra (Figura 4.20). Essa distancia pode ser variada, obtendo-se
diferentes faixas de taxa de cisalhamento. Maiores taxas de cisalhamento sdo alcangadas com

placas de maior diametro e menor distancia entre elas (PELEGRINE, 1999).

Da mesma maneira que o sistema de cilindros concéntricos, qualquer uma das duas partes

pode girar para medir o torque necessario (VIDAL, 2000).

I A
—
W/

R —»
Arnostra

Figura 4.20 Sistema de placas paralelas (PELEGRINE, 1999)
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Onde
R = Raio da placa
h = distancia entre as placas (gap)

O sistema placa-placa é determinado pelo raio R da placa e a distancia h entre as placas,
sendo que esta distancia pode variar (diferentes taxas de cisalhamento), ndo podendo ser
menor que 0,3 mm e maior que 3 mm. O sistema placa-placa é indicado para materiais ndo-
homogéneos, com particulas grandes. A altura entre as placas deve ser trés vezes maior que o

tamanho da maior particula do material a ser medido reologicamente (SCHARAMM, 2000).

4.3 DETERMINACAO DE UMIDADE POR KARL FISCHER

Karl Fisher, em 1953, prop0s um reagente que possibilitou a determinacdo de pequenas
guantidades de agua em diversos tipos de amostras. O processo pode ser resumido como a
reacao de diéxido de enxofre sobre uma solugao de iodo numa mistura que contem uma base
(B) e um dlcool (R - OH). A reacdo ocorre em duas etapas, como representado abaixo (Equacao
4.14 e 4.15), onde uma molécula de iodo é consumida para cada molécula de agua presente

(AQUINO, 2005).

Bl, + BSO, +B + H,0 - 2BHT + 'B—SOj (4.14)

*B—SO; + ROH =  BH'ROSO5 (4.15)

A titulacdo de Karl Fischer talvez seja, hoje, a titulacdo realizada em maior escala,
principalmente devido a necessidade de monitoramento de umidade, uma vez que esse

parametro é utilizado para o controle de qualidade e caracterizagdo de inuUmeros materiais.
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Uma grande quantidade de aparelhos automaticos ou mecanizados e reagentes sao
comercializados para realizar a determinac¢do de H,O em amostras sdlidas ou liquidas através da

titulagdo de Karl Fischer (AQUINO, 2005).

4.3.1 Reagente de Karl Fischer

O reagente de Karl Fischer em sua forma original é composto por iodo, dxido de enxofre IV,
piridina e metanol, sendo que o iodo e a dgua sdao consumidos na razao 1:1 como descrito por
KOLTHOFF, 1957 apud MADURO, 2005. Devido a toxidade e instabilidade dos reagentes
originais, geralmente, o metanol e a piridina sdo substituidos por substancias mais estaveis e
menos nocivas. Ao invés da piridina, sdo utilizadas outras bases como imidazol ou
dietanolamina. Essas sustdncias variam de acordo com o fabricante dos reagentes e das
aplica¢cdes (AQUINO, 2005). Com este reagente podem ser determinadas pequenas quantidades

de agua.

Segundo Maduro (2005), existem vdrios tipos de reagente de Karl Fischer, entdo é
necessario saber os componentes e, aproximadamente, a quantidade de agua da amostra para
fazer uma selecdo correta. Independentemente do reagente utilizado, ele é considerado muito
dessecante, logo o aparelho usado para colocar e liberar o reagente, bem como o frasco de
titulacdo, foram desenvolvidos com o objetivo de proteger tanto o reagente como a amostra de
um contato maior com o ar, sendo necessaria a utilizacdo de um agitador magnético para

misturar o conteudo do frasco durante a titulacao.

4.3.2 Métodos de titulagdo

Existem dois métodos diferentes na determinagdo de agua por Karl Fischer: o método de

titulacdo volumétrica e o método de titulacdo coulométrica.

60| Pagina



Capitulo 4—Equipamentos de Medicdo e Fundamentos Tedricos: Uma Contribuicdo do Trabalho

No método de titulagdo volumétrica, o iodo necessario para a reagdao com agua €
previamente dissolvido (a solucdo contém [,) e o teor de dgua é determinada pela medida da

quantidade de iodo consumida como um resultado da reagdo com dgua em uma amostra.

No método de titulagao coulométrica, em primeiro lugar, o iodo é produzido pela eletrélise
do reagente contendo ions iodeto e, entdo, o teor de agua em uma amostra é determinada

medindo a quantidade de eletricidade que é necessaria para a eletrdlise.

Apesar da geracdo coulométrica de titulante apresentar vantagens em relacdo a adicdo
volumétrica, no que diz respeito a facilidade de automacdo, essa ultima pode ser bastante util
para titulacGes onde o teor de agua é elevado, o que consumiria muito tempo de geracao

coulométrica para se alcangar o ponto final (AQUINO, 2005),
Segundo MADURO (2005) a titulacdo volumétrica possui trés passos importantes:
1) Liberacdo do reagente titulante de Karl Fischer contendo iodo dentro do frasco
de titulagdo através de uma bureta com enchimento por pressao.
2) Deteccdo do ponto final da titulagdo usando um eletrodo de platina.
3) Calculo do ponto final baseado no volume gasto de reagente de Karl Fischer.

Por ser o reagente de Karl Fischer um dessecante poderoso, a amostra e o reagente devem
ser protegidos contra a umidade atmosférica em todos os procedimentos (PARK & ANTONIO,
2006). A titulacdo pode ser influenciada pelo pH, umidade do ambiente, compostos com o

carbono da ligacdo C=0 ativo, compostos organicos com enxofre (MADURQO, 2005).

O método introduzido por Karl Fischer é considerado extremamente simples, conveniente e
preciso, por determinar a dgua em suas varias formas como adsorc¢ao, cristalizacao, oclusao, etc.
(MADURO, 2005). A determinacdo do ponto final da reacdo pode ser visual, isto €, quando for
percebido um pequeno excesso de titulante. A viragem ocorre de amarelo para uma coloragao

parda.
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4.4 CONCLUSAO

A escolha do método de andlise, o seu entendimento tedrico e a correta metodologia de
execuc¢do devem ser adequadamente avaliadas para que a exatidao dos resultados seja a maior
possivel. Esses conceitos necessitam estar plenamente estabelecidos para garantir a

confiabilidade de respostas.

Os resultados mostraram que as técnicas estudadas de DSC (calorimetria exploratorial
diferencial) e Reometro necessitam um maior cuidado na realizacdo dos experimentos;
cuidados estes que vdao desde a operacdao do equipamento, até mesmo a introducdo da
amostra. Outras, como o viscosimetro capilar e o titulador volumétrico de Karl Fischer, sdo

consideravelmente simples, fornecendo resultados rdpidos e precisos.

Tendo realizado um estudo aprofundado das técnicas de medicOes, sua teoria, possiveis

aplicacoes e limitacdes, torna-se possivel a realizacdo de um trabalho experimental.
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5. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O objetivo deste capitulo é descrever os materiais, os equipamentos e as metodologias
empregadas no desenvolvimento experimental deste trabalho. Primeiramente, descreveu-se a
procedéncia das matérias-primas. A seguir, foram descritas as metodologias utilizadas, sendo

detalhadas as especificidades de andlise de cada matéria-prima.

5.1 MATERIAS PRIMAS

5.1.1 Petrdleo

As amostras de petrdleos utilizadas na realizacdo dos experimentos foram origindrias do
trabalho “Caracterizagdo das Correntes do Processo de DestilagGio Molecular aplicado a Fragées
Pesadas de Petrdleo e Desenvolvimento de Correlagbes da Curva PEV” desenvolvido no

laboratério LPDS/FEQ/UNICAMP por LOPES, 2008.

Foi enviado pelo CENPES (Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez
de Mello - PETROBRAS) o residuo atmosférico ETA (400 °C +). Esse residuo foi alimentado no
destilador molecular de filme descendente que gerou duas correntes: a de destilado e a de

residuo.

As matérias primas de estudos foram o petrdéleo de alimentacdo do destilador molecular e
os produtos gerados: a corrente de destilado e a corrente de residuo destilados a 166° C (Figura

5.1).
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C

Figura 5.1 Amostras de petréleos. A) Residuo atmosférico, B) Residuo da destilagdo

molecular, C) Fracdo destilada.

5.1.2 Biodiesel

O biodiesel utilizado foi produzido no laboratério LPDS/FEQ/UNICAMP por LIMA et al., 2009.
A matéria prima utilizada foi 6leo de soja refinado (Soya). As reacdes foram realizadas utilizando
alcool etilico anidro (Synth), hidréxido de sddio (Synth) como catalisador. O equipamento
utilizado foi um reator em batelada com agitacdo continua (Quimis). A reacdo foi realizada
utilizando 1% de NaOH e razdo molar etanol: 6leo de soja de 6:1. Na Figura 5.2 pode ser

observada uma foto do biodiesel analisado.
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Figura 5.2 — Amostra de Biodiesel de Soja Refinado
5.1.3 Oleo Fsel

A amostra analisada de 6leo fusel foi coletada de um tanque de armazenamento na usina
Iracema localizada na cidade de Iracemadpolis — SP. Com o intermédio do pesquisador Daniel
Ibraim Pires Atala do CTC (Centro de Tecnologia Canavieira). Foi feita uma visita na area interna
da usina e reconhecimento do local de coleta. Na Figura 5.3 pode ser observada a amostra de

6leo fusel estudada.
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Figura 5.3 Amostra de Oleo Fusel

5.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.2.1 Andlises Térmicas

A andlise térmica dos diferentes materiais foi efetuada através da técnica de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) em equipamento modelo DSC-823e, marca Mettler Toledo

(Figura 5.4) instalado no laboratério LOPCA/FEQ/UNICAMP.
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Figura 5.4 Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC)

Antes de iniciar as analises das amostras foi feito uma limpeza do equipamento utilizando
procedimento padrdao. Com o forno do equipamento vazio foi realizada uma varredura entre
300 e 600°C sob uma atmosfera de oxigénio com fluxo de 50 mL/min com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. O calorimetro foi, entdo, calibrado por um método de avaliacdo
automatica de resultados (indium check). Esse método é baseado em medi¢Ges de
temperaturas de calor de fusdo do elemento quimico indio (/n). Foi utilizada uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em uma faixa de temperatura de 120 - 180 ° C, com peso de
elemento indio (/n) de 6,3 mg. O cadinho com indio é posicionado no compartimento de

amostra e, como referéncia, faz-se uso de uma capsula de aluminio vazia (cadinho e tampa).

Apds os procedimentos de limpeza e calibracdo procedeu-se a analisar as amostras
propostas neste trabalho. Em balancga digital (Figura 5.5) cada amostra foi pesada dentro de um
cadinho de aluminio de 40 uL. Em seguida, o cadinho foi tampado e prensado (Figura 5.5) para

entdo ser colocado dentro do forno, junto a outro cadinho de referéncia, o qual estd vazio
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(Figura 5.6). A tampa de cada cadinho é furada para ajudar na liberagao de possiveis vapores ou
gases obtidos pelo aquecimento das amostras. Com a amostra e a referéncia no forno, foi

programado o sistema de opera¢dao do DSC, mediante o software START METTLER.

Figura 5.5 Balanga digital e prensa utilizada as analises de DSC

MIETTI ED TN BN
METTLER TOLEDO

Figura 5.6 Forno do DSC contendo cadinho de referéncia.
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O calculo de capacidade calorifica (Cp) foi realizado a partir dos resultados das analises de
DSC para os diferentes materiais baseando-se na ASTM E1269, que utiliza a safira sintética (a-
oxido de aluminio) como padrao para as medidas de Cp por DSC. Fez-se entdo a corrida do
branco, utilizando o cadinho de amostra vazio. Seguidamente, corrida com o material de
referéncia (safira) e posteriormente andlise de cada amostra. Na utilizacdo desse procedimento
€ necessario realizar as corridas de branco e safira utilizando o mesmo método de analises das

amostras estudadas.

A entalpia de vaporizacao foi determinada utilizando o calculo de integracdo de area do pico
de vaporizagdo (normalizada), permitindo, desta forma, a determinac¢do desta propriedade para

os diferentes materiais estudados neste trabalho.

5.2.1.1 Biodiesel

Para as analises de biodiesel de soja, utilizou-se nitrogénio com fluxo de 50 mL/min variando
a temperatura de 25- 600 °C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Essa metodologia foi
utilizada de acordo com alguns estudos realizados de biodiesel. (ALBUQUERQUE et al 2006, ,
CONCEICAO et al., 2004, DANTAS et al, 2007, MONTEIRO, 2008)

5.2.1.2 Oleo Fiisel

Para as andlises de dleo fusel utilizou-se nitrogénio com fluxo de 50 mL/min variando a
temperatura de 25- 350 2C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Ndo foram encontrados na
literatura estudos referente a este material. Utilizou-se, entdo, o mesmo método de andlise
para a amostra de biodiesel variando apenas a temperatura final com a intencdo de otimizar o

processo. Sabe-se que este material ndo suporta elevadas temperaturas.

5.2.2 Comportamento Reoldgico
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O estudo das analises reolégicas das amostras foi feito via dois equipamentos: Reémetro

rotacional e Viscosimetro.

5.2.2.1 Comportamento Reoldgico via Reémetro Rotacional

O redmetro utilizado foi o HAAKE RheoStress 6000, da marca Thermo Scientific, pertencente

ao laboratdrio LOPCA/FEQ/UNICAMP. Uma foto do equipamento pode ser vista na Figura 5.7.

Figura 5.7 Redmetro HAAKE Rheo Stress 6000

Os numeros indicados na Figura acima correspondem a: 1-Suporte de medicdo fixo
constituido por motor para a rotacdo, sistema de amortecimento de ar, controlador de
temperatura e medidas de forca normal; 2 — Sensor de placa (rotor); 3-placa mae; 4-

controlador de temperatura; 5-controlador elétrico.

O redbmetro é constituido de um sensor placa-placa. O equipamento estd projetado para
fazer medicGes de deflexdo da amostra quando uma forca (torque) é aplicada. Opera num
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amplo intervalo de taxas de cisalhamento e, em especial, é adequado para medi¢des a baixas
taxas de cisalhamento e altas viscosidades, como as apresentadas nas fracdes e cortes pesados

de petrdleo.

As fungbes do equipamento foram estabelecidas e controladas através do software
RheoWin 3 (versdo 1.0), que opera com elementos de trabalho (Job Elements), com funcGes

especificas, que permitem ao usudrio, definir a metodologia da andlise.
5.2.2.1.1 Petréleo

Na determinacdo da viscosidade em funcdo da temperatura, os residuos, tanto da destilacao
atmosférica como o da destilagdo molecular, foram submetidos a um intervalo de temperatura

de 100 a 210 2C, a uma taxa de cisalhamento constante de 10s™.

Para a fracdo destilada, partiu-se de uma temperatura inicial mais baixa. O intervalo de
temperatura analisado foi de 20 a 100 2C. A taxa de cisalhamento foi mantida constante em 10

-1
S .

Em uma primeira etapa, a temperatura inicial foi mantida constante, com desvio maximo de
10,20 2C. Apds atingir a temperatura desejada, a amostra a ser analisada foi colocada sobre a

placa dando-se inicio a analise.

Na determinacdo do comportamento da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento,

fixou-se um valor de temperatura variando-se a taxa.

Para as amostras de residuos, a temperatura foi fixada em 82,2 oC e a taxa variando em um
intervalo de 0 a 30 s™*. Para a fracdo destilada, a temperatura mais baixa de 40 °C foi mantida

com variacao de taxa 0 a 200 st

Esses intervalos de temperatura e escolha de taxa baseiam-se em estudos realizados
anteriormente por alguns trabalhos do grupo (LINAN, 2009). Em geral, para materiais altamente
viscosos, é recomendado realizar determinacdes a baixos valores de taxa de cisalhamento, para

garantir resultados mais confiaveis.
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5.2.2.1.2 Biodiesel

Na determinacdo da viscosidade em funcdo da temperatura, a amostra de biodiesel de soja
foi analisada em uma faixa de temperatura de 25 a 200 2C, a uma taxa de cisalhamento
constante de 100s™. Esse valor alto de taxa pode ser explicado pelo fato do biodiesel ser um
material menos viscoso. Como mencionado anteriormente, o valor da taxa na realizacdo dos

experimentos deve ser inversamente proporcional a viscosidade.

Da mesma forma, esperou-se que as placas atingissem a temperatura inicial para se dar

inicio a analise.

Para verificar o comportamento da viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento, fixou-se

uma temperatura 40 °C num intervalo de taxa de 100 a 200s™.

Esse procedimento experimental foi baseado em estudos também desenvolvidos

anteriormente pelo grupo de pesquisa (SILVA et al., 2009).

5.2.2.1.3 Oleo Fusel

Por esse material ser novo em estudos do grupo, optou-se por utilizar as mesmas condicdes
das analises da amostra de biodiesel devido a viscosidade ser préxima a do biodiesel. Utilizou-se
uma temperatura constante de andlise de 30 2C devido a degradacdo que ocorre no material a

temperaturas acima desse valor.

5.2.2.2. Comportamento Reoldégico via Viscosimetro Capilar

Para avaliar a variacdo da viscosidade com a temperatura utilizou, também, equipamento

Viscosimetro Stabinger SVM 3000 da marca Anton Paar conforme mostrado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 Viscosimetro Stabinger SVM 3000.

O viscosimetro Stabinger SVM 3000 é um viscosimetro de rotacdo com geometria cilindrica.
Esta construido segundo o modificado principio de Couette, com o tubo exterior em rotacdo e o
objeto de medicdo no interior, com uma rotacdao mais lenta. O SVM 3000 trabalha segundo um
novo principio de medicdo e fornece, com sé 2,5 mL de amostra, valores de medicdo para a
viscosidade dindmica e cinematica, bem como a densidade. (DIRECT INDUSTRY CATALOG
SEARCH, 2010).

O equipamento é constituido de dois sistemas de medicao, como se observa na Figura 5.9. O
primeiro, formado por um par de cilindros concéntricos rotacionais coaxiais, que medem a
viscosidade dindmica da amostra, e o segundo, formado por sistema de oscilacdo na forma de

um tubo “U”, através do qual é medida a massa especifica da amostra.

Durante o ensaio, a amostra de liquido é colocada na célula de medicdo, que é
termostatizada, através de um sistema Peltier que gira a uma velocidade constante. A
viscosidade dindmica da amostra é determinada nesta célula, a partir do equilibrio entre a
velocidade rotacional no cilindro interno que, esta sob influéncia do esforco de cisalhamento da

amostra, e de uma corrente eddy produzida pelo campo magnético de rotacdo. Seguidamente,
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a amostra passa pela outra célula também termostatizada, onde é determinada a massa
especifica a temperatura do ensaio. Através da divisdo do valor da viscosidade dindmica, pelo
valor da massa especifica é calculada a viscosidade cinemética da amostra (ADAO et al., 2005).

O método ASTM utilizado para a realizagdo dos ensaios é o D7042. (ASTM D-7042).

Figura 5.9 Células de medi¢cdo completa (ADAO et al., 2005)

Os numeros indicados na Figura representam: 1- Elemento Peltier, 2- Célula de

Viscosidade, 3- Célula de massa especifica.

Esse equipamento checa variagdes de temperatura na ordem de mais ou menos 0,005 °C e
mantém a amostra em equilibrio térmico durante o tempo do ensaio. Normalmente, os desvios
encontrados nos resultados sdo devidos a sujeira no capilar proveniente de contaminacdes da

amostra anteriormente injetadas que n3o foi removida adequadamente (ADAO et al., 2005).

A manipulacdo da amostra que envolve desde a preparacdo da amostra, enchimento da
célula, limpeza e secagem da célula até a manutencdo satisfatéria do equipamento também é
outra causa de desvios no resultado encontrado. O desvio padrao esperado por manipulacdo da
amostra pode ser reduzido de acordo com os cuidados do operador, limpeza do sistema e ajuste

correto e estd na ordem de 3%.
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5.2.2.2.1 Petroéleo

Determinacdo da viscosidade dindmica, cinematica e densidade da amostra foram obtidas
via viscosimetro. Devido a alta viscosidade dos residuos de petréleo, somente a fracdao destilada
obtida da destilacdo molecular foi analisada. As amostram foram analisadas num intervalo de 40
a 100 °C. Para os petrdleos, temperaturas inferiores a 40 °C geralmente ndo sdo medidas neste
instrumento de andlise devido também a alta viscosidade. A introducdo de materiais altamente
viscosos nesse tipo de equipamento pode danificar o capilar, pois provoca entupimento e

instabilidade nas medidas.

5.2.2.2.2 Biodiesel

Na determinacao da viscosidade dinamica, cinematica e densidade da amostra de biodiesel
através do viscosimetro capilar, foram feitas medidas aumentando a temperatura de 10 em 10
¢C. Com a finalidade de se aproximar dos valores obtidos pelo reé6metro, partiu-se de uma

temperatura inicial de 20 °C chegando a 100 °C.

5.2.2.2.3 Oleo Fusel

Na realizacdo do experimento com a amostra de déleo fusel, partiu-se também da
temperatura de 20 °C ndo sendo possivel atingir o valor maximo de 100 °C. A ultima
temperatura registrada para essa amostra foi de 80 °C, pois a partir dessa temperatura

observou evaporacdao do material e a leitor do equipamento ndo se manteve estavel.

5.2.3 Determinac¢do da Umidade

As porcentagens de agua nas amostras estudadas foram determinadas por titulacdo
volumétrica de Karl Fisher, em equipamento de marca Metrohm, modelo 841 Titrando,

acoplado ao software Tiamo 1.2.1. Uma foto do equipamento pode ser vista na Figura 5.10.
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Figura 5.10 Titulador volumétrico de Karl Fischer

A solugdo de Karl Fischer utilizada foi uma solugdao Hydranal — Composite 5K, cédigo 34816
(Fluka). Antes de dar inicio as analises, foi necessario realizar uma calibracdo do equipamento.
Essa calibracdo tem a finalidade de padronizar a solu¢do de Karl Fisher. Essa padronizacdo utiliza
agua deionizada para determinar o fator de correcao ou fator KF da solucdo. Foi encontrando o

valor de 5,3888mg/ml que passou a fazer parte dos célculos realizados pelo software.

Tanto para as andlises do biodiesel como do dleo fisel o procedimento de medida foi o
mesmo. Pesou-se uma quantidade de massa da amostra original e adicionou-se no frasco de

titulagdo (Figura 5.11).
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Figura 5.11 Esquema do Vaso de Titulador Karl Fischer Volumétrico.

Um pequeno excesso de iodo livre é detectado pelo eletrodo indicador de fio duplo de Pt,
isto tanto para o Karl Fischer coulométrico como para o volumétrico. Quando toda 4gua da
amostra for consumida, a reacdo cessa. A determinacdo do ponto final da reacdo pode ser
visual, isto é, quando for percebido um pequeno excesso de titulante. A viragem ocorre de

amarelo para uma coloragdo parda.

O equipamento de Karl Fischer utilizado fornece diretamente a porcentagem de agua da
amostra, sendo necessario fornecer a massa de amostra adicionada no frasco de titulacdo. O
volume de reagente de Karl Fischer gasto na titulacdo da amostra é entao utilizado nos cdlculos

do teor de umidade.

Os calculos realizados sao:

VF
m =10

A%p/p =
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_ mg agua
mlg g

onde:

V = ml da solucdo de K.F. gasto na titulacao;
F= o fator de corre¢ao da solugao de K.F.;

m = massa em gramas da amostra analisada;
Mgsgua = Miligramas de agua;

ml . = mililitros de solugao de Karl Fischer.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e a discussdo dos materiais e métodos
estudados. As caracterizacdes fisico quimicas de uma amostra de petrdleo, biodiesel e éleo fusel
foram realizadas, determinando-se alguns parametros tais como: capacidade calorifica, entalpia

de vaporizacao, viscosidade, densidade e umidade.

6.1 ANALISE TERMICA

No estudo da andlise térmica dos materiais, utilizou-se a técnica de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC). O equipamento utilizado nesse estudo foi um DSC de fluxo de

calor.

6.1.1 Calibragio com Elemento indio

Antes de dar inicio ao estudo térmico dos materiais, foi feita uma calibracdo do
equipamento de DSC. Essa calibragdo fez-se via elemento padrao indio e o perfil calorimétrico

da andlise pode ser visto na Figura 6.1.
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Aexo

=~ cakbracao indio, 12.05,2010 10:43:24
calbracao indio, 6,2300 mg

00 0.5 1,0 L5 20 2,5 3.0 33 4,0 45 5,0 53 it

Figura 6.1 Curva de DSC do elemento indio utilizado para calibragdo

A temperatura de pico obtida pelo software referente a temperatura de fusdao da amostra
do elemento indio foi de 156, 93 °C com uma entalpia de 29,36 J.g'l. Em BERNAL et al.,2002 o

valor é reportado como 156,4 °C a temperatura de fusio com entalpia de 28.5 J.g%.

Essa andlise pdde ser utilizada também como validagdo de dados. Valores obtidos

comparados com os da literatura sao bem préximos, garantindo, assim, resultados confiaveis para

as posteriores analises.

6.1.2 Perfil Calorimétrico do Biodiesel de Soja Refinado

O perfil calorimétrico do biodiesel de soja refinado obtido nas condi¢des de analises pode
ser visto na Figura 6.2. Uma Unica transicdo endotérmica pode ser observada com temperaturas
de pico 333,75 2C e entalpia de vaporiza¢do de 191,96 J/g. Este evento térmico esta associado a
vaporizagdao de 4acidos graxos que formam as moléculas de triacilglicerdis presentes no

biodiesel.
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Figura 6.2 Curva de DSC do biodiesel de soja refinado

A parte selecionada na Figura 6.3 representa a drea utilizada no célculo da entalpia de

vaporizagdo por integragdo da area correspondente a este evento térmico com temperatura de pico

incial de 273,40 °C e final de 333,75 °C.

As ondulag¢des verificadas em 180 e 400 2C podem estar relacionadas com a variagdo do
fluxo de nitrogénio durante a corrida de analise, uma vez que n3o é observado nas curvas de
DSC para o biodiesel, outros processos térmicos nesse intervalo de temperatura.
(ALBUQUERQUE et al., 2006, , CONCEICAO et al., 2004, DANTAS et al., 2007, MONTEIRO, 2008).
Durante o procedimento experimental, foi necessario verificar o fluxo e, algumas vezes, o

reajuste foi realizado. A curva de entalpia total do sistema pode ser observada na Figura 6.4
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Figura 6.3 Curva de DSC para calculo de entalpia de vaporizacdo do biodiesel de soja
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Figura 6.4 Curva de DSC para entalpia total do sistema de biodiesel de soja refinado
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A Figura 6.5 representa a curva de capacidade calorifica especifica obtida para o biodiesel de
soja no intervalo de temperatura de 40 a 130 °C estudado pois, neste intervalo de temperatura
ndo ocorreu nenhum evento térmico. O software do equipamento utiliza para cdlculo dos

valores de Cp a equacao (4.1) discutida anteriormente.
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Figura 6.5 - Curva de DSC para capacidade calorifica do biodiesel de soja refinado

6.1.3 Perfil Calorimétrico do Oleo Fusel

O perfil calorimétrico do éleo fusel obtido no intervalo de temperatura estudado pode ser
visto na Figura 6.6. Uma Unica transicao endotérmica é observada com temperatura de pico de
113,08 2 C e entalpia 386,74 J/g. Essa transicdo estd associada ao processo de vaporizagdo da
amostra. Analises reoldgicas posteriores puderam auxiliar na conclusdo desta afirmacdo, pois a

amostra ndao suportou medidas a altas temperaturas.

83 |Pagina



Capitulo 6 — Resultados e Discussées

0 T T 1
2 $ 50 100 150 200 250 300 350 400

i
o
1

Fluxo de Calor (mW)
S do

—_
S
1

N
(o)}
L

Temperatura ( °C)

Figura 6.6 Curva de DSC do dleo fusel

Na Figura 6.7 a drea hachurada representa a area selecionada para calcular a entalpia de
vaporizacdo do 6leo fusel com temperatura de de pico incial de 36,05 °C e final de 117,33 °C. A

Figura 6.8 representa o comportamento da entalpia total do sistema.

Aexo

oieo fusel 12/05, 12.05.2010 14:09:20
oleo fusel 12/05, 5,0000 mg
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Figura 6.7 Curva de DSC para cdlculo de entalpia de vaporizacao do dleo fusel
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Figura 6.8 — Curva de DSC para entalpia total sistema de éleo fusel.

Para o dleo fusel ndo foi possivel obter dados de capacidade calorifica, pois desde o inicio, a
temperaturas baixas analisadas, o material j4 demonstrou comeco de evaporacdo. Como hd

perda de massa, portanto, o calculo de Cp ndo pode ser realizado.

6.2 COMPORTAMENTO REOLOGICO

Nos ultimos tempos, a reologia tem ganhado um importante significado, em conseqiiéncia

da elevagdo da concorréncia e dos custos que fazem com que as industrias

busquem métodos de controle de qualidade no processamento, e se possivel, predizer as

qualidades dos novos produtos, ja durante seu desenvolvimento. Assim, o conhecimento

85| Pagina



Capitulo 6 — Resultados e Discussées

reoldgico dos produtos é essencial para vdrias aplicacdes, entre as quais, dimensionamento de

uma bomba, filtros, tubulacdes e avaliagdo do controle de qualidade (JUNIOR, 2007).

O comportamento reoldgico das matérias primas utilizadas foi analisado via re6metro
rotacional e viscosimetro capilar. Abaixo, a discussdo separadamente de cada uma dessas

técnicas é apresentada e, em seguida, uma comparacao e complementagao entre elas.

6.2.1 Comportamento Reoldgico via Redmetro Rotacional
6.2.1.1 Petrdleo

Uma das caracteristicas mais importantes de um éleo lubrificante é sua viscosidade que
deve variar o minimo possivel em altas temperaturas. Oleos lubrificantes sdo definidos como
leves ou pesados de acordo com suas viscosidades cinematicas a 40°C e peso molecular (SBAITE,

2003).

TISSOT & WELTE (1978) afirmam que a presenca abundante de resinas e asfaltenos em dleos
lubrificantes resultam na alteracdo de suas propriedades fisico-quimicas como a densidade

especifica e a viscosidade.

A Figura 6.9 mostra o comportamento da viscosidade dos residuos de petrdleos com a
variacdo da temperatura. Do processo de destilacdo molecular, duas correntes sdao formadas: a
de destilado e a de residuo. Através da figura 6.9 pode-se observar a elevada viscosidade do
residuo da destilagdo molecular comparado ao residuo atmosférico. A medida que a
temperatura aumenta, os valores da viscosidade se aproximam, tendendo a zero. A fracdo
destilada apresentard, portanto, uma fracdo mais leve, e subseqliente, menor valor de

viscosidade (figura 6.9).
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Figura 6.9 Variacao da viscosidade em funcdo da temperatura dos residuos de petréleo
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Figura 6.10 Variacdo da viscosidade em fungdo da temperatura da fragdo destilada de

petrdleo

87 |Pagina




Capitulo 6 — Resultados e Discussées

Para uma temperatura de 100 °C encontram-se valores de viscosidade para residuo da
destilagdo molecular, residuo atmosférico e fracao destilada de 0,43 Pa.s, 0,134 Pa.s e 0,01094
Pa.s, respectivamente, confirmando o aspecto mais pesado do residuo que se obtém através da

destilagdo molecular.

Afim de classifica-lo como fluido newtoniano ou ndo, os perfis de tensdo de cisalhamento e
viscosidade foram obtidos. Nas Figuras 6.11 e 6.12 esse comportamento pode ser observado. A
tensdo de cisalhamento apresentou um crescimento linear constante enquanto a viscosidade
permaneceu constante com a variacdo da taxa de cisalhamento. Essa carateristica o classifica

como um fluido perfeitamente newtoniano.
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Figura 6.11 Variagao da tensdao com a taxa de cisalhamento para os residuos de petroleo
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Figura 6.12 Variacdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento para os residuos de

petrdleo

Na temperatura analisada (82,2 °C) o residuo da destilacdo e o residuo atmosférico

apresentaram viscosidades praticamente constantes em 2,07 Pa.s e 0,035Pa.s respectivamente

O mesmo comportamento newtoaniano p6de ser observado para a fracdo destilada do
petroleo. A tensdo de cisalhamento apresentou crescimento linear (Figura 6.13), enquanto a

viscosidade se manteve constante com a variacado de taxa de cisalhamento (Figura 6.14).
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Figura 6.13 Variacdo da tensdo com a taxa de cisalhamento para a fracao destilada de
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Na temperatura analisada (40 °C) a fracdo destilada apresentou uma viscosidade
praticamente constante em 0,225 Pa.s independente da variagdo da taxa de cisalhamento

(Figura 6.15).

6.2.1.2 Biodiesel

Segundo MORETO e FETT (1998) a viscosidade aumenta com o comprimento das cadeias
dos dacidos graxos dos triglicerideos e diminui quando aumenta a insaturacdo; é portanto,
funcdo das dimensdes das moléculas e de sua orientagdo, ou seja, aumenta a hidrogenacao.
RIBEIRO E SERAVALLI (2004) afirmam que para o triglicerideos, quanto menor for seu peso
molecular mais alto serd o seu grau de insaturacao; as forcas de atracdo entre as moléculas

determinam a densidade e outras propriedades fisicas, como a viscosidade.

A viscosidade relativamente alta dos éleos, superior ao da agua, se deve as atragdes

intermoleculares das grandes cadeias dos acidos graxos, que constituem os triglicerideos.

Em geral as viscosidades dos oleos decrescem com o aumento da insaturagdo, pois a

hidrogenagao provoca um pequeno aumento da viscosidade.

Os dleos que contém 4acidos graxos de baixa massa molecular sdo ligeiramente menos
viscosos que os com alta massa molecular, mas como em outros liquidos, nos éleos, também a
viscosidade diminui com o aumento da temperatura, havendo uma relagcdo linear entre o

logaritimo da viscosidade e o da temperatura (JUNIOR, 2007).

A Figura 6.15 ilustra a variacdo da viscosidade do biodiesel de soja em funcdo da
temperatura. Pode—se verificar que conforme aumentou o tempo de degradacdo houve um
aumento da viscosidade. A viscosidade, é portanto, inversamente proporcional a temperatura.

Esse comportamento também é observado nas andlise de dleos vegetais.

A uma temperatura inicial de 25 °C o biodiesel apresentou viscosidade dinamica de
0,005023 Pa.s (5,023 mPa.s) chegando a uma viscosidade dinamica de 0,00113 Pa.s (1,13 mPa.s)

em temperatura correspondente a 135 °C.
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Figura 6.15 Viscosidade do biodiesel de soja refinado em fun¢do da temperatura

A Figura 6.16 representa a variagdo da tensdo de cisalhamento com a taxa de cisalhamento.
Juntamente, a viscosidade dinamica pode ser observada conforme variacdo da taxa de
cisalhamento. A temperatura foi mantida constante em 40 °C. Como mostra a figura, ndo houve
grandes varia¢gdes nos valores da viscosidade, permanecendo praticamente constante em
0,0041 Pa.s (4,1 m Pa.s). Esse comportamento é esperado para biodiesel em geral (CONCEICAO
et al., 2005; SANTOS, 2005; BROCK et al., 2008)., que caracteriza-o como um fluido newtoniano,

uma vez que a viscosidade é constante para qualquer valor de taxa de cisalhamento.

TATE et al., (2006) realizaram um levantamento de dados experimentais da viscosidade
cinematica de biodiesel derivados de 6leo de canola, dleo de soja e 6leo de peixe em diferentes
temperaturas na faixa de 20 a 300 °C. Foi observado que a viscosidade decresce com a

temperatura seguindo uma relagao logaritmica.

Os oleos vegetais normalmente apresentam valores altos de viscosidade e o processo de
transesterificacdo diminui significantemente estes valores. Em BROCK et al., (2008) o valor
medido para o 6leo de soja a temperatura de 40 °C foi de 29,5 mPa.s., valor relativamente alto

guando comparado ao biodiesel de soja medida na mesma temperatura (4,2 mPa.s).
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Outra caracteristica que confirma o comportamento newtoniano do biodiesel de soja é a
relacdo linear entra a tensdao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento (Figura 6.17). Este

comportamento obedece a equacdo do fluido newtoniano como foi mostrado no item 4.2.2.
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Figura 6.16 Tensdo de cisalhamento X taxa de cisalhamento X viscosidade do biodiesel de

soja
6.2.1.3 Oleo Flisel

O comportamento da viscosidade do 6leo fusel variando-se a temperatura pode ser
observado na figura 6.17. Assim como no biodiesel de soja analisado, a medida que se aumenta
a temperatura, os valores de viscosidade diminuem. Para temperaturas acima de 80 2C os
valores de viscosidade ndo obedecem a essa regra. Isso se deve ao fato de que a esta
temperatura, o material ja estd praticamente degradado. As Andlises térmicas feitas no DSC
mostraram que o 6leo fusel, a partir da temperatura de 36,05 2C comeca a ser volatilizado e a
temperatura de 117,33 °C todo o material j& foi degradado. Isso explica os valores

desorientados a partir de 80 2C nessa analise feita através do reémetro.
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Comparado com os resultados obtidos para o biodiesel de soja, o éleo fusel ndo apresenta
uma curva logaitmica perfeita para a variagao da viscosidade com a temperatura. Isso se deve
ao fato de o 6leo fusel ser uma mistura de compomentes (VAUCLAIR et al., 1996; KUCUK, &
CEYLAN, 1998; PEREZ et al., 2001; CECCATO-ANTONINI & SILVA, 2002; AZANIA et al., 2003).
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Figura 6.17 Viscosidade do 6leo fusel em funcdo da temperatura

Na Figura 6.18 esta representada a variacdo da taxa, tensdo e viscosidade do éleo fusel a
uma temperatura constante, a fim de caracterizd-lo como fluido newtoniano ou ndo. A
temperatura foi mantida em 30 °C a fim de se aproximar aos valores obtidos para o biodiesel,
que foi calculado a temperatura de 40 °C. Optou-se por uma temperatura um pouco mais baixa
devido a degradacdo inicial que o material sofre a temperatura de 36,05 °C. Analisando a Figura,
pode-se concluir que a viscosidade permaneceu praticamente constante em aproximadamente
0,0027 Pa.s (2,7 mPa.s) com variacdo na taxa de cisalhamento. Essa tendéncia, juntamente com
a relacdo linear da tensao de cisalhamento com a taxa de cisalhamento, faz do dleo fusel, um

material de comportamento também newtoniano.
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Figura 6.18 Tensado de cisalhamento X taxa de cisalhamento X viscosidade do 6leo fusel

6.2.2. Comportamento Reoldgico via Viscosimetro Capilar
6.2.2.1 Petrdleo

Das trés amostras de petrdleo estudadas, somente a fracdo destilada péde ser analisada
via viscosimetro capilar. A elevada viscosidade do residuo atmosférico e do residuo da
destilacdo molécula ndo permitiu a introducdo da amostra no capilar do equipamento. As
medidas foram realizadas em triplicata, e a média de seus valores esta apresentada na Tabela

6.1
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Tabela 6.1 Propriedades da fracao destilada de petrdleo obtidas em viscosimetro capilar

Temperatura Viscosidade Viscosidade Densidade
(°C) Dinamica (mPa.s)  Cinematica (mm?/s) (g/cm?)
40 215,88 230,88 0,9350
50 105,71 113,83 0,9287
60 57,753 62,6179 0,9223
70 34,382 37,537 0,9159
80 22,029 24,216 0,9097
90 15,026 16,632 0,9034
100 10,753 11,985 0,8971
6.2.2.2 Biodiesel

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura molecular das suas
moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbbnica do alquiléster, maior serd a
densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior for o nimero de insaturacdes
presentes na molécula. Comparado com o diesel mineral, o biodiesel apresenta maior
densidade. A presenca de impurezas também podera influenciar na densidade do biodiesel

como, por exemplo, o dlcool ou substancias adulterantes (LOBO et al., 2009).

A Tabela 6.2 apresenta valores de viscosidade dindmica, viscosidade cinematica e densidade
obtidas via viscosimetro capilar a partir da variacdo de temperatura. As analises foram

determinadas em triplicata, e a média de seus valores esta representada abaixo.
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Tabela 6.2 Propriedades do biodiesel de soja obtidas em viscosimetro capilar

Temperatura Viscosidade Viscosidade Densidade
(°C) Dinamica (mPa.s)  Cinemética (mm?/s) (g/cm?)
20 6,6443 7,5482 0,8802
30 5,1584 5,9081 0,8731
40 4,1090 4,7457 0,8658
50 3,3495 3,9013 0,5656
60 2,7836 3,2700 0,8512
70 2,3523 2,7872 0,8440
80 2,0148 2,4081 0,8367
90 1,7493 2,1093 0,8293
100 1,5338 1,8654 0,8222

A mesma tendéncia inversamente proporcional da temperatura com a viscosidade é

observada.

A norma ASTM ndo considera relevante a densidade do biodiesel como parametro de
gualidade. Tanto para a resolucdo brasileira, como para a norma européia, os métodos de
analise da densidade do biodiesel sdo os mesmos comumente aplicados aos derivados de
petrdleo. A norma européia estabelece valores de densidade entre 860 a 900 kg m-3 (LOBO et

al., 2009)

A densidade medida a temperatura de 20 °C, conforme especificacdo da ANP foi de 0,8802
g/cm?® . Esse valor se encontra em conformidade com o esperado para os biodieseis de soja

estudados na literatura (FERRARI et al., 2005, BRANDAO et al., 2006).
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6.2.2.3 Oleo Flsel

A Tabela 6.3 apresenta as medidas para as propriedades do o6leo fusel. O mesmo
comportamento observado nas analises com o equipamento reGmetro pdode ser visto na relacao
da viscosidade com a temperatura. As andlises foram obtidas em triplicata, e a média de seus

valores estdo representados abaixo.

Tabela 6.3 Propriedades do 6leo fusel obtidas em viscosimetro capilar

Temperatura Viscosidade Viscosidade Densidade
(°C) Dinamica (mPa.s)  Cinematica (mm?/s) (g/cm?)
20 3,8695 4,6335 0,8328
30 2,8095 3,4054 0,8250
40 2,1021 2,5734 0,8169
50 1,6165 1,9992 0,8086
60 1,2711 1,5888 0,8000
70 1,0082 1,2743 0,7912
80 0,8103 1,0363 0,7819

Medidas para temperaturas superiores a 80 2C ndo foram determinadas. Apds atingir
essa temperatura o leitor do equipamento ndo se manteve constante, devido ao processo de
degradacdo do material. Assim como no equipamento redtmetro, medidas acima dessa

temperatura ndo foram possiveis de determinar.

Em GARCIA, 2008 a densidade a 20 °C obtida para uma amostra de dleo fusel foi de 0,8745
g/cm3, valor préximo ao encontrado experimentalmente, que foi 0,8328 g/cm3. Valores

referentes a viscosidade desse subproduto isoladamente, ndo foi encontrado na literatura
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6.2.3 Comparacao Entre as Analises Utilizando os Dois Métodos Anteriores

A partir de dados de viscosidade dindmica dos dois equipamentos discutidos anteriormente

foi feita uma comparacao entre os valores obtidos.

6.2.3.1 Petroleo

A Figura 6.19 mostra os valores da viscosidade dindmica obtidos via os dois equipamentos.
Através da figura, pode se observar que os valores sdo bem préoximos e se coincidem a medida

que a temperatura se aumenta.
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Figura 6.19 Valores de viscosidade dinamica da fracdo destilada de petréleo obtidos via

rebmetro e viscosimetro

6.2.3.2 Biodiesel

Conforme mostra a Figura 6.20, os valores de viscosidade dinamica obtidos via os dois

equipamentos sdo muito préximos. Se levarmos em consideracdo a escala em que foi
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construido o grafico, podemos afirmar que os valores de viscosidade sdo praticamente os

mesmos, com uma variacdao muito pequena para cada um desses valores.
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iy, + Redmetro

LT
- L - -
0,002 B e, = Viscosimetro
[ ]
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Temperatura ( °C)

Figura 6.20 Valores de viscosidade dinamica de biodiesel de soja obtidos via rebmetro e

viscosimetro

6.2.3.3 Oleo Flsel

Ja na comparac¢ao dos equipamentos para a analise do éleo fusel, essa aproximacado nao é
tdo expressiva (Figura 6.21). As temperaturas mais baixas, os valores da viscosidade dinamica
n3o sdo tdo préximos para os dois equipamentos. A medida que se aquece o material, elas se

aproximam chegando a um valor de viscosidade praticamente igual a temperatura de 70 °C.
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Figura 6.21 Valores de viscosidade dinamica de 6leo fusel obtidos via reébmetro e

viscosimetro

6.3 DETERMINAGCAO DA UMIDADE

Existem alguns questionamentos sobre a eficacia da determinacdo de agua pelo método
de Karl Fischer para amostras com uma percentagem alta de agua. No entanto, testes com agua
pura foram realizados e foi encontrada uma percentagem de agua de 99,83%, mostrando,
assim, que o aparelho disponivel tem a capacidade de realizar este tipo de andlise (MACHADO,

2007).

6.3.1 Biodiesel

A 3gua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando em acidos graxos livres,
também estd associada a proliferacdo de micro-organismos, corrosdo em tanques de estocagem

com deposicdo de sedimentos. Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o
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teor de dgua devera ser monitorado durante o armazenamento (LOBO et al., 2009). Sabe-se

também que a presenca de agua e sedimentos causa um aumento de acidez no éleo.

Para os padrdes de qualidade na comercializacdo do biodiesel exigidos pela ANP o valor

maximo permitido de dguas e sedimentos é de 0,05% volume.

Na tabela 6.4 os valores da porcentagem de agua referentes a amostra de biodiesel
analisada pelo equipamento Karl Fischer. As andlises foram feitas em triplicata e a média delas

calculada.

Tabela 6.4 Porcentagens de d4gua na amostra de biodiesel de soja

Amostra % Agua
1 0,122

2 0,118

3 0,117
Média 0,119

Dentro dos parametros de qualidade exigidos pela ANP, esse biodiesel encontra-se
inapropriado para comerciazacdo, podendo ser desidratado facilmente mediante a adicdo de

um desumidificante como o sulfato de sédio anidro (SILVA, 2006).

6.3.2 Oleo Fusel

A tabela 6.5 apresenta o resultado da analise da porcentagem de dgua para a amostra de
Oleo fusel. Também realizada em triplicata, seus valores e média podem ser visto na tabela a

seguir.
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Tabela 6.5 Porcentagens de 4gua na amostra de 6leo fusel

Amostra % Agua

1 11,062

2 11,039

3 11,108
Média 11,06

Este valor de 11,06% de agua estd de acordo com os valores encontrados na literatura para

o 6leo fusel (PEREZ et al., 2002).

Uma correlagdo com a Figura 6.6 pode ser feita. Em aproximadamente 100 °C, o pico

endotérmico é caracteristico dessa expressiva quantidade de agua.
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7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho de dissertacdo cumpriram as expectativas para os
objetivos planejados inicialmente. As conclusdes dos resultados mais importantes serdo

apresentadas a seguir.

A anailise térmica mediante DSC demonstrou ser uma ferramenta util na determinacdo de
eventos térmicos nos materiais estudados. Valores de capacidade calorifica e entalpia de
vaporizacdao foram facilmente determinados e seus resultados foram condizentes com o
estudado na literatura. Antes de iniciar as analises, foi necessario um estudo sobre a técnica de
medi¢do. Um conhecimento prévio sobre o comportamento térmico do material a ser analisado

deve ser compreendido e, entdo, um método de andlise é estabelecido de acordo com a

finalidade desejada.

O comportamento reoldégico dos diferentes materiais foram determinados via dois
equipamentos: Redbmetro Rotacional e Viscosimetro Capilar. Através do equipamento rebmetro
foi possivel a determinagao de um maior nimero de pontos em tempos relativamente curtos.
Opera em um amplo intervalo de taxas de cisalhamento e é adequado para medi¢des a baixas
taxas de cisalhamento e altas viscosidades. Ja para o viscosimetro capilar, as medidas exigem
um maior tempo. O aumento da temperatura é controlado manualmente e a cada medida é
necessario esperar a estabilizacdo do equipamento e, entdo, anota-se o valor calculado. Porém,
€ pratico no calculo de valores a temperaturas especificas. Facil operacdao e analise de
resultados. Quando comparados, os dois equipamentos mostraram valores correspondentes

para as amostras estudadas.

A técnica de Karl Fischer utilizada na determinacdo da quantidade de agua é considerada
uma técnica simples e de respostas rapidas. O equipamento fornece diretamente o valor da
porcentagem de agua no material analisado em um tempo menor que um minuto, apds a
introducdo do material. A operacdo do equipamento é simples, e o software utilizado é de facil

compreensao.
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Das técnicas estudadas, todas mostraram ser eficientes na caracterizagdo dos materiais
estudados. As técnicas de DSC e ReOmetro sdao mais complexas e exigiram um estudo prévio
aprofundado da técnica de medicdo. Seus softwares sdo mais elaborados, uma vez que sao

aplicaveis a inUmeras determinacdes.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros podem-se citar:

1) Estudo aprofundado de outras técnicas experimentais de caracterizacdes de
equipamentos disponineis no laboratdrio, como por exemplo, o osmémetro de vapor e

cromatoégrafos.

2) Separacao dos componentes do 6leo fusel, técnica que foi discutida anteriomente na

revisao bibliografica que caracterizar cada fracdo separadamente.

3) Uma vez separados os componentes do 6leo fusel, testa-lo na producdo do biodiesel via

alcool isoamilico.
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