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RESUMO

A adocdo de um novo combustivel para aviagdo com 0 objetivo de reduzir as
emissdes de CO,, CH4 e CO do setor, pode ser um processo complicado. Essas complicagoes
sdo representadas pelas necessidades estabelecidas na RANP 778 (2019). As instabilidades
geradas como perda na poténcia, diminuicéo de poder calorifico e adequacdo aos motores ja
fabricados séo alguns pontos de cuidado. Dessa forma, a solu¢cdo mais viavel, a curto prazo,
se da pela adocéo de blendas entre o querosene de aviacdo (JET-AL) e os bioquerosenes de

fonte vegetal.

A utilizacdo de bioguerosene nas blendas demanda um estudo mais detalhado, pois
durante a degradacdo destes, podem ser aferidos dados que ndo corroborem na sua utilizacéo.
As espécies quimicas geradas durante a degradacdo (CO2, CHs e CO) devem ser menos
nocivas ou produzidas em menor quantidade e suas caracteristicas fisico-quimicas ndo devem

ser alteradas de forma abrupta pela atmosfera as quais estdo sendo expostas.

Para o estudo, foi produzido o bioquerosene de dleo de babagu através de um
processo de transesterificacdo, que apds finalizado, foi utilizado na producdo de blendas de
10 e 20% v/v com o querosene de aviacdo JET-ALl. As amostras de bioquerosene puro,
bioquerosene 10%, bioquerosene 20% e de JET-AL foram entdo comparadas atraves de uma

analise térmica de sua degradacéo.

Nesta analise, foram utilizadas termogravimetria (TG), termogravimetria derivada
(DTG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). As amostras foram submetidas a duas
taxas de aquecimento distintas (5 e 20°C.min™), alteracio na atmosfera de ar-sintético para

nitrogénio e uma modificacdo do fluxo de gés dessa atmosfera de 50 para 100 mL.mint,

Para verificar as espécies encontradas com a degradagéo, os gases liberados foram
analisados no acoplamento TG-FTIR, que fornece através do nimero de onda das vibrac6es

moleculares o seu perfil.

Os aumentos na taxa de aquecimento provocaram aumento das temperaturas de pico
das blendas de cerca de 5% em relagdo ao JET-AL. A atmosfera inerte provocou aumento na
quantidade de residuos de 1 a 2% em relacdo a atmosfera reativa. O aumento do fluxo de gases
revelou novas especies quimicas pés degradacdo (CH3z CHa e anéis aromaticos). O aumento
das taxas de aquecimento também gerou reducdo da energia de ativacdo de 23 a 35% para

todas as amostras.
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ABSTRACT

The adoption of a new aviation fuel with the objective of reducing the sector's CO2,
CH4 and CO emissions, can be a complicated process. These complications are represented
by the needs established in RANP 778 (2019). The instabilities generated such as loss of
power, decreased calorific value and suitability for engines already manufactured are some
points of caution. Thus, the most viable solution, in the short term, is the adoption of blends

between aviation kerosene (JET-AL) and biokerosenes from biomass.

The use of biokerosene in blends requires a more detailed study, because during their
degradation, data that do not corroborate their use can be measured. The chemical species
generated during the degradation (CO2, CH4 and CO) must be less harmful or produced in
less quantity and their physical-chemical characteristics must not be changed abruptly by the

atmosphere to which they are being exposed.

For the study, babassu oil biokerosene was produced through a transesterification
process, which, after being finalized, was used in the production of blends of 10 and 20% v /
v with JET-AL aviation kerosene. The samples of pure biokerosene, biokerosene 10%,

biokerosene 20% and JET-A1 were then compared using a

In this analysis, thermogravimetry (TG), derived thermogravimetry (DTG) and
differential scanning calorimetry (DSC) were used. The samples were subjected to two
different heating rates (5 and 20 °C .min-1), change in the atmosphere from synthetic air to

nitrogen and a change in the gas flow of this atmosphere from 50 to 100 mL.min-1.

To verify the species found with the degradation, the released gases were analyzed in
the TG-FTIR coupling, which provides the profile through the molecular vibration wave

number.

The increases in the heating rate caused an increase in peak blending temperatures of
about 5% in relation to JET-AL. The inert atmosphere caused an increase in the amount of
residues of 1 to 2% in relation to the reactive atmosphere. The increase in gas flow revealed
new chemical species after degradation (CH3, CH2 and aromatic rings). The increase in

heating rates also generated a reduction in activation energy of 23 to 35% for all samples.
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1. INTRODUCAO

A economia mundial depende fortemente dos precos do petréleo, e as principais
reservas de petroleo estdo localizadas em paises social e politicamente instaveis, 0 que causa
grandes flutuagfes nos precos do petroleo e dos produtos petroliferos (BONASSA et al.,
2014). De janeiro de 2003 a julho de 2008, o preco do combustivel de aviacdo aumentou
462%, atingindo US$ 3,89/ galdo. Devido a crise econémica mundial, o pre¢co do combustivel
de aviacdo caiu para US$ 1,26/ galdo em fevereiro de 2009, mas desde entdo, esse preco tem
aumentado constantemente, e era de US$ 3,09 / galdo em janeiro de 2012 e em julho de 2019
opera na casa dos US$ 9,42/ galdo, um aumento de mais de 200% (LLAMAS et al., 2012a).
Essas flutuacGes e as previsdes futuras muito incertas fizeram com que muitos paises
tentassem desenvolver um mercado diversificado de combustiveis, menos dependente das
importacOes de petréleo (PRAUCHNER et al., 2017).

Por outro lado, as mudancgas climaticas antropogenicamente aprimoradas sdo agora
amplamente aceitas pela comunidade cientifica (IPCC — Intergovernmental Panel on Climate
Changes, 2007). Sendo assim, nos altimos 20 anos, foram observados consideraveis esforgos
de politica internacional para mitigar os impactos das mudancas climaticas, principalmente

através do Protocolo de Quioto, o primeiro acordo global a tratar das mudancgas climaticas.

Embora esforgos conjuntos tenham sido feitos em muitas areas por muitos atores, e
frequentemente sem o apoio ou envolvimento de alguns dos principais produtores mundiais
de gases de efeito estufa (GEE), um setor que até recentemente recebeu atencao regulatéria

limitada € a industria da aviacdo ((ICAO - International Civil Aviation Organization), 2018).

A industria da aviagdo mostra estar se preparando para participar do esforco global
para diminuir as emissfes de GEE e, portanto, estd profundamente comprometida com a
reducdo das emissdes dos principais poluentes como CO2, CO e CHs. A meta atual € o
Crescimento Neutro em Carbono (CNG, na sigla em inglés) até 2020 e uma reducdo de 50%
nas emissdes liquidas de CO2 e CH4 sobre niveis de 2005 até 2050 (CORTEZ et al., 2013).
Muitas medidas estdo sendo tomadas para que o setor aéreo atinja essas metas. Entre elas estdo
0 uso mais eficiente dos combustiveis com turbinas mais inteligentes, projetos de avides mais
leves, gerenciamento avancado do espaco aéreo e combustiveis menos poluentes (YILMAZ;
ATMANLLI, 2017).
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No Brasil, o Plano de Acdes para a Reducéo das Emissdes de CO> da Aviacdo Civil
Brasileira estd na 32 edicdo e promove diversas alteracbes para que haja uma reducao
significativa das emissdes. De 2016 a 2018 as operadoras do setor no pais, conseguiram
aumentar a eficiéncia operacional de maneira a reduzir as emissdes de 1.770.828 toneladas de
CO.. Essa eficiéncia envolve a diminui¢cdo do uso dos reversores, um controle maior da
necessidade de taxiamento e diminuicdo da utilizacao da poténcia dos motores durante pousos
e decolagens (MI; ANAC, 2019).

Essas acBes mostram que a indUstria tem se preocupado com o destino que o setor
tomara no futuro e uma das medidas estudadas ¢é a reducdo na utilizacdo de combustiveis de

origem fossil.

A industria da aviacdo busca desenvolver biocombustiveis que cumpram a tarefa de
uma substituicdo gradual da fonte fossil. O setor vem adotando a referéncia da (American
Society for Testing and Materials - ASTM) para “drop-in”, significando que combustiveis
alternativos, quando misturados com combustivel derivado de petroleo em ndo mais de 50%,
cumprem as caracteristicas minimas de desempenho do combustivel produzido de petréleo
utilizado na aviacdo (SUNDARARAJ et al., 2019).

Apesar de ainda ndo ser competitivo do ponto de vista econémico, o biocombustivel
para aviacdo foi testado em varios voos de ensaio e comerciais de companhias aéreas
apresentando resultados satisfatérios (CHIARAMONTI et al., 2014). Esses resultados giram
em torno da Tabela 1 que demonstra as propriedades que o JET-A1 deve ter e que devem ser
contempladas pelo bioquerosene (KALTSCHMITT; NEULING, 2017).

Tabela 1 - Propriedades para combustiveis JET-A1 (ASTM D1655)

Propriedade Unidade Valores Maximos
Densidade a 15°C [kg/m?] 775-840

Ponto de ignicao [°C] 38

Ponto de congelamento [°C] -47

Ponto final de destilagédo [°C] 300

Contetdo de aromaticos [vol.-%] 25,0

Teor de enxofre [massa-%] 0,30

Esforcos estdo sendo feitos na industria de aviacdo para baixar 0s custos a niveis

competitivos em muitas partes do mundo. Os desafios mais importantes incluem aumentar a
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escala de producdo combinada de matéria-prima com rotas de refino, e melhorar as
caracteristicas de logistica e desenvolvimento de aplicaces para que os biocombustiveis se
tornem economicamente viaveis (BWAPWA; AKASH; TROIS, 2019).

Nem todo biocombustivel ¢ uma fonte de energia sustentavel. Portanto, os
combustiveis devem ser desenvolvidos de acordo com bons critérios de sustentabilidade e de
verificacdo da qualidade para atender as necessidades da industria da aviacao
(KALTSCHMITT; NEULING, 2017). Os produtores de algumas espécies utilizadas como
matéria-prima podem se beneficiar de uma experiéncia agrondmica mais necessaria e positiva,
enquanto outras culturas, apesar de apresentar um bom potencial, ainda precisam demonstrar
viabilidade de producdo em larga escala (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA),
2009).

Neste momento, nenhuma alternativa pode ser excluida, ja& que justifica uma
cuidadosa selecdo das varias opcoes disponiveis da cadeia de suprimento. Nos Gltimos anos,
muitos pesquisadores, operadores de linhas aéreas e empreendedores de energia se prepararam
seriamente e se mostram mais interessados em combustiveis alternativos para aviacao
(CHIARAMONTI et al., 2014).

A aplicagdo de combustiveis renovaveis sera uma tendéncia inevitavel do futuro setor
aéreo. Garantir que os combustiveis atendam as metas de emissbes, agregados as demais
medidas tomadas faz parte do trabalho da comunidade internacional. Atualmente, existem trés
principais rotas de obtencdo do bioquerosene para aviagdo sendo avaliadas e pesquisadas, s&o
elas: ésteres de &cidos graxos (FAEs, sigla em inglés), jato hidro processado renovavel para
sintese de querosene parafinico (HRJ-SPK, sigla em inglés) e o jato Fischer-Tropsch para
sintese de querosene parafinico (CHIARAMONTI et al., 2014).

No presente trabalho, a metodologia utilizada envolve os FAEs, denominados
biodiesel, que derivam da transesterificacdo dos triglicerideos e &cidos graxos dos 0leos
vegetais, animais ou residuos organicos. O biodiesel tem uma vantagem notavel, pois €
produzido com uma tecnologia disponivel e simples, com baixo custo e alta eficiéncia
(PRAUCHNER et al., 2017).
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Além disso, o biodiesel também teve grandes desafios para se tornar combustivel de
aviacdo devido ao seu baixo poder calorifico e ao alto ponto de congelamento. Ou seja, apos
sua transformacao em bioquerosene ele ainda pode manter caracteristicas ndo desejadas. As
propriedades do éster dependem do material de partida e dos indices de contamina¢do da
amostra. Este tipo de influéncia pode causar mau funcionamento das turbinas durante a
utilizacdo (NESPECA et al., 2018).

Neste trabalho foram feitos experimentos que possam auxiliar na identificacdo da
influéncia da atmosfera na producéo de gases do efeito estufa, bem como, suas caracteristicas
de estabilidade térmica e a possibilidade de identificacdo de um modelo de reacdo mais
adequado para estudos da pirolise do bioguerosene. Os estudos tipicos para verificacdo da
qualidade e possibilidade de utilizacdo do bioguerosene em substituicdo ou mistura com o
JET-AL, foram desenvolvidos por Gutiérrez, Llamas e Chiaramonti (GUTIERREZ et al.,
2018), (LLAMAS et al., 2012b) e (CHIARAMONTI et al., 2014). Nestas pesquisas, para
atender aos requisitos de especificacdo, os bioquerosenes foram misturados com combustivel

de aviacdo para melhorar suas propriedades de poder calorifico e ponto de congelamento.

Existe uma grande necessidade de modelos abrangentes de pirélise de biocombustiveis
que possam prever rendimentos e padrées de evolugdo de produtos volateis selecionados em
funcdo das caracteristicas da matéria-prima e das condic¢des do processo (ZHAO et al., 2019).
Neste contexto, um analisador termogravimétrico acoplado a analise por infravermelho por
transformada de Fourier (TG-FTIR) de produtos em evoluc¢do pode fornecer informacdes Uteis
para a construcdo desses modelos na forma de informac@es cinéticas obtidas sob condicdes
controladas de diferentes taxas de aquecimento e fluxo gas (SILVERSTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 2005).

Neste trabalho, o0 acoplamento entre 0 TG e o FTIR permitiu a obtencdo de dados a
partir da degradacdo dos combustiveis em produtos volateis relevantes durante a pirolise. A
analise foi aplicada ao bioquerosene, em suas blendas de 10 e 20 % (v/v) com o querosene
fossil JET-AL1 e no proprio JET-ALl. Foi estudado também, o processo de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC, sigla em inglés), onde a injecdo continua de ar sintético ou
nitrogénio inicia uma sequéncia de reacdes de degradacdo nas amostras, levando a uma

liberacdo térmica que quebra termicamente o combustivel mobilizado antes da passagem para
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o FTIR. Além disso, o processo DSC revela os pontos de ocorréncia das maiores taxas de

liberacdo de calor nos processos de oxidagdes que sdo descritos (KANDIYOT] et al., 2017a).

Para entender os recursos que a pirolise do bioquerosene oferece, esse trabalho, ainda
utiliza os estudos cinéticos, que se tornaram uma ferramenta vital para compreensao de como
as moléculas se comportam na degradacdo. Atualmente, a aplicacdo de técnicas termo
analiticas, como analise termogravimeétrica (TGA), e sua respectiva derivada
termogravimétrica (DTG) em condi¢Bes ndo isotérmicas, € popularizada nesse sentido
(FASINA; LITTLEFIELD, 2012).

Em resumo, este estudo busca mostrar quais alteracdes podem ser observadas durante
a pirdlise das amostras de bioquerosene e suas blendas com JET-A1, quando fatores como
taxa de aquecimento, atmosfera e fluxo de gas sdo alterados. A utilizacdo de um acoplamento
do TG-FTIR permitiu visualizar se existe um aumento ou diminui¢do na quantidade de
produtos nocivos na atmosfera e como estes se comportam em fungéo da taxa de aquecimento,

em uma atmosfera inerte ou oxidativa.

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como foco estudar os efeitos que a degradacdo térmica tem nas
blendas de bioquerosene de 6leo de babacu com querosene comercial (JET-AL). Procura-se
entender o que ocorre quando estas forem submetidas a atmosferas, taxas de aquecimento e

fluxo de gases diferentes. Pretende-se entender o motivo que leva:

e A alteracdo da taxa de aquecimento, durante a degradacéo das amostras, provocar uma
diferenca nos tipos de moléculas liberados.

e O aumento da taxa de aquecimento fornecer rea¢es mais rapidas.

e A diferenciacdo encontrada entre os produtos da reacdo quando ocorre troca entre as
atmosferas reativa (ar sintético) e inerte (nitrogénio).

e O aumento do fluxo de gas da atmosfera poder proporcionar alteracdo na cinética
quimica das reagoes.

e A existéncia de uma relacdo entre a quantidade de biogquerosene na blenda e seu

comportamento durante a degradacéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Relacdo Entre as Emissdes de Gases do Efeito Estufa e Mudancas Climaticas
Globais

A preocupacdo mundial sobre as mudancas climaticas e a davida sobre o possivel
desabastecimento do petréleo tém levado a uma crescente demanda por fontes renovaveis de
energia. E fato que a utilizagio de combustiveis fosseis vem auxiliando o ser humano no seu
desenvolvimento através dos anos, porém hoje, as quantidades de emissdes causadas pelo seu
uso desenfreado comecam a cobrar o preco. As queimadas, a super frota de veiculos, as usinas
termoelétricas e o consumismo estimulado sdo alguns dos fatores que levaram o planeta a
situacdo atual (BARONI, 2015).

Estima-se que se o desmatamento parasse em 100%, mesmo assim, essa medida nédo
seria suficiente para frear o ritmo do aquecimento global (KALTSCHMITT; NEULING,
2017). Segundo Adriano Santhiago, representante do Ministério do Meio Ambiente, para que
0 aquecimento seja reduzido, todos os paises deveriam parar de utilizar combustiveis fosseis,
mas para ele essa sensatez provavelmente ndo serd adotada por conta da reducdo do grau de

desenvolvimento que seria observado (ARAUJO, 2014).

Segundo relatério do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), os maiores
responsaveis pelas emissdes, sdo pela ordem, os setores de Energia, de Transportes, as
Florestas e p6r fim a agricultura que somados, representam cerca de 65% das emissdes globais
(CGEE, 2010). Como o setor de energia é responsavel pela maior parcela de emissdes de CO»,
sua descarbonizacdo, oferece varios beneficios, incluindo geracdo de empregos na area de
energias renovaveis, melhor acesso a energia com linhas de transmissdo mais proximas dos
pontos de utilizagdo, desenvolvimento econdmico e social pela implementacdo de novas
tecnologias sustentaveis, menor estresse hidrico pela diminuicdo da necessidade do uso das

hidrelétricas e maior resiliéncia (HONG et al., 2013).

A reducéo de custos com tecnologia, a modernizacao da rede e os novos modelos de
negocio sdo oportunidades para transformar os sistemas de energia de maneiras que pareciam
improvaveis ha alguns anos. Para proporcionar a transicdo do setor de energia, 0s paises
precisardo usar suas NDCs (Contribuicdo Nacionalmente Determinada) para avangar
estratégias organizacionais, incluindo maior flexibilidade da rede, planos para lidar com 0s
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ativos existentes de combustiveis fosseis e integracdo de setores de uso final como edificios e
transportes no setor de energia (BONASSA et al., 2014).

As florestas participam com aproximadamente 10% das emissdes de gases de efeito
estufa, com um controle adequado, o setor pode se transformar de uma fonte emissora a um
sumidouro de carbono. O setor também oferece opc¢des econdmicas de remocgédo de carbono
que podem ser implantadas em larga escala. O aprimoramento dos servigos dos ecossistemas
florestais fornece beneficios de adaptacdo e desenvolvimento, essenciais para populacdes
vulneraveis cuja dependéncia dos sistemas florestais ¢ mais alta (SORIA BALEDON;
KOSOY, 2018).

As mudancas climéticas vém prejudicando a producdo de alimentos em muitas regides,
devido a perdas de colheitas e & diminuicdo das oportunidades de emprego. E provéavel que
esses impactos se tornem cada vez mais graves até 2030, colocando em risco a seguranca
alimentar global e os meios de subsisténcia de centenas de milhGes de pessoas. A agricultura
também € a segunda maior fonte de emissdes de GEE (ANAC, 2018).

Apesar dos desafios, existem enormes oportunidades para promover préaticas agricolas
produtivas, resilientes e inclusivas, que também trazem beneficios de adaptacao e alivio. Por
exemplo, aumentar a producdo agricola e pecuaria por meio da intensificacdo sustentavel
pode reduzir as emissGes por unidade de alimento produzido e aliviar a pressao sobre as
florestas remanescentes no mundo. E o consumo pode ser mais eficiente, reduzindo a perda e
o0 desperdicio de alimentos e através da mudanca para dietas mais saudaveis e sustentaveis nos
paises mais ricos (GONDIM et al., 2017).

Com o aumento da demanda, projeta-se que as emissdes de transporte sejam de trés a
seis vezes maiores que 0s niveis compativeis com o Acordo de Paris até a metade deste seculo.
No setor de transportes a eletrificacdo, dos automaveis, a conscientizagdo no aumento do uso
do transporte publico e uma melhor regularizacdo do setor de fretes podem representar uma
gueda de 40% nas emissdes se bem estruturadas (JOZWIAK; RYBINSKI; JOZWIAK, 2014).

Na Figura 1 pode-se visualizar que o0s transportes sdo responsaveis por 20% das
emissoOes globais de gases do efeito estufa (GHG). O aumento absoluto nas emissdes incluindo
o setor de transporte entre 2000 e 2016 foi mais alto na Asia (92%), Africa (84%) e América
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Latina (49%), elevados principalmente pelo aumento no nimero de passageiros e de transporte
de mercadorias nessas regies. O transporte rodoviario é o maior contribuinte dessa parcela,
sendo responsavel por trés quartos das emissdes do setor em 2015. As ferrovias representam
cerca de 8% do transporte de passageiros e 28% do transporte de mercadorias, enquanto
produz 3% das emissdes do setor de transportes (LIANG et al., 2013).

As emissdes da aviacdo internacional aumentaram 47% entre 2000 e 2016 e atingiram
523 toneladas (Mt) de CO2 em 2016; as emissdes de remessas internacionais cresceram 33%
e atingiram 656 (Mt) de CO2 no mesmo ano. Juntas, a aviagao e a navegacgao internacionais
produzem mais emissdes de CO> de transporte por ano do que qualquer pais do mundo, exceto
os Estados Unidos (SUSTAINABLE, 2018).

O setor de aviacdo internacional permanece isento da tributacdo de combustivel e
também recebe subsidios para o projeto e producdo de aeronaves e o design e operacao de
aeroportos. Houveram poucos esfor¢os para reduzir esses subsidios até 0 momento. Na Unido
Europeia, a industria da aviacdo recebe cerca de 3 bilhdes de euros em subsidios
(CHIARAMONTI et al., 2014).

100
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Figura 1 - EmissOes de diéxido de carbono por setor - International Energy Agency (IEA) (1960 — 2013).
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No entanto, como a industria esta isenta do imposto bésico do consumidor e do
combustivel, os estados membros da Unido Europeia perdem a receita tributaria potencial de
20 a 38 bilhdes de euros por ano. Incentivos limitados permanecem para reduzir as emissoes
em face do aumento da demanda. Embora a participacdo no Esquema de Reducdo e
Compensacdo de Carbono para a Aviagdo Internacional (CORSIA) de 2021 a 2035 seja
voluntaria, em agosto de 2017, 73 paises, responsaveis por quase 88% da atividade de aviacao

internacional, confirmaram sua intencdo de participar ((ICAQ), 2018).

A CORSIA exige que as companhias aéreas adquiram compensacdes para cobrir todos
0s aumentos de emissdes; no entanto, ao estabelecer uma linha de base nos niveis de 2020,
espera-se que 0 CORSIA cubra menos de 30% do total das emiss@es internacionais de aviacao
entre 2020 e 2030 ((ICAO), 2018).

A demanda da aviacdo internacional de passageiros cresceu 145% entre 2000 e 2015,
com o crescimento em paises ndo pertencentes a Organizacdo para a Cooperacdo e
Desenvolvimento Econémico — (OCDE) quase 10 vezes maior do que nos paises da OCDE.
As viagens aéreas representaram 15% da demanda global de passageiros (passageiros-km
percorridos) em 2015, com a participacao dos paises da OCDE aproximadamente o dobro da
dos paises nao pertencentes a OCDE (YILMAZ; ATMANLI, 2017).

A demanda internacional da aviacdo de carga também aumentou significativamente;
desde 2000; a atividade de carga aérea aumentou 65% e deve crescer rapidamente nas
préximas duas décadas. O tamanho da frota aérea global aumentou 6% desde 2015, atingindo
25.368 aeronaves em 2017, com o maior crescimento na Asia (13,9%) e Africa (7,7%)
(PRAUCHNER et al., 2017).A aviacdo internacional responde por aproximadamente 11% do
total de energia usada nos transportes; se a aviacao internacional fosse um pais, seria o terceiro
maior emissor depois da China e dos Estados Unidos (INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY (IEA), 2009).

Com os dados expostos até o momento, pode se dizer, que a necessidade de
implementacédo de novas fontes ndo-fosseis no mercado se faz necessaria. Essa implementagao
demanda uma pesquisa de caracteristicas que devem ser atendidas de forma a manter a

seguranga de operacao durante os voos. O combustivel utilizado devera ser menos poluente e

37



ainda assim garantir uma queima equivalente ao do JET-Al. Sendo esta a principal

caracteristica desenvolvida no trabalho.

3.2 Embate Entre Tecnologias - Querosene de Aviacdo (QAV) versus Bioguerosene

Quando a necessidade supera 0 comodismo 0 ser humano procura novas alternativas
isso é observado desde o inicio da inddstria aerondutica. Aparentemente, uma nova
transformacédo nos ares ira ocorrer, e pensando dessa maneira busca-se o desenvolvimento

mais ecoldgico de uma industria que ha muito, ndo o faz.

O inicio do desenvolvimento dos combustiveis de aviacdo € tdo antigo quanto o voo
motorizado. E dito que Santos Dumont, contrariando a opini&o predominante de que seria
muito perigoso utilizar motores a combustdo proximos a bal6es de hidrogénio, empregou com
sucesso pequenos motores a gasolina em seus primeiros dirigiveis e posteriormente em seus
aeroplanos. Num registro historico, os idealizadores das primeiras aeronaves nao tinham
muitas opcOes de propulsores e 0s motores a pistdo consumindo gasolina ou produtos similares
eram praticamente a tnica alternativa (MOREIRA; SOUZA; CORREA, 2018).

Durante praticamente toda a primeira metade do século XX, os propulsores
aeronauticos foram basicamente motores a pistdo, sempre a gasolina. Nesse periodo,
particularmente com a evolucdo dos avifes imposta pelas guerras, foi necessario o
desenvolvimento de gasolinas mais especializadas para utilizacdo nos motores aeronauticos,
diferenciadas da gasolina automotiva. Assim foram sendo adotadas especificacdes
progressivamente sofisticadas, considerando as crescentes exigéncias do mercado aeronautico

e impondo em muitos casos o uso de aditivos (KINNEY, 2017).

Como um marco importante na historia do transporte aereo, apos a Segunda Guerra, a
partir de esforgos simultaneos na Inglaterra e Alemanha, a turbina a gas foi aperfei¢coada a
ponto ser adotada em aplicagdes aeronduticas. Utilizando um novo combustivel, o querosene
de aviacdo (QAV), esse acionador apresentou dentre suas vantagens, uma excelente relacao
peso/poténcia e elevado empuxo. Em suas Vvarias versdes (jato puro, turbofan, propfan), as
turbinas a gas sdo atualmente os propulsores mais adotados em aeronaves, inclusive nos
modernos helicdpteros, restringindo-se o uso da gasolina de aviagdo aos avides leves e antigos

helicopteros com motores a pistdo (KINNEY, 2017).
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Na Figura 2, é apresentado o esquema basico de separacdo do petrdleo, dado pela
destilacdo que consiste na vaporizacao e posterior condensacdo devido a acdo de temperatura
e pressdo sobre os componentes do dleo cru (petroleo), baseada na distingédo entre pontos de
ebulicdo. E um método bastante versatil que estd amplamente aplicado na industria e é o
principal método de obtencéo do combustivel aeronautico.

O querosene de aviagdo (QAV) € um combustivel derivado do petréleo obtido através
de um processo de destilacdo direta que ocorre entre 150 e 300°C. Ele é um hidrocarboneto
com estrutura de compostos organicos tanto aromaticos como parafinicos, sua cadeia é
geralmente composta por uma faixa que varia de 9 a 15 de atomos de carbono. Para que este
combustivel seja adequado a utilizacdo em turbinas a gas ele deve obedecer a alguns critérios

fisico-quimicos que garantam sua eficiéncia energética (CHIARAMONTI et al., 2014).

Gas €
combustivel
(l—F"

Fumaca
Gas liquefeito
de petroleo
150°C
O.leo A Gasolina

Querosene

Diesel

Oleo
combustivel

Parafina
Asfalto

Figura 2 - Desenho esquematico de torre de destilagdo de petréleo (cedido por DIAS, Diogo Lopes. "A quimica

do querosene"; Brasil Escola).

Aparéncia, composic¢éo, volatilidade, fluidez e estabilidade s&o alguns desses critérios
que podem ser melhor explorados na Resolucdo N°3 da Agéncia Natural de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP). No Brasil, existem dois tipos de combustiveis para aviagéo,
aquele conhecido como QAV-1, utilizado na aviacéo civil, e 0 QAV-5 para fins militares. A

principal diferenca entre esses combustiveis esta na restricdo de compostos leves que podem
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ser observados em sua composi¢do garantindo que haja seguranca em seu transporte e
estocagem (BONASSA et al., 2014).

Como séo combustiveis utilizados na aviacdo eles precisam atender alguns requisitos
de qualidade como (ASTM D1655):

o Proporcionar méxima autonomia de voo;

o Proporcionar queima limpa e completa com minimo de formacéo de residuos;

o Proporcionar partidas faceis, seguras e com facilidade de acendimento;

o Escoar em baixas temperaturas;

o Ser estavel quimica e termicamente;

o N&o ser corrosivo aos materiais da turbina;

o Apresentar minima tendéncia a solubilizacdo de &gua;

o Ter aspecto limpido indicando auséncia de sedimentos;

o N&o apresentar agua livre para evitar o desenvolvimento de microrganismos e

formacéo de depdsitos que possam obstruir filtros;

. Oferecer seguranca no manuseio e estocagem.

Atualmente, porém, esses requisitos estdo sendo cumpridos de maneira ineficiente
dado o aumento do nimero de voos na aviacdo civil e militar. Segundo a Associacao
Internacional de Transportes Aéreos (IATA), de janeiro de 2010 a janeiro de 2020, esta
estimado um aumento de cerca de 75% do nimero de viagens habituais por dia. S6 no Brasil
de 2009 a 2018 tem-se um aumento de 11,2% no ndmero de voos domésticos (MOREIRA,
SOUZA; CORREA, 2018).
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Figura 3 - Evolucdo da quantidade de voos realizados no mercado doméstico, 2009 a 2018 (Adaptado do

Anuario do Transporte Aéreo, 2018).

Como o QAV é o principal impulsionador dessas viagens o aumento da emissdo de
gases também € observado. Sua queima da origem a componentes que contribuem com o
aquecimento global, o monoxido de carbono, o diéxido de carbono, os hidrocarburetos
gasosos e 0s 6xidos de nitrogénio estdo entre eles (YILMAZ; ATMANLLI, 2017).

Para Stefan Gossling, professor das universidades suecas de Lund e Linnaues, o setor
aéreo ainda contribui de outras formas para o aquecimento global, pois o aumento do vapor
d’agua, do material particulado, das trilhas de condensacdo e alteragdes nas nuvens na
atmosfera provocadas pelas aeronaves o fazem crer que esta participacao seja de no minimo
5%. Segundo ele, a medida que cresce a consciéncia de que é preciso reduzir o dano ecoldgico
tanto individual quanto coletivo, novas tecnologias sé@o desenvolvidas afim de evitar a
catastrofe climatica (RITCHIE et al., 2020).

Através do avango tecnoldgico novos motores foram desenvolvidos, priorizando a
eficiéncia e diminuicdo das emissdes no setor aéreo. Atualmente, as turbinas das aeronaves
emitem 20 vezes menos poluentes que na década de 70. As empresas aéreas fazem promessas
como a que foi acordada em outubro de 2016, num acordo da ONU, onde 191 paises se
comprometeram a reduzir as emissdes de CO> da aviagdo global até os niveis presentes em
2005 (RITCHIE et al., 2020).
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Além de todos os esforgos da industria, pesquisadores buscam combustiveis que sejam
menos nocivos ao meio ambiente. O bioguerosene € uma proposta que esta sendo bem aceita
na comunidade internacional. Segundo um estudo apresentado na RIO+20, o combustivel
processado da cana-de-agUcar proporciona uma diminuicdo de até 82% das emissdes.
Algumas companhias ja realizam voos numa proporcao de 50% de bioquerosene para 50% de
QAV (MOREIRA; SOUZA; CORREA, 2018).

O bioquerosene aparece como uma boa alternativa para os problemas citados, a
aplicacdo de combustiveis renovaveis serd uma tendéncia inevitavel do futuro setor aéreo. 1sso
trara um grande significado para mitigar a dependéncia total da avia¢do de combustivel a base
de petréleo. Outras vantagens sdo o estimulo ao desenvolvimento agricola e a estabilizacao
da socioeconomia doméstica que levam a uma imagem mais limpa da industria. Cada pais ou
regido, no entanto, possui diferentes condigdes, recursos e potenciais fontes naturais; portanto,
a identificacdo do processo produtivo adequado e da tecnologia apropriada para 0s

biocombustiveis da aviacdo sdo realmente importantes e necessarias (HONG et al., 2013).

Pensando nessa implementacdo de um bioquerosene que atenda as condi¢cbes de
operacdo, o Brasil, com sua vasta diversidade de cultura vegetal, iniciou-se pesquisas no
desenvolvimento de um combustivel que seja competitivo no mercado. A utilizacdo da cana
de acUcar, da soja e de outras culturas que possibilitem a producdo do combustivel vem sendo
estudada. Nesse ponto existe um problema no qual as companhias aéreas ndo podem lidar
sozinhas, o combustivel € fruto de uma cadeia produtiva que ndo se desenvolveu plenamente

no pais, ao contrario do que ocorreu com o biodiesel e o etanol (BONASSA et al., 2014).

Segundo Marcelo Moreira, pesquisador da Agroicone, o Brasil possui diversas
vantagens em relacdo a outros paises mais avancados na produgdo do bioquerosene. No pais
existe uma area de 177 milhdes de hectares de terras em cultivo e uma pequena fragcdo dessa
area seria necessaria para suprir 10% de todo o biogquerosene consumido aqui. A necessidade
de um marco regulatorio tanto para producdo quanto para a comercializagdo sdo outro entrave
ao desenvolvimento. Além da cana de acUcar, fonte principal de biocombustiveis no pais,
outras culturas como a soja, a camélia e o babacu podem ser exploradas e trazer um

desenvolvimento a regides isoladas do pais (ODOEMENE, 2017).
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O uso de etanol hidratado como combustivel aeronautico é uma realidade comum no
interior do Brasil, que confirma a adequacéo e o desempenho desse combustivel em motores
alternativos. Desde 2005, depois de dois anos de desenvolvimento, a Embraer (através de sua
subsidiaria Inddstria Aerondutica Neiva) produz o Ipanema, um avido agricola
especificamente preparado e regularmente homologado para utilizar etanol hidratado, bem
como fornece “kits” para conversdo de avides agricolas a gasolina para etanol (PRAUCHNER
etal., 2017).

Ultimamente, a Embraer esta desenvolvendo sistemas flex para motores aeronauticos
juntamente com a empresa Magnetti Marelli, visando atender avides agricolas e de pequeno
porte com motor a pistdo, cuja frota atual no Brasil é cerca de 12 mil aeronaves. Nessas
aeronaves, 0 uso do etanol hidratado permite economia operacional, pois reduz em mais de
40% o custo por quildmetro percorrido e aumenta em 5% a poténcia Gtil do motor, levando ao
surgimento de empresas especializadas em converter e homologar avides de pequeno porte
para o uso desse biocombustivel (CORTEZ et al., 2013).

Nos Estados Unidos, desde 1980 sdo conduzidas experiéncias com etanol em avides:
em 1989, a Federal Aviation Administration (FAA) certificou, pela primeira vez, um motor
aeronautico para etanol (Lycoming 10-540, injetado) e, nos anos seguintes, certificou outro
motor (Lycoming O-235, carburado) e dois modelos de avides, o Cessna 152 e o Piper Pawnee
(avido agricola), para o uso de etanol anidro com 5% de gasolina (E95) (YILMAZ;
ATMANLI, 2017).

Apenas com os esforcos desenvolvidos durante os anos 1980 para a introducao de
biocombustiveis na matriz energética brasileira; em 1976, o professor Jodo Roberto Barbosa
e sua equipe desenvolveram, fabricaram e homologaram, no Departamento de Ciéncia e
Tecnologia Aeroespacial (DCTA), uma pequena turbina a gas, concebida para ser utilizada
como unidade aerotransportavel para partida (em solo) da aeronave AT-26 Xavante, da
Embraer (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA), 2009). Experimentalmente, essa
turbina operou com etanol com sucesso, entretanto, por sua baixa densidade energética, o

etanol apresenta limitadas perspectivas para substituir o querosene de aviacao.

Em 1977, pesquisadores do Nucleo de Fontes Ndo Convencionais de Energia, da
Universidade Federal do Ceard, liderados pelo professor Expedito Parente, propuseram a
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producdo de um novo combustivel renovavel que pudesse substituir o querosene de aviagao,
que denominaram Prosene, mediante a transesterificacdo de Oleos vegetais, processo hoje

amplamente utilizado no Brasil para a fabricacéo de biodiesel (CGEE, 2010).

Naquela oportunidade foi construida uma planta piloto com capacidade de mil litros
por dia e foram testadas diversas matérias-primas, como Oleos de soja, de babacu, de
amendoim, de algodao, de colza, de girassol, de dendé, entre outros, bem como foi ajustada a
especificacdo do produto final. No final de 1982, 0 “bioquerosene” para avides a jato foi
considerado pronto e tiveram inicio os testes em turbinas em bancada no CTA, em S&o José
dos Campos, cujos resultados levaram a homologacédo do Prosene. No dia 23 de outubro de
1983, Dia do Aviador, um turboélice, abastecido com o Prosene, decolou de S&o José dos
Campos e sobrevoou Brasilia, comprovando pioneiramente a possibilidade de utilizar
biocombustiveis em modernos propulsores (CGEE, 2010).

Durante os testes foi constatada uma compreensivel perda de poténcia da aeronave, da
ordem de 10%, devida ao menor conteldo energético do Prosene frente ao querosene de
aviacdo ((MME), 2017). Outro problema tecnoldgico relatado foi a menor estabilidade
térmica do biocombustivel, o que poderia ser resolvido com uso de aditivos (REYNOL, 2007).
Com a retracdo dos precos do petrdleo a partir de 1985, esse projeto foi descontinuado, mas
Sua concepcao permanece vigente nas propostas recentes de produzir um biocombustivel para
turbinas aeronauticas a partir de ésteres de 6leos vegetais. Nesse sentido, o préprio professor

Parente tem defendido o querosene vegetal produzido em bases similares ao biodiesel.

Na atualidade, em escala global, os biocombustiveis com potencial para substituir o
querosene de aviacdo sdo essencialmente obtidos a partir de Oleos vegetais tratados em
processos termoquimicos (cragueamento catalitico), ou transesterificados de forma
convencional e ajustados para as especificacdes aeronauticas e, em cenarios ainda incertos, 0s

produtos de processos fermentativos avangados (RANUCCI, 2015).

Além das matérias-primas que vem sendo utilizadas de amplamente na producéo de
biodiesel no Brasil e no exterior, como soja, palma e sebo, outras fontes de 6leo vegetal tém
sido propostas nos estudos e testes em curso, em especial para a producao dos biocombustiveis
destinados ao uso em turbinas aeronduticas, como pinhdo manso, babacu, falso linho ou

camelina e algas. Os principais fatores que justificam o interesse nessas culturas séo a
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produtividade potencial e a possibilidade de cultivo em terras marginais, bem como a

composicao em termos de 6leos graxos (RANUCCI, 2015).

Nativa na regido de transicdo entre a caatinga e a floresta amazonica o babacu (Figura
4) é uma palmeira grande com tronco de até 20 metros de altura e de 22 a 44 centimetros de
diametro. Tem folhas que chegam a 8 metros de comprimento, seus cachos apresentam vasta
quantidade de “frutos” que podem chegar a 720 unidades com peso variando de 90 a 240
gramas por unidade, destes frutos com sementes oleaginosas e comestiveis se extrai um 6leo
(representa cerda de 7% do peso do fruto),que € empregado na alimentacdo e detém potencial
para a producdo de biocombustiveis (MAPA - MINISTERIO DA AGRICULTURA
PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2012).

Figura 4 - Palmeiras de babacgu (Cedido por DoDesign-s)

Os principais componentes do 6leo do babacu sdo acidos graxos saturados: 50% acido
laurico (12 C), 20% é&cido miristico (14 C) e 11% &cido palmitico (16 C), sendo um 6leo mais
leve que a maioria dos 6leos vegetais e mais adequado a producdo do bioquerosene. Ainda
que o 0leo de babagu de origem a um biodiesel de alta qualidade, com alto indice de cetano e
boa estabilidade a degradacgdo, suas caracteristicas de escoamento a baixas temperaturas sao
piores que produtos de igual peso molecular, mas com niveis mais elevados de insaturagéo
(MAPA - MINISTERIO DA AGRICULTURA PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2012).

Embora os babaguais sejam um importante recurso natural e a sua exploracédo
extrativista seja fonte de subsisténcia para muitos brasileiros, ocupando milhdes de hectares
do territério nacional, as informacGes agronémicas sobre essa palmeira sdo escassas quanto
aos aspectos produtivos, pragas e doencas, que sdo dados fundamentais para promover seu

uso em bases econdmicas. Observacdes similares poderiam ser feitas sobre outras palmeiras
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de bom potencial, como a macauba (Acrocomia aculeata) e o licuri (Syagrus coronata), que
devem merecer mais atencdo (MAPA - MINISTERIO DA AGRICULTURA PECUARIA E
ABASTECIMENTO, 2012).

3.3 Técnicas de Producdo e Analise do Bioquerosene — Uma Possibilidade de
Renovagéo

Atualmente existem diversas técnicas para a producdo do bioquerosene, dentre elas
estdo 0s processos quimicos como a transesterificacdo e o hidrocraqueamento catalitico; os
processos termoquimicos, utilizadores de biomassa lignocelul6sica, inicialmente gaseificada,
com posterior producdo de hidrocarbonetos liquidos; e aquele proveniente de processo
bioguimico, utilizando leveduras ou bactérias modificadas, capazes de processar agucares e
produzir hidrocarbonetos (RANUCCI et al., 2018).

Nos processos termoquimicos, 0 craqueamento catalitico consiste de uma
decomposic¢do térmica na presencga de hidrogénio e de um catalisador, com a finalidade de
eliminar os produtos oxigenados e obter como produtos uma mistura de hidrocarbonetos, 0s
quais posteriormente serdo submetidos a um processo de destilacdo onde obtém-se o0s

compostos com fracdes similares aos encontrados no QAV (ARAUJO, 2014).

Ainda tratando dos processos termoquimicos, na gaseificacdo e sintese catalitica, a
biomassa € submetida a temperaturas extremamente elevadas (~1000°C) promovendo assim a
quebra das moléculas presentes, obtendo como resultado o gas de sintese (mistura de CO, Ho,
CO:2 e vapor d’agua). Entdo os gases sao purificados e podem ser utilizados para a sintese de
hidrocarbonetos liquidos, geralmente através de um processo de Fischer — Tropsch (Figuras 5
e 6) empregando catalisadores com ferro e cobalto que com um ajuste bem desenvolvido no
fluxo podem resultar em hidrocarbonetos presentes no combustivel de aviagdo (NAIK et al.,
2011).
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Figura 5 - Fluxograma da etapa de sintese do processo Fischer-Tropsch — cedido por Anténio Carlos Dalto de
Freitas (FREITAS, 2012)
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Figura 6 - Processo em alta e baixa temperatura e suas caracteristicas — cedido por Anténio Carlos Dalto de
Freitas (FREITAS, 2012)

Pelas rotas bioguimicas os processos de conversdo de aglcares em hidrocarbonetos
utilizando leveduras geneticamente modificadas, produzem isoprendides ao invés de etanol,
como o farneseno e o pineno, que apos hidrogenados, apresentam boas caracteristicas como
combustivel. Dependendo da rota utilizada para obtencdo pode se obter fragcdes iguais as
presentes no QAV como foi observado pela empresa americana LS-9 que utilizou bactérias
modificadas e obteve tais fracbes (CHIARAMONTI et al., 2014).
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Figura 7 - Esquema simplificado da transformacéo da cana em agucar e etanol (figura adaptada)

Ja nos processos quimico-fisicos emprega-se rotas quimicas para conversao dos 6leos
vegetais em ésteres pela reacdo de transesterificacdo seguida da separacdo das fracbes mais
leves por destilagdo. A reacdo de transesterificacdo € um método relativamente mais simples
quando comparado com as outras alternativas. E a mais utilizada, por ser considerada menos

onerosa, € também muito aplicada na producéo de biodiesel (MANUAL et al., 2008).

Essa reacdo consiste na mistura de um &lcool, preferencialmente de baixo peso
molecular, com um 6leo vegetal ou gordura animal. Também conhecida como alcoolise, a
reacdo de transesterificacdo pode ocorrer na presenca ou auséncia de catalisador. Ela ocorre
de forma mais répida em presenca de &lcool de baixo peso molecular, como metanol e etanol.
Para a producdo do bioquerosene, considerando as especificacdes necessarias para 0 Uso
aeronautico, é necessaria uma etapa posterior de purificacdo e separacdo das fracdes mais
leves, semelhantes & faixa de destilados correspondentes ao querosene féssil (GUTIERREZ
etal., 2018).

A reacdo de transesterificacdo sofre influéncias diversas das variaveis atreladas ao
processo, dentre elas: a agitacdo, o tempo e a temperatura da reacdo, a concentracdo do
catalizador, quantidade e qualidade da matéria-prima, concentracdo do alcool utilizado, entre
outras (LLAMAS et al., 2012c). O processo mais utilizado atualmente emprega a

transesterificacdo metilica na presenca de catalisadores homogéneos basicos.

Foi proposto um combustivel alternativo ao QAV que consiste na mistura do
querosene de aviacdo comercial com ésteres metilicos de pinhdo manso e 6leos residuais,

obtidos na esterificacdo/transesterificagdo. As caracteristicas obtidas confirmaram que o
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biocombustivel com 10 e 20% do volume de ésteres metilicos tem propriedades fisico-

quimicas semelhantes ao combustivel usado em aeroportos (BAROUTIAN et al., 2013).

Em outro experimento foi produzido bioquerosene a partir de 6leo de babagu e
camelina, onde foram avaliadas suas propriedades em blendas com querosene fdssil nas
proporcbes de 5, 10 e 20%. Na sintese do bioquerosene, primeiramente realizaram a
transesterificacdo homogénea basica e entdo separaram as fracbes leves por destilacao
fracionada a vacuo, sendo estas parcelas entdo misturadas ao QAV. Ensaios foram realizados
em termos de densidade, viscosidade cinematica a -20°C, poder calorifico e estabilidade
oxidativa. Verificou-se que as misturas do QAV com os biocombustiveis de camelina e
babacu na proporcdo de até 10% em volume, encontram-se dentro dos parametros de operagéo
estabelecidos pela ASTM (LLAMAS et al., 2012a).

Tendo como base os estudos ja realizados, a procura por fontes de combustivel que
estdo separadas da origem fdssil constroi pilares que condicionam a um desenvolvimento de
novas possibilidades de pesquisa e desenvolvimento na producdo do bioquerosene. Tais
estudos, porém, necessitam de aprofundamento e analise para que apresentem resultados
satisfatorios tanto no &mbito da qualidade dos produtos, quanto na questdo de sua eficiéncia

na substituicdo total ou parcial dos combustiveis fosseis.

3.4 Andlise Térmica Para Avaliacdo e Caracterizacdo das Blendas

As técnicas de andlise térmica tém como funcdo determinar algumas propriedades da
substancia seja ela fisica ou quimica, ou de seus produtos de reacdo, e € monitorada em funcao
do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica,
é submetida a uma programacéo controlada. Estas técnicas permitem obter informac6es com
respeito a: variacdo de massa, estabilidade térmica; agua livre e; 4gua ligada; pureza, ponto
de fusdo, ponto de ebulicdo, calores de transigdo, calores especificos, diagramas de fase,
cinética da reacdo, estudos de catalisadores, transi¢cOes vitreas etc (KANDIYOTI et al.,
2017D).

A Termogravimetria (TGA ou TG) trata-se de uma técnica em que a massa de uma

amostra em uma atmosfera controlada € registrada continuamente como uma fungédo da
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temperatura ou do tempo a medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral
linearmente com o tempo) (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

Dentre as aplicacGes mais usuais tem-se:

o Calcinacdo e torrefacéo de minerais; e

o Corrosdo de materiais em varias atmosferas; e

o Curvas de adsorcdo e desadsorcao; e

o Decomposigdo de materiais explosivos; e

o Degradacéo térmica oxidativa de substancias poliméricas; e

o Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso constante); e

o Decomposicdo térmica ou pirdlise de materiais organicos, inorganicos e bioldgicos; e
o Destilacéo e evaporacdo de liquidos; e

o Determinacédo da pressdo de vapor e entalpia de vaporizagdo de aditivos volateis; e
o Determinacdo da umidade, volatilidade, e composicao de cinzas; e

o Estudo da cinética das rea¢fes envolvendo espécies volateis; e

o Estudo da desidratacdo e da higroscopicidade; e

o Identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermediarios; e

o Propriedades magnéticas como temperatura Curie, suscetibilidade magnética; e

o Reacdes no estado solido que liberam produtos volateis; e

o Taxas de evaporacéo e sublimacéo.

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica térmica na qual as
diferengas no fluxo de calor na substéncia e referéncia sdo medidas como uma funcdo da
temperatura da amostra enquanto as duas estdo submetidas a um programa de temperatura
programada(SPECIFIC; CAPACITY; VALUES).

A radiacdo infravermelha utilizada no FTIR por outro lado, pode ser utilizada de
maneira bastante interessante principalmente na quimica organica na faixa que compreende
as micro-ondas e a luz visivel (WAKO; RESHAD; GOUD, 2018). E facil perceber que mesmo
uma molécula simples pode ter uma interpretacdo bastante complexa de seu espectro. A
guimica organica tira vantagem dessa complexidade ao comparar espectros conhecidos com
aqueles nunca antes observados (RASLAVICIUS et al., 2018).
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Uma identificago de pico a pico é uma excelente maneira de identificar a correlagdo
existente entre as amostras. Apesar de que essa identificacdo pode ser bastante dificultada,
pois embora o espectro infravermelho seja uma caracteristica de toda a molécula alguns
grupos de atomos ddo origem a espectros muito proximos quase idénticos que sdo muito
dificeis de visualizar independente da estrutura da molécula (BWAPWA; AKASH; TROIS,
2019).

Tais dificuldades também s&o encontradas em bandas proximas a regido da impressao
digital, onde existe uma grande concentracdo de moléculas que sao liberadas e tem frequéncias
muito préximas necessitando de maior precisdo para serem observadas (RASLAVICIUS et
al., 2018).

3.5 Analise Cinética Para Avaliacdo e Caracteriza¢do das Blendas

As técnicas de analise da cinética quimica de reacdes buscam verificar as velocidades
nas quais as reacdes quimicas ocorrem permitindo o posterior avanco ou atraso das mesmas
para determinados comportamentos (QUIROGA, 2016). Permitem determinar também qual
mecanismo de reacdo (quais os estados do sistema durante a reacdo) ocorrem neste dado
processo. Nem sempre é possivel chegar ao mecanismo real, sendo necessaria a pesquisa
cientifica (NICOLAU et al., 2018).

Este processo de conhecimento do mecanismo permite futuras alteracbes e sua
otimizacdo. A analise, porém, apresenta algumas variaveis que alteram tanto a velocidade
guanto o mecanismo final. O catalisador, pode alterar a velocidade sem alterar o equilibrio, o
aumento da temperatura propicia a transferéncia de calor por difusdo, que acarreta alteracoes
no mecanismo da reacdo. A concentracéo de reagentes altera a probabilidade de colisGes entre
0s reagentes em reacdes homogéneas (GHASSABZADEH; DARIAN; ZAHERI, 2009).

Para obter a velocidade e 0 mecanismo de uma reacdo os dados obtidos na analise
térmica podem ser utilizados. Os dados da TGA e da DTG podem ser analisados para obter
0s pardmetros cinéticos da decomposicao térmica dos componentes. O mecanismo de reacao
predominante da decomposicdo térmica também pode ser determinado a partir de dados de

TGA / DTG. O processo priméario de degradacdo na combustdo pode ser representado pela
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seguinte reacdo (Equacdo 1) quando tratado em meio natural (GHORASHI; LEE; KUNDU,
1993):

Agas) + 02 = B(proa) + H20 1)

Tal processo, no entanto nao € descrito de maneira tdo resumida quando observado em

atmosfera inerte por ndo apresentar equacionamento definido (VYAZOVKIN et al., 2011).

Uma expressao geral para decomposi¢do ndo isotérmica pode ser observada como a

gue se segue na Equacao 2:

da
P k(T)f (a) )

onde, k é a constante cinética de Arrhenius e a € a variagdo fracionaria da massa devido
a decomposicao térmica, apresentada na Equacéo 3:

my—m

A =—
onde, m é a massa instantanea da amostra, m, € a massa inicial e m, € a massa final

da amostra.

A dependéncia do processo da taxa de conversao pode ser expressa por uma variedade
muito grande de modelos de reacédo, f(a). Deve-se lembrar que a maioria desses modelos é
especifica para as reacGes de estado sélido. Ou seja, eles podem ter uma aplicabilidade muito
limitada ao interpretar a cinética da reacdo que ndo envolve nenhuma fase solida
(VYAZOVKIN et al., 2011).

No aquecimento, antes que a reagdo comece, uma substancia cristalina sélida pode
derreter ou uma substancia amorfa solida pode passar pela transic¢ao vitrea, de modo que, em

ambos 0s casos, a reacdo ocorra na fase liquida (QUIROGA, 2016).

Embora haja um namero bem grande de modelos de reacGes, todos eles podem ser
reduzidos a trés tipos majoritarios: acelerando, desacelerando e sigmoidal (as vezes também

chamado de autocatalitico) como pode ser observado na Figura 8:
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(¢4

Figura 8 — Caracteristicas dos perfis de reagéo a vs. t para (1) acelerando, (2) desacelerando e (3) sigmoidal

— (Cedido por Sergey Vyazovkin).

Neste trabalho, os modelos observados sdo todos autocataliticos, eles representam
processos cujos estagios inicial e final demonstram, respectivamente, os comportamentos de
aceleracdo e desaceleracdao, de modo que a taxa do processo atinja seu maximo em algum

valor intermediario da extensao da conversao (VYAZOVKIN et al., 2011).

A funcdo da taxa de conversdo que descreve tal modelo pode ser descrita pela Equagao

4 de Avrami-Erofeev que promove um exemplo tipico de reacdes autocataliticas.
f(@) =n(1 —a)[-In(1 — a)]~D/n (@)

Onde n é a ordem de reacdo a qual baseia-se na literatura e sera mantida como n=1,
pois se trata do processo de degradacdo do querosene (WAKO; RESHAD; GOUD, 2018). A
constante de taxa cinética, k, é funcdo da temperatura do sistema e é escrita como se segue na

Equacao 5:

k(T) = Aexp (;L;a> )

onde, A e Ea (kJ) séo o fator pré-exponencial e a energia de ativacdo do combustivel
respectivamente, e T € a temperatura absoluta. Substituindo a Equacdo 5 na Equagéo 2 obtém-
se a Equacdo 6:

Z=dew (=) f@ (6)
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Para analises TG realizadas sob taxa de aquecimento constante (B = dT /dt), a
conversdao pode ser expressa como a fungdo da temperatura. No entanto, a temperatura

depende do tempo de aquecimento. Dessa forma a Equacéo 7 descreve o procedimento:

da da dT da

—_— X —=f— 7
ac -~ ar ar " Par 0

Das equacdes (7) e (6), obtém-se a Equacéo 8,

da -E,

=dew (22 f@ (8)

No modelo cinético f (o) € uma expressao algebrica relacionada a um modelo fisico
que descreve a cinética da reacdo no estado gasoso. Como ndo ha um modelo de reacdo
estimado para este trabalho deu-se preferéncia ao uso de um método iso-conversional, onde a

taxa de reacdo s6 depende da conversao e da temperatura.

O método de Friedman é um método diferencial que pode ser obtido ao se tomar o

logaritmo natural de ambos os lados da Equacéo 8 o que resulta na Equacgéo 9.

da E,
In (/3 ﬁ) = In(Af(a)) — o7 9)

Onde, a energia de ativacdo E, € obtida da regressdao linear da curva
In(fda/dT) vs 1/T.

4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

O oleo de babacu (100% puro, prensado e refinado) foi obtido da Regia Bothanic. O
querosene de aviagdo (JET-AL) utilizado nas blendas foi obtido no Aeroporto Internacional
de Brasilia — Juscelino Kubitschek da propria BR Distribuidora sem aditivos. Os demais
reagentes sdo encontrados comercialmente e ndo foram purificados antes da utilizacdo. O
metanol (99,8% de pureza) € de qualidade sintética e foi obtido junto a OCS Quimica, bem
como o hidroxido de potassio (KOH — 85% de pureza) usado como catalisador para a reagao
de transesterificagdo de 0leos crus.
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Para obter o bioquerosene de babagu seguiram-se algumas etapas: primeiro o processo
de sintese do biodiesel etilico a partir do 6leo de babacu foi feito usando a metodologia
desenvolvida por Alberto Llamas (LLAMAS et al, 2012a). Essas etapas
seguiram: transesterificacdo; separacdo de ésteres de glicerina; e destilagdo fracionada
presentes no subitem 4.2. Seguida de uma nova destilacdo no evaporador rotativo ligado a

uma bomba de vacuo para produzir as frac6es leves do bioquerosene no subitem 4.3.

4.2 Obtencao do biodiesel metilico

O processo de sintese do biodiesel etilico a partir do dleo de babacu é dado por um
processo de transesterificacdo. Foi realizado com 300g de 6leo, previamente aquecido em
banho maria no evaporador rotativo (Fisatom 801) em baldo de evaporacdo de 1000 mL a uma
temperatura constante de 50°C. A temperatura foi verificada com termdmetro (BILBOS — BL
101), obedecendo-se as condi¢des de reacdo de 0,8% em massa de catalisador em um tempo

de processamento de 60 minutos.

O metanol e 0 KOH foram misturados em um béquer de 500 mL até a completa
solubilizacdo do catalisador, adicionou-se a mistura ao dleo dentro do evaporador. Neste

momento, iniciou-se a sintese mantendo a mistura no baldo na temperatura de 50°C a 200 rpm.

Finalizada a reacdo de transesterificacdo, a mistura passou por um processo de
destilacdo a pressdo reduzida. Foi ligada ao evaporador uma bomba de vacuo (Suryha 12CFM

—80155.006) por 15 minutos, para remocao do alcool em excesso.

Em seguida, a mistura éster-glicerina foi transferida para um funil de bromo de
250 mL, onde ficou em repouso por 12 horas. Obteve-se duas fases: a superior contendo

biodiesel e a inferior glicerina. As fases foram colocadas em béqueres de 200 mL.

O biodiesel metilico de 6leo de babagu foi lavado inicialmente com agua destilada a
50°C. A segunda lavagem foi realizada com solucdo de H3PO4 (85% de pureza) 0,5 M da
Dindmica Quimica Contemporanea Ltda. e as demais com &gua destilada a 50°C. O
quantitativo de lavagens foi estabelecido pelo monitoramento do pH da agua de lavagem
(pHmetro Quimis — Q400 RS) que deve permanecer em torno de 7, idéntico ao da &gua

destilada, indicando desta forma a completa neutralizacdo do catalisador.
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Completada a etapa de lavagem, deixou-se a mistura (biodiesel/agua) em repouso em

um funil de decantacdo por 20 min., a fim de promover a completa separacdo das fases.

4.3 Destilacao para obtencao das fragdes leves do bioquerosene

O biodiesel produzido no processo de transesterificacdo do Oleo de babacgu foi
transferido adequadamente para o baldo de aquecimento do evaporador rotativo (Fisatom 801)
que quando conectado a bomba de vacuo (Suryha 12CFM — 80155.006) se torna um
destilador, o baldo com o contetdo foi acoplado ao destilador de maneira que uma fracéo da

sua superficie ficou acomodada sobre a 4gua contida no banho-maria.

Ligou-se uma mangueira com agua corrente de baixo fluxo a serpentina no interior do
evaporador. A destilacdo iniciou-se logo que a fonte de aquecimento da manta, o fluxo de
agua e a bomba de vacuo foram acionados. As condicdes de destilacdo foram: baldo (1) sob
rotacdo de 50rpm e presséo de 8 cmHg, incremento linear da temperatura com o tempo até a
faixa de 90°C, incremento irregular da temperatura até atingir a marca de 127°C, manutencao

dessa temperatura por 20 min.

Observou-se a formacao das primeiras fragdes de bioquerosene na marca de 90°C e o
corte ocorreu a 127°C. O querosene apresentou um rendimento de 71,3% em peso em relagao
ao biodiesel de babacu e 18,8% em peso de uma fracdo de fundo.

4.4 Preparacao das blendas de bioquerosene / querosene JET-Al

Foram preparadas blendas contendo 10 e 20% v/v de bioquerosene/ querosene. As
blendas foram preparadas em balGes volumétricos de 25 mL. Para a mistura de 10% em
volume, foram colocados 2,5 mL de bioquerosene e, em seguida, o restante do volume foi
completado com JET-A1 até o menisco. O mesmo procedimento foi usado para preparar a
mistura de 20%, mas agora a quantidade de bioquerosene foi de 5 mL e, em seguida, o volume

até 25 mL do baléo foi preenchido.

Estas proporcdes foram estabelecidas para prever uma incorporagao progressiva desse

combustivel renovavel nos combustiveis de aviagao.
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4.5 Caracterizacdo das blendas e do bioquerosene e querosene JET-A1 puros por
TGA acoplado a FTIR

Para a caracterizacdo das blendas através do (TGA/DSC) foi utilizado o equipamento
da TA Instruments Q600 acoplado ao FTIR Nicolet 10 da Thermo Fisher. Foram ajustados 0s
parametros de temperatura final, taxa de aquecimento, fluxo de gas da atmosfera e se esta seria

de ar sintético ou nitrogénio para cada amostra.

Os resultados foram obtidos variando-se os pardmetros citados de forma que
agrupassem o maior nimero de informacdes sobre cada amostra. O fluxograma da Figura 9
descreve o processo da amostra de bioquerosene puro que foi repetido também para a blenda

de bioquerosene 10%, 20% e para o JET-A1 puro, totalizando 32 resultados.

Amostra Atmosfera Tax_a el Fluxo de Gas
Aquecimento

<

100 mL. m|n i

<

100 mL. mln i

o
100 mL.min!
<Mm

Figura 9 — Fluxograma do processo de obtengéo dos resultados do (TGA/DSC) e do FTIR.

Bioquerosene
Puro

A temperatura final para todas as amostras foi estipulada em 300°C para dar maior

homogeneidade entre os resultados. Os cadinhos utlizados no Q600 para esses experimentos
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foram os de alumina por apresentarem menor interagdo com as substéancias utilizadas. A massa
das amostras foi medida no proprio equipamento nunca ultrapassando 10 mg. O géas
proveniente do (TGA/DSC) era entéo transferido por uma linha aquecida (200°C) até o FTIR,
passando por uma célula de fluxo TGA-IR pré aquecida em 230°C onde era submetido a

analise infravermelha.

Os gases analisados resultaram em espectro recolhidos a cada minuto. Cada espectro
é constituido de 64 varreduras com resolucdo de 4 cm™ num intervalo que compreende de
4000 a 400 cm™,

S. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Influéncia no Comportamento de Degradacdo das Amostras Submetidas a
Diferentes Taxas de Aquecimento, Fluxo de Gases e Atmosferas.

Neste estudo, foram verificadas as alteragbes causadas no comportamento de
degradacdo das amostras dos combustiveis e blendas, ao se utilizar diferentes parametros com
0 aumento de temperatura. Algumas perguntas importantes sobre esses efeitos sdo: O que as
modificacOes na taxa de aquecimento (5 e 20°C.min?), fluxo dos gases (50 e 100 mL.min™)
e também a mudanca de atmosfera entre ar sintético e nitrogénio podem revelar? Existe
relacdo entre essas alteracOes e o pico de degradacdo? A atmosfera influencia na velocidade
de degradacdo das amostras? O que pode ser visto de diferente quanto a estabilidade térmica

ao se modificar o fluxo de gases?

Segundo (WAKO; RESHAD; GOUD, 2018), a utilizacdo de ar sintético ou oxigénio
ou nitrogénio representa a busca por objetivos distintos. Quando se utiliza oxigénio o objetivo
é guantificar exatamente a quantidade de uma espécie organica adsorvida em um substrato
(isto é, um 6xido inorganico resistente ao calor) queimando totalmente a espécie organica. Em
um gas inerte como 0 nitrogénio, muitos compostos organicos se decompdem formando

carbono solido, que pode sublimar parcialmente a altas temperaturas (~1000°C).

Para (ALKHATIB, 2015), o motivo para a utilizacdo de oxigénio seria a busca para
estudar uma reacdo de degradacao a altas temperaturas e qual a influéncia da concentracdo de
oxigénio nestes casos. Para os estudos de combustdo, o ar sintético € mais utilizado, pois é

mais barato e menos corrosivo em sua configuracdo experimental.
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Ainda segundo (ROCOURT et al., 2007), o nitrogénio é utilizado para isolar os efeitos

da degradacéo e evitar reacOes de degradacdo enganosas que podem afetar os dados.

Tendo as consideragOes iniciais, deste capitulo, como basilares para uma boa
compreensdo dos resultados, ficam evidenciadas que as alteracfes propostas no trabalho (taxa
de aquecimento, atmosfera e fluxo de gas) tornam o estudo das curvas de TG/DTG muito
importantes para uma compreensao mais aprofundada de como o combustivel proposto ira se

degradar dentro de diferentes situacoes.

Observando as curvas presentes na Figura 10 para as amostras de bioquerosene puro,
querosene puro (JET-AL) e suas blendas nas proporcdes de 10 e 20% v/v sob a atmosfera de
ar sintético, podemos constatar alguns fatos. Primeiramente, nota-se que na blenda de 10%
viv (a) que a degradacdo ocorre de maneira bastante rapida sendo iniciada ainda em
temperatura ambiente (25°C) e tendo seu pico um pouco acima dos 100°C, com uma
finalizag@o do processo proxima dos 125°C. Esse comportamento ndo se repete na blenda de
20% vl/v (b), pois a degradacdo ndo é tdo rapida, finalizando depois dos 150°C, embora se
inicie também na temperatura ambiente, se prolonga um pouco mais fazendo com que seu

pico aparece numa temperatura mais alta (~115°C).

Olhando para o bioguerosene puro (c), 0 comportamento mais uma vez se modifica,
demonstrando um processo ainda mais lento, finalizado préximo dos 180°C, com um platé
mais largo com dois picos (~140°C e ~180°C), o que sugere um componente como 0 COz na
degradacdo se comparado as amostras anteriores. No JET-AL1 o comportamento é bastante
similar ao da blenda de 10% v/v, sendo observada uma queda mais acentuada depois de

atingido o pico (~115°C).

Observa-se que cada amostra apresenta um perfil de curvas diferente, contudo, a
amostra de bioquerosene puro e sua blenda de 20% v/v com JET-A1 apresenta duas regides
distintas. A regido que compreende de 125 a 160°C em c) é dita por (GUTIERREZ et al.,
2018) como sendo uma regido de degradacdo de esteres metilicos de cadeia leve (metanoato
de metila, etanoato de vinila, entre outros) e a regido posterior de 160 a 185°C é referente a
degradacdo dos ésteres de cadeia média (benzoato de etila). Em b) observa-se 0 mesmo
fendmeno porém em uma escala menor por conta da proporcao de bioquerosene (BWAPWA,
AKASH; TROIS, 2019).
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Figura 10 — Curvas TG/DTG: razéo de aquecimento: 5°C.mint, atmosfera: ar sintético, vazdo: 50 mL.min a)
blenda 10% bioquerosene em JET-A1; b) blenda 20% bioquerosene em JET-AL; c) bioquerosene puro; d)
querosene puro (JET-AL).

Em (FONSECA et al., 2007) é dito que o comportamento das curvas a) e d) mostra
que a volatizacdo das amostras ocorre em um Unico estagio suave e continuo, diferente do que
é visto em b) e c¢) onde existe a presenca de dois estagios referentes a quantidade maior de
fracdes pesadas dos ésteres presentes no bioquerosene. Este, ainda cita a possibilidade de
alguns fendmenos estarem sendo mascarados pelo uso da atmosfera de ar sintético, devido ao
ndo conhecimento de sua composicao e possiveis interacdes com ar sintético diferente do que

ocorre com a atmosfera inerte.

A Figura 11 compara as amostras nas atmosferas reativa e inerte mostrando uma
diferenca entre o inicio e o fim da degradacdo em cada caso. O pico da blenda de 10% que na
atmosfera reativa estava em 103,93°C passa para 101,68°C o que representa um decréscimo
de 3% na temperatura. Observando as demais curvas, existe uma diminuicdo das temperatura
de pico que gira em torno de 1%. E notavel também que o pico da blenda de 10% ultrapassa

0 do JET- Al na atmosfera reativa e fica abaixo do mesmo na inerte.
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Na Tabela 2 podem ser observados os resultados obtidos das analises de TG / DTG

das amostras de bioquerosene 10%, bioquerosene 20%, bioquerosene puro e JET-AL.

Tabela 2 - Resultados das amostras TG/DTG: razdo de aquecimento: 5°C.min%, atmosfera: ar sintético, vazio:
50 mL.mint. Tonset — inicio matematico da degradacdo; Tpico — temperatura onde ocorre a maior taxa de
degradacao; Tengset — temperatura onde séo finalizados os processos quimico-fisicos; %Residuo — porcentagem
restante de residuo em (Tengser); T — inicio da degradagéo dos produtos volateis;

Amostra Tonset (°C)  Tpico (°C) Tendset (°C) % Residuo T degradaczo (°C)
JET-Al 55,60 106,87 129,26 0,16 39,57
Bioquerosene 10% 54,33 103,63 143,83 0,17 34,77
Bioquerosene 20% 50,68 100,84 161,63 0,92 33,15
Bioquerosene puro 85,33 175,46 195,08 1,01 42,32
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Figura 11 — Comparacdo entre atmosferas: a) reativa; b) inerte; taxa de aquecimento: 5°C/min; fluxo de gas:
50 mL/min.

Os resultados apresentados na Tabela 2, mostram que a adi¢do de bioquerosene puro
ao querosene de aviacdo causa uma diminuicdo da temperatura onde ocorre 0 pico de
degradacdo, como € observado JET-A1 (106,87°C) > Biog. 10% (103,63°C) > Bioq. 20%
(100,84°C). Ele provoca um aumento da temperatura de finalizacdo do processo JET-Al
(129,26°C) < Biog. 10% (143,83°C) < Biog. 20% (161,63°C) além, de aumentar também, a
quantidade de residuos ao fim da degradacao.
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Segundo a literatura (KOK; ACAR, 2006), uma reagdo que ocorre até os 400°C é
chamada de degradacéo de baixa temperatura (LTO), e esta, € aquela presente no experimento
que tem sua degradacdo completa na faixa entre 200 e 300°C. Geralmente, esta reacdo de
degradacdo produz quantidades pequenas de didxido de carbono, aldeidos, cetonas e
peroxidos. Por serem combustiveis extremamente volateis, as amostras, tém sua degradagéo
térmica iniciada ja a temperatura ambiente em torno de 25 °C (KOK; OZGUR, 2013).

E interessante notar que apesar de a proporcao de bioquerosene ser maior na blenda de
20% vlv, sua temperatura de degradacdo € menor do que aquela observada no JET-AL, isso
segundo (WON et al., 2016), se deve a uma possivel cadeia de hidrocarbonetos que se
associou de maneira mais termicamente ativa. Aparentemente é um fendmeno bastante
complexo e ndo ocorre como regra dado que para ser utilizado como bioquerosene, essa fragcao
destilada deve apresentar em sua composicdo ésteres metilicos de cadeias semelhantes ao do
JET-A1 (C8 a C16).

Os compostos apresentam estabilidade térmicas distintas (Tonset), que foram
determinadas por extrapolacdo da linha de base horizontal a 1% de degradacdo com a sua
intersecdo a tangente tracada no inicio da inflexdo descendente da curva de peso (WAN NIK;
ANI; MASJUKI, 2005). Essa perda de massa inicial observada com um pequeno desvio no
inicio das curvas de DTG se deve principalmente a volatizacdo de ésteres metilicos com baixo
peso molar. A discrepancia na quantidade final de residuos se deve a inconsisténcias ligadas
ao grau de agrupamento das moléculas quando submetidas a altas temperaturas (KOK;
OZGUR, 2013).

Quando sdo observadas as temperaturas de pico o0 bioguerosene puro apresenta a maior
temperatura entre elas por conta da maior quantidade de fragdes pesadas (C > 16) presentes
no composto (DAGAUT; GAIL, 2007). E possivel notar pelas curvas de TG que a degradacéo
das amostras ndo revela alguns eventos que estdo ocorrendo que séo visualizados no DTG. Na
Figura 10, as curvas em b) e c) revelam distor¢Ges da linha base que representam dois picos
de degradacdo muito préximos que sdo comuns em todos os testes realizados até que existe a

alteracdo da taxa de aquecimento.
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A Figura 12 revela as curvas obtidas nas mesmas condig¢des da Figura 10, porém neste
ensaio mudou-se a atmosfera para nitrogénio para obter um efeito comparativo entre as

amostras em diferentes atmosferas.

Os efeitos causados por essa alteracdo podem ser visualizados na Tabela 3, onde na
atmosfera inerte ha um aumento de 3% da Tonset € Uma reducéo de 1% de Tpico em relagdo ao
JET-AL. Apresenta também, uma menor quantidade de residuos ao final do experimento que
ndo chega a 1% se comparada ao combustivel fossil. A Tdegradacio € UM caso a ser explorado,
pois a depender da quantidade de fragOes leves na amostra, podem surgir resultados diferentes
mesmo em condicdes idénticas (ABU-BAKAR; MOINUDDIN, 2012).
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Figura 12 - Curvas TG/DTG: razdo de aquecimento: 5°C.min, atmosfera: nitrogénio, vazdo: 50 mL.min a)
blenda 10% bioquerosene em JET-A1; b) blenda 20% bioquerosene em JET-AL; c) bioquerosene puro; d)
querosene puro (JET-AL).

Outro ponto observado ao olhar para as curvas comparadas na Figura 11, é de que a
atmosfera inerte torna o processo de degradacdo mais prolongado, fazendo com que haja uma
temperatura de finalizacdo do processo mais alta em tono de 2 a 4%, quando comparada com

a atmosfera reativa.
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E certo, também que, a atmosfera inerte provoca um deslocamento do pico da blenda
de 20%, fazendo com que seu pico crie uma espécie de alinhamento com a blenda de 10% e
com o JET-AL

Tabela 3 - Resultados das amostras TG/DTG: razéo de aquecimento: 5°C.min-%, atmosfera: nitrogénio, vazdo:50
mL.min. Toneet — inicio matematico da degradacgdo; Tpico — temperatura onde ocorre a maior taxa de
degradacao; Tengset — temperatura onde séo finalizados os processos quimico-fisicos; %Residuo — porcentagem

restante de residuo em (Tengset); Tdegradacio — iNiCio da degradacéo dos produtos volateis;

Amostra Tonset (°C)  Tpico (°C) Tendset (°C) % Residuo Tdegradaczo (°C)
JET-Al 58,73 105,86 125,56 0,06 43,28
Bioquerosene 10% 56,59 101,68 148,48 0,00 41,35
Bioquerosene 20% 53,47 100,66 161,39 0,06 40,73
Bioquerosene puro 81,93 169,95 195,01 0,13 45,74

Ao comparar as curvas da Figura 10 com a Figura 12 nota-se que estas apresentam
mesmo comportamento com um leve deslocamento para a esquerda quando se trata da
atmosfera inerte. Isso revela que a atmosfera inerte tem um tempo de reacdo maior que o ar
sintético fazendo com que a estabilidade térmica das amostras diminua em cerca de 4%
(TEIXEIRA et al., 2011).

Nota-se que na comparacdo das Tabelas 2 e 3 as alteracBes presentes em Tonset SA0
pertinentes a diminuicdo da estabilidade térmica dos componentes, mas é interessante notar
que a quantidade de residuos na atmosfera inerte € quase 1% menor que na reativa. Fato esse
dito por (KOK; OZGUR, 2013) como sendo devido a ndo formagéo de alguns 6xidos ao final

do processo em meio inerte.

A estabilidade térmica esta ligada as estruturas quimicas dos componentes das
amostras, 6leos com alta propor¢do de &cidos graxos insaturados tendem a serem menos
instaveis do que os saturados (WAN NIK; ANI; MASJUKI, 2005). E notavel também, que ao
se adicionar o bioquerosene ao JET-A1 existe uma queda na temperatura inicial de degradacao

(T degradacio) Nas blendas em relagdo ao combustivel féssil. E observado também que ao mudar
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a atmosfera o bioquerosene puro aumenta de maneira contundente sua (Tdegradacio) (42,32 para

45,74 °C) quando sai do ar sintético para o nitrogénio.

Nas temperaturas onde ocorre o fim dos processos quimico-fisicos (Tendset) € notavel
que o aumento na quantidade de bioquerosene na blenda torna o processo mais estavel, ou
seja, hd um incremento do nimero de reacdes que sdo realizadas por conta de uma maior

quantidade de esteres metilicos presentes nas blendas (NICOLAU et al., 2018).

As temperaturas (Tonset) podem ser utilizadas para indicar a resisténcia dos ésteres
presentes nas amostras a degradacdo térmica. E observado que quanto maior a quantidade de
bioguerosene na blenda menor é a temperatura de inicio da sua degradacdo. Logo, observando
0 que esta representado nas Tabelas 2 e 3 pode-se dizer que as blendas com maior quantidade
de bioquerosene sdo menos termicamente resistentes do que o JET-A1 até que se encontra um
limiar onde a situacdo se inverte (NICOLAU et al., 2018).
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Figura 13 - Curvas TG/DTG: razdo de aquecimento: 5°C.min"%, atmosfera: ar sintético, vazdo: 100 mL.min"*
a) blenda 10% bioquerosene em JET-A1; b) blenda 20% bioquerosene em JET-AL; c) bioquerosene puro; d)
querosene puro (JET-AL).
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Quando observados os resultados nas Tabelas 4 e 5 existe uma diferenca pequena da
temperatura de pico e com variacbes maximas de aproximadamente 5°C, segundo
(DAGAUT; GAIL, 2007) quando a atmosfera se encontra mais saturada o aumento na

quantidade de reacdes é esperado e consequentemente um ligeiro aumento na temperatura.

Tabela 4 - Resultados das amostras TG/DTG: razdo de aquecimento: 5°C.min, atmosfera: ar sintético,
vaz&0:100 mL.minL. Tonset — inicio matematico da degradagéo; Tpico — temperatura onde ocorre a maior taxa de
degradacao; Tengset — temperatura onde séo finalizados os processos quimico-fisicos; %Residuo — porcentagem

restante de residuo em (Tengset); Tdegradacio — iNiCio da degradacdo dos produtos volateis;

Amostra Tonset (°C)  Tpico (°C)  Tenaset (°C) % Residuo Tdegradagao (°C)
JET-Al 58,15 112,18 127,39 0,01 41,98
Bioquerosene 10% 56,72 105,92 145,51 0,07 40,21
Bioquerosene 20% 50,03 108,63 153,05 0,56 39,95
Bioguerosene puro 81,77 170,89 195,10 0,98 42,16
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biog. puro = JET-A1 ——bioq.10% -——bioq.20%

biog. puro

Figura 14 - Comparacao entre atmosferas: a) reativa; b) inerte; taxa de aquecimento: 5°C/min; fluxo de gas:
100 mL/min.

A variacdo na quantidade de residuos é uma questao estranha e até o0 momento o que
é dito por (KANDIYOTI et al., 2017a) como sendo variacdes inerentes a uma falha de
equipamento esta sendo aceito aqui neste trabalho. Pois ndo ha, até o momento, explicacdo

suficientemente aceitavel dentro das pesquisas realizadas.
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Ao se alterar fluxo de gas notou-se uma queda ainda mais brusca na (Tdegradacio) das

blendas do JET-AL com bioguerosene do que em atmosfera inerte. Tais temperaturas chegam

a ter diferencas maiores do que 5°C. Segundo (ROCOURT et al., 2007), esse aumento da

saturacdo da atmosfera leva o combustivel a encontrar um ponto inicial de reagcdo mais rapido,

ou seja, as reacdes ocorrem a temperaturas cada vez mais baixas até que se encontre um ponto

maximo de saturacao.

Ao analisar os intervalos em que ocorre a degradacédo nas Figuras 13 e 15 notamos que

existe uma ligeira reducdo na (Tpico), Cerca de 1%, quando utilizada a atmosfera inerte, iSso
ocorre segundo (WAKO; RESHAD; GOUD, 2018), pois a atmosfera inerte propicia a

formacédo de carbono a partir de ésteres metilicos que estdo presentes na cadeia, tendo reacdes

iniciais a temperaturas mais baixas quando na presenca de tal atmosfera, por estes ésteres

serem mais sensiveis a variagdes de temperatura.
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Figura 15 - Curvas TG/DTG: razdo de aquecimento: 5°C.min, atmosfera: nitrogénio, vazdo: 100 mL.min* a)
blenda 10% bioquerosene em JET-A1; b) blenda 20% bioquerosene em JET-A1; c) bioquerosene puro; d)

querosene puro (JET-AL).
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Tabela 5 - Resultados das amostras TG/DTG: razdo de aquecimento: 5°C.min’, atmosfera: nitrogénio,
vaz&0:100 mL.minL, Tonset — infcio matematico da degradacéo; Tpico — temperatura onde ocorre a maior taxa de
degradacao; Tengset — temperatura onde séo finalizados os processos quimico-fisicos; %Residuo — porcentagem

restante de residuo em (Tengset); Tdegradacio — iNiCio da degradacdo dos produtos volateis;

Amostra Tonset (°C)  Tpico (°C)  Tendset (°C) % Residuo Tdegradagzo (°C)
JET-Al 57,13 108,22 125,90 0,59 40,63
Bioquerosene 10% 54,76 101,73 144,52 0,01 34,90
Bioquerosene 20% 50,51 107,60 145,71 0,01 33,01
Bioquerosene puro 81,83 168,35 184,70 0,00 41,94

A partir daqui ja € possivel notar que as amostras tem comportamento térmico
semelhante, com algumas variacGes ocorrendo ao se adicionar maiores quantidades de
bioquerosene as blendas. Mas as temperaturas onde ocorre a maxima degradacdo nas blendas
sdo inferiores as do JET-A1, essa perda de degradacdo térmica é referente a volatilizacéo e/ou
decomposicdo dos hidrocarbonetos e outros componentes das amostras, como 0s ésteres
metilicos (WAN NIK; ANI; MASJUKI, 2005).

Observa-se, ainda que a quantidade gerada de residuos nédo é afetada pela maior adigcdo
de bioquerosene na blenda e que este acréscimo colabora para a redugdo da estabilidade

térmica das amostras.

Nas Figuras 16 e 18 ja existe uma alteracdo na taxa de aguecimento, que passa de
5°C.min"t para 20°C.min! esse aumento na taxa de aquecimento modifica a estabilidade
térmica das amostras que agora encontra-se em temperaturas até 5% maiores. Uma
caracteristica perceptivel quando se aumenta a velocidade é que ha um aumento na quantidade
de residuos no fim do processo, segundo (DAGAUT; GAIL, 2007), esse fenémeno ocorre
devido a uma reacdo incompleta oxidativa que ocorre com as fracbes mais pesadas, dando

origem a compostos carbénicos.
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Figura 16 - Curvas TG/DTG: razdo de aquecimento: 20°C.min, atmosfera: ar sintético, vazdo: 50 mL.min!
a) blenda 10% bioquerosene em JET-A1; b) blenda 20% bioquerosene em JET-AL; c) bioquerosene puro; d)
querosene puro (JET-AL).

Tabela 6 - Resultados das amostras TG/DTG: razdo de aquecimento: 20°C.min, atmosfera: ar sintético,
vaz&0:50 mL.min, Tonset — infcio matematico da degradagéo; Tpico — temperatura onde ocorre a maior taxa de
degradacao; Tengset — temperatura onde séo finalizados 0s processos quimico-fisicos; %Residuo — porcentagem

restante de residuo em (Tengset); Tdegradacio — iNiCio da degradacdo dos produtos volateis;

Amostra Tonset (°C)  Tpico (°C)  Tendset (°C) % Residuo Tdegradagzo (°C)
JET-Al 75,20 140,19 165,72 0,16 63,35
Bioquerosene 10% 73,30 134,44 172,22 0,22 62,31
Bioquerosene 20% 72,55 134,89 190,60 0,36 61,26
Bioquerosene puro 115,72 205,70 241,37 0,78 70,01

Apesar de apresentarem a mesma taxa de aquecimento € perceptivel que a atmosfera

inerte influencia diretamente na quantidade de residuos obtida no final do processo. Na Tabela

69



6 obteve-se quantidades maiores de residuos quando em atmosfera de ar sintético do que os

apresentados na Tabela 7 quando utilizou-se nitrogénio (KOK; OZGUR, 2013).
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Figura 17 - Comparacao entre atmosferas: a) reativa; b) inerte; taxa de aquecimento: 20°C/min; fluxo de gas:
50 mL/min.

A Figura 17 mostra curvas comparando a atmosfera reativa e inerte revelando uma
similaridade entre as mesmas.
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Figura 18 - Curvas TG/DTG: razdo de aquecimento: 20°C.min, atmosfera: nitrogénio, vazdo: 50 mL.min* a)
blenda 10% bioquerosene em JET-A1; b) blenda 20% bioquerosene em JET-A1; c) bioquerosene puro; d)
querosene puro (JET-AL).
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Tabela 7 - Resultados das amostras TG/DTG: razdo de aquecimento: 20°C.min", atmosfera: nitrogénio,
vazd0:50 mL.min. Tonset — iNfcio matematico da degradacéo; Tpico — temperatura onde ocorre a maior taxa de
degradacao; Tengset — temperatura onde séo finalizados os processos quimico-fisicos; %Residuo — porcentagem

restante de residuo em (Tengset); Tdegradacio — iNiCio da degradacdo dos produtos volateis;

Amostra Tonset (°C)  Tpico (°C) Tendset (°C) % Residuo T degradagio (°C)
JET-Al 81,34 140,74 160,86 0,27 63,77
Bioquerosene 10% 79,92 137,49 171,85 0,50 62,43
Bioquerosene 20% 77,64 138,85 178,18 0,04 61,49
Bioquerosene puro 112,49 199,28 231,67 0,15 70,32

Nas Figuras 19 e 21 ha um aumento no fluxo de gas de 50 mL.min"* para 100 mL.min"
! com este aumento é observado que os picos nas curvas de DTG estdo mais estreitos, ou seja,
a degradacdo ocorre num espaco de tempo menor, o que leva ao que foi dito por (NICOLAU

et al., 2018) como sendo um efeito causado por uma saturacao da atmosfera.

Na Figura 19 o comportamento ndo se altera ao comparar com as curvas da Figura 18,
porém a (Tendset) quando em atmosfera inerte diminui da Tabela 7 para a Tabela 8, o que
segundo (ROCOURT et al., 2007) é causado pelo surgimento de carbono solido no final do

experimento dada a atmosfera saturada.

Nessa analise, a comparacao entre as atmosferas presente na Figura 20, revela que a
atmosfera inerte e a reativa quando em taxas de aquecimento muito elevadas aliadas a uma
atmosfera muito saturada, ndo tém modificacdo aparente de comportamento. O que traz a
conclusdo de que taxas de aquecimento elevadas ndo promovem uma boa leitura dos dados
durante o estudo.

71



100 - 2,5 r 25
80 2 2
3 3
g 60 15 § g 15 £
2 o b [
g E | 3 E
s 40 - F1 g s F1 E
o )
20 - ko5 L os
RS ‘ ‘ ‘ 0 - 0
25 75 125 175 225 275 225 275
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
TG =-=-=--DTG ——1TG =-=---DTG
a) b)
100 - r 25 100 - r 25
80 - 2 80 2
g )
£ 60 - L5 f £ 60 - L5 f
o 0 © 0
4 £ g £
s 40 -1 E s 40 - -1 ‘,3
a o
20 4 0,5 20 - 0,5
0 T T T [} 0 T T " " 0
25 75 125 175 225 275 25 75 125 175 225 275
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
——TG =-=---DTG TG ===-=-DTG
c) d)

Figura 19 - Curvas TG/DTG: razdo de aquecimento: 20°C.min"%, atmosfera: ar sintético, vazdo: 100 mL.min!
a) blenda 10% bioquerosene em JET-AL; b) blenda 20% bioquerosene em JET-AL; c) bioquerosene puro; d)

querosene puro (JET-AL).

Tabela 8 - Resultados das amostras TG/DTG: razdo de aquecimento: 20°C.min’, atmosfera: ar sintético,

vazdo:100 mL.min. Tonset — infcio matematico da degradacao; Tpico — temperatura onde ocorre a maior taxa de

degradacao; Tendset — temperatura onde sdo finalizados os processos quimico-fisicos; %Residuo — porcentagem

restante de residuo em (Tendset); Tdegradacao — iNicio da degradacéo dos produtos volateis;

Amostra Tonset (°C)  Thico (°C) Tengset (°C) % Residuo Tgegradaao (°C)
JET-Al 84,84 137,44 160,22 1,86 65,52
Bioquerosene 10% 81,85 136,08 176,26 0,35 64,15
Bioquerosene 20% 78,64 134,14 188,03 1,17 63,99
Bioquerosene puro 112,74 202,11 231,53 1,39 67,78

Outra observacéo caracteristica que pode ser avaliada entre as Tabelas 8 e 9 € aquela

envolvendo a (Tonset) que diminui ao se utilizar a atmosfera inerte assim como ocorre tambem
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com a (Tpico) que também reduz e em ambos 0s casos a proporg¢do de reducdo é praticamente

a mesma.

Massa (%)
DTG (mg.min-1)
Massa (%)
DTG (mg.min-1)

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

—JET-A1 ——bioq.10% ——bioq.20% bioq. 20% biog. puro

biog. puro ——JET-A1 ——bioq. 10%

Figura 20 - Comparacao entre atmosferas: a) reativa; b) inerte; taxa de aquecimento: 20°C/min; fluxo de gas:
100 mL/min.

Na quantidade de residuos a uma diferenciacéo quando se observado o comportamento
das demais comparacdes, a quantidade na atmosfera inerte € bem menor (cerca de 8%) do que
aquela presente no ar sintético, o que acredita-se ser levado pela presenca de esteres que nao
reagem na presenca do ar sintético essa possibilidade é levantada por (BWAPWA; AKASH;

TROIS, 2019), mas néo foi comprovada até o momento.

Ainda se tratando dos residuos ndo acredita-se ter uma relacdo direta entre essa
quantidade final e a taxa de aquecimento nas amostras dada as variacdes lineares observadas
em quase todas as amostras (KISSINGER, 1957).

O que foi observado de maneira geral é que a medida que a taxa de aquecimento
aumentava, a sensibilidade das reacGes ocorria de maneira menor e os intervalos de reacao
mudavam com a quantidade de perda de massa que ia se reduzindo. Em primeiro lugar, as
ligagOes de oxigénio comegaram a se romper e alquilos sdo formados. As moléculas restantes
formadas podem ser carboxilatos e formas de vapor de dgua como subproduto (KOK; TOPA,
2015).
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Figura 21 - Curvas TG/DTG: razdo de aquecimento: 20°C.min, atmosfera: nitrogénio, vazdo: 100 mL.min!

a) blenda 10% bioquerosene em JET-A1; b) blenda 20% bioquerosene em JET-AL; c) bioquerosene puro; d)
querosene puro (JET-AL).

Tabela 9 - Resultados das amostras TG/DTG: razdo de aquecimento: 20°C.min", atmosfera: nitrogénio,

vaz&0:100 mL.minL. Tonset — inicio matematico da degradagéo; Tpico — temperatura onde ocorre a maior taxa de

degradacao; Tengset — temperatura onde sdo finalizados 0s processos quimico-fisicos; %Residuo — porcentagem

restante de residuo em (Tendset); Tdegradacio — iNiCio da degradacdo dos produtos volateis;

Amostra Tonset (°C)  Tpico (°C)  Tendset (°C) % Residuo Tdegradagzo (°C)
JET-Al 83,89 137,82 161,81 1,01 63,82
Bioquerosene 10% 80,08 134,31 167,63 0,06 62,50
Bioquerosene 20% 82,34 134,76 182,77 0,66 61,87
Bioquerosene puro 110,79 200,41 222,46 0,57 65,22
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5.2 Influéncia das Alteragdes nas Taxas de Aquecimento e na Atmosfera com Relagéo
a Variacao de Energia das Amostras Durante a Observacao de Eventos Térmicos
com o Aquecimento

O estudo dos eventos térmicos ligados a degradacdo das blendas auxilia no
entendimento das variagfes que podem ocorrer quando alguns pardmetros ligados a
degradacéo sdo alterados. A alteracdo da taxa de aquecimento, bem como, da atmosfera
demonstra relacdo com a variacdo energética das amostras. Em alguns casos, sendo
responsaveis por uma diminuicéo da possibilidade de identificacdo de um determinado evento

térmico ou aumentando sua faixa de ocorréncia durante o experimento.

A possibilidade de ocorréncia de uma degradacdo oxidativa quando em atmosfera
reativa ante uma provavel degradacédo de produtos volateis quando em atmosfera inerte mostra
que a analise se faz necessaria para identificacdo de procedimentos que devem ser adotados
em pesquisas futuras para diminuir oscilacdes entre essas atmosferas. Ha ainda a necessidade
de verificacdo de possiveis inconsisténcias com a literatura dado que a vaporizacao de dgua

das amostras € um processo esperado.

Neste trabalho como pode ser visualizado nas Figuras 22 e 23 existem apenas dois
eventos térmicos que puderam ser identificados, ambos exotérmicos. O desvio inicial da linha
base se deve a degradacdo de produtos volateis da reacdo que apresentam cadeias carbonicas
muito leves. E a segunda oscilacdo se deve a degradacao dos ésteres metilicos presentes nas
amostras (TEIXEIRA et al., 2011).

Em ambos os casos foram retiradas as entalpias de degradacdo presentes nesses
eventos, que podem ser visualizadas na Tabela 10, referente a atmosfera de ar sintético. E
importante salientar que essas fracdes volateis sdo liberadas bem préximas da temperatura
Tonset das amostras e que essa relacdo esta ligada a uma inicializagdo do processo de pirolise
ao qual as amostras estdo sendo submetidas (ARAUJO, 2014). Uma outra relagdo possivel
dada por (RASLAVICIUS et al., 2018), acredita que se ndo garantida a completa retirada da

solucdo utilizada para lavar as amostras pode ser a causa deste primeiro evento.
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Figura 22 — Curvas de DSC das blendas de bioquerosene 10% v.v., bioquerosene 20% v.v., e das amostras de
bioguerosene puro e querosene de aviacdo (JET-A1), na atmosfera de ar sintético: a) fluxo de gas: 50mL.min,
taxa de aquecimento: 5°C.min%; b) fluxo de gas: 50mL.min, taxa de aguecimento: 20°C.min"%; c) fluxo de gas:

100mL.min, taxa de aquecimento: 5°C.min"%; d) fluxo de gas: 100mL.min, taxa de aquecimento: 20°C.min"!

Como pode ser visualizado na Figura 22 os dois picos destacados estdo presentes em
todas as amostras o que revela uma boa similaridade de resultados para uma comparagéo de

comportamento as modifica¢fes propostas tanto na atmosfera, quanto na taxa de aquecimento.

Importante notar como o pico de degradacdo dos ésteres metilicos se desloca para a
direita conforme a porcentagem de bioquerosene aumenta em volume. Ocorre um ligeiro
desvio no segundo pico da amostra de bioquerosene puro que ndo ocorre nas demais, segundo
(KANDIYOTI et al., 2017a) as fragdes carbénicas mais pesadas voltam a interferir nesses
resultados. O primeiro pico em todas as amostras se apresenta muito proximo dos 50°C o que

indica uma possivel temperatura base para a degradagdo dos produtos volateis.

Apbs a faixa dos 150°C as curvas de bioguerosene 10%, 20% e JET-AL apresentam
uma finalizacdo dos eventos de maneira suave, o que é diferente do observado na curva de
bioquerosene puro que apresenta tal comportamento apenas depois da ocorréncia de um pico

préximo dos 200°C.

76



Tabela 10 — Resultados das curvas de DSC para as amostras de Bioquerosene 10%, Bioquerosene 20%,
Bioquerosene Puro e JET-AL na atmosfera de ar sintético.T:: temperatura do primeiro pico de degradacao; Ta:

temperatura do segundo pico de degradacdo; AH: variag¢do de entalpia no segundo pico de degradacao.

Ar sintético 5°C.min‘? 50 mL.min*
Amostra AH (J/g) T1 (°C) T2 (°C)
Bioquerosene 10% 2141 36,64 114,84
Bioquerosene 20% 192,0 41,48 111,21
Bioguerosene 1974 42,67 142,86
JET-Al 216,1 40,41 116,95
Ar sintético 20°C.min 50 mL.min?
Amostra AH (J/g) T1 (°C) T2 (°C)
Bioquerosene 10% 184,8 59,82 142,57
Bioquerosene 20% 186,0 57,72 142,68
Bioquerosene 200,8 82,74 200,13
JET-Al 192,1 59,82 147,64
Ar sintético 5°C.min’t 100 mL.min'?
Amostra AH (J/g) T1(°C) T2 (°C)
Bioquerosene 10% 214,9 39,84 105,67
Bioquerosene 20% 186,4 42,87 108,7
Bioquerosene 181,0 61,28 136,66
JET-Al 219,2 42,29 111,73
Ar sintético 20°C.min* 100 mL.mint
Amostra AH (J/g) T1(°C) T2 (°C)
Bioquerosene 10% 170,9 61,91 145,8
Bioquerosene 20% 160,8 62,81 146,2
Bioquerosene 162,2 77,79 189,44
JET-Al 161,3 64,51 148,4
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Ainda tratando da Figura 22, pode ser observado que no inicio dos testes existe a
formacdo de uma curva caracteristica da qual ndo foram obtidas informacGes na literatura,
sendo possivel que tal comportamento esteja ligado a uma condicdo do equipamento. E
verificado através da Tabela 10 que o aumento da taxa de aquecimento, também aumenta as
temperaturas dos picos de degradacdo das amostras, mas ao olhar para a entalpia € observado

um comportamento contrario onde o0 aumento da taxa causa uma diminuicdo da mesma.

Outro ponto de importante observacdo é que a entalpia diminui com o aumento do
fluxo de gé&s o que indica que uma atmosfera mais rica propicia uma degradacdo mais

energética como € de se esperar de uma mistura comburente/combustivel.

Na Figura 23 apresentam-se as mesmas amostras, porém agora em atmosfera inerte

com o nitrogénio.
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Figura 23 - Curvas de DSC das blendas de bioquerosene 10% v.v., bioquerosene 20% v.v., e das amostras de
bioquerosene puro e querosene de aviacdo (JET-AL), na atmosfera de nitrogénio: a) fluxo de gas: 50mL.mint,
taxa de aquecimento: 5°C.min; b) fluxo de gas: 50mL.min%, taxa de aquecimento: 20°C.min%; c) fluxo de gas:

100mL.min%, taxa de aquecimento: 5°C.min"*; d) fluxo de gas: 100mL.min, taxa de agquecimento: 20°C.min"!
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Nota-se que as curvas de bioguerosene puro sofrem alteracbes mais abruptas nessa
atmosfera, suas curvas se limitam a uma faixa de fluxo de calor menor. Na imagem c) da
Figura 23 observa-se que a curva de bioquerosene puro sofre uma alteracdo muito pequena
diante das outras, sendo dificil identificar o primeiro pico referente a degradacao dos produtos

volateis.

A taxa de aquecimento mais baixa atrelada a uma atmosfera menos saturada permite
uma melhor identificacdo dos picos como pode ser visualizado na imagem a) da Figura 23.
Na imagem b) o pico de degradacdo dos ésteres metilicos fica bem marcado o que sugere que

tais parametros de taxa de aquecimento e atmosfera sdo os melhores para sua visualizacao.

Na Tabela 11 podem ser visualizados os resultados das curvas da Figura 23, nela
podem ser observadas quedas nas entalpias, em grande parte dos resultados, quando compara-
se 0 ar sintético com a atmosfera inerte. Como exemplo a entalpia do Bioquerosene com taxa
de aquecimento de 5°C.min e fluxo de ar sintético de 50mL.min é de 197,4 J/g, enquanto
nos mesmos parametros com nitrogénio é de 167,20 J/g.
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Tabela 11 - Resultados das curvas de DSC para as amostras de Biogquerosene 10%, Bioquerosene 20%,

Bioguerosene Puro e JET-A1 na atmosfera de nitrogénio.T;: temperatura do primeiro pico de degradacéo; Ta:

temperatura do segundo pico de degradacdo; AH: variacdo de entalpia no segundo pico de degradacao.

Nitrogénio 5°C.mint 50 mL.min
Amostra AH (J/g) T1 (°C) T2 (°C)
Bioquerosene 10% 205,40 40,14 110,75
Bioquerosene 20% 202,80 41,44 109,85
Bioguerosene 167,20 54,22 135,51
JET-Al 214,10 43,14 107,25
Nitrogénio 20°C.min‘t 50 mL.mint
Amostra AH (J/g) T1 (°C) T2 (°C)
Bioquerosene 10% 178,60 61,51 147,10
Bioquerosene 20% 172,30 61,91 145,80
Bioquerosene 149,40 71,40 191,14
JET-Al 185,50 60,21 148,80
Nitrogénio 5°C.mint 100 mL.mint
Amostra AH (J/g) T1(°C) T2 (°C)
Bioquerosene 10% 212,50 37,10 112,68
Bioquerosene 20% 206,60 36,32 105,67
Bioquerosene 129,00 43,31 137,43
JET-Al 218,90 38,14 108,05
Nitrogénio 20°C.min* 100 mL.mint
Amostra AH (J/g) T1(°C) T2 (°C)
Bioquerosene 10% 182,50 61,11 141,11
Bioquerosene 20% 177,30 62,81 141,51
Bioquerosene 194,10 76,49 185,55
JET-Al 185,70 61,51 145,40

80



Ao observar o comportamento do JET-AL com a adi¢do de bioquerosene nas blendas
verifica-se outra caracteristica interessante, quanto mais bioquerosene é adicionado, menores
sdo suas entalpias (em torno de 5%). Porém, se a taxa de aquecimento aumenta esta entalpia
também diminui e se, existe um aumento no fluxo de gés esta entalpia aumenta o que revela

que a entalpia esta ligada com estes dois parametros.

Esta ligacdo, aparentemente, inversa a proporcdo sugere que os ésteres metilicos
presentes na pirolise das amostras sdo suscetiveis tanto a um aumento de temperatura, quanto
a uma atmosfera mais rica onde ocorrem mais reacgoes e liberacdo de compostos ndo obtidos
quando em atmosfera inerte (TOGBE et al., 2010).

Ao se comparar as temperaturas de pico existe a confirmacao de que a atmosfera de ar
sintético tem temperaturas maiores no geral (de 3 a 5%), do que aquelas com nitrogénio o que
é dito por (KANDIYOTI et al., 2017a) como sendo devido a maior interacdo da atmosfera de

ar sintético com as amostras.

As curvas das amostras mostram ser especialmente sensiveis aos aumentos das taxas
de aquecimento sendo notado que quando em atmosfera inerte a 50mL.min* a variacio da
taxa de aguecimento causa aumentos maiores do que 20°C em alguns casos, porém quando
aumenta-se apenas o fluxo da atmosfera ela apresenta uma diminuigdo da temperatura destes

picos numa média de 4°C.

Ao analisar as curvas nota-se também, que o0 bioquerosene apresenta um
comportamento do tragado similar ao do JET-AL, o que nos confirma se tratarem de espécies
préximas e garante uma certa qualidade dos resultados. Embora proximas, suas disparidades
revelam que um aumento na propor¢do das blendas traria resultados ndo satisfatorios a

aplicacdo do bioguerosene na sintese de um novo biocombustivel em blendas.

A aquisicao de resultados na literatura ainda € dificil quando se trata deste trabalho em
especifico, sendo geralmente encontrados trabalho relacionados a analises das blendas em

temperaturas mais baixas as quais o combustivel estaria submetido em condicGes de voo.
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5.3 Estudo do Efeito das Taxas de Aquecimento e Atmosfera na Liberacéo de Gases
do Combustiveis e Blendas Utilizando o Acoplamento TG-FTIR

O acoplamento TG-FTIR auxiliou na caracterizacdo das fragOes gasosas que s&o
provenientes da pirolise, permitindo uma interpretacdo e determinacdo de quais espécies
quimicas sao liberadas e a influéncia causada em seu comportamento quando alteradas as
taxas de aquecimento e atmosfera durante o processo. A possibilidade de identificacdo de
espécies quimicas ndo usuais na degradacdo do querosene de aviacdo e o0 aumento de faixas
onde se identificam liberacdo de gases relacionados ao efeito estufa, sdo algumas das

caracteristicas observadas que podem auxiliar numa melhor compreenséo do processo.

Neste trabalho foram comparadas as amostras (bioguerosene puro, JET-A1 e suas
blendas de 10 e 20% v/v) nas mesmas condi¢Ges de taxa de aquecimento (5 e 20°C.mint) e
de fluxo de gas (50 e 100mL.min™t), sendo alteradas apenas sua atmosfera (ar sintético /
nitrogénio). O equipamento utilizado para as aferi¢ces Nicolet 1S10 que é um espectrémetro
de infravermelho por transformada de Fourier, foi utilizado para obtencdo dos resultados no
modo de absorbancia que é o mais utilizado na literatura (SCHEUERMANN; FORSTER;
EIBL, 2017; SHAO et al., 2008; TOGBE et al., 2010).

Todos os combustiveis comerciais contém pequenas quantidades de uma grande
variedade de compostos que sofrem rapida degradacdo do ar por radicais livres,
independentemente do combustivel, os produtos obtidos a partir das reacdes de degradacédo
provavelmente contém grupos funcionais semelhantes (alcoois, cetonas, perdxidos, acidos
carboxilicos etc.), embora suas estruturas individuais exatas possam variar (HELMICK;
SENG, 1984).

Apesar de ainda ser um método de verificacdo pouco utilizado para amostras de
combustiveis, o FTIR se mostra uma ferramenta eficaz para verificagdo de quais espécies
quimicas sdo obtidas a partir de um processo de pirolise de tais componentes. Ele possibilita
uma visualizacdo de provaveis causas de aumento e diminuicdo de energias de ativacdo que

estaréo sendo utilizadas no proximo experimento.

A visualizagdo das amostras em 3D possibilita uma melhor visualizagdo do horizonte

temporal no qual ocorre a liberacdo dos produtos da degradacao as Figuras 24, 25, 26 e 27
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mostram em qual faixa de numero de onda sdo liberados e em quanto tempo ocorre tal

liberacéo.

Esses espectros sdo gerados no espectrdmetro por infravermelho e sdo bastante

interessantes para analisar quais 0s pontos onde as espécies sdo mais sensiveis as taxas de

aquecimento e se a atmosfera realmente modifica essa liberacdo gasosa. Os espectros indicam

qual composto estd sendo liberado e qual a intensidade dessa liberacdo, quanto maior a

absorbancia (Abs) maior € a liberacdo daquele composto naquele determinado periodo de

tempo, ou seja, visualiza-se os produtos da reagdo enquanto ela ocorre.
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Figura 24 — Curvas 3D para as amostras de a) bioquerosene 10%; b) bioquerosene 20%; c) bioquerosene puro;

d) JET-AL. Ar sintético: 50 mL.min; taxa de aquecimento: 5°C.mint,

Na Figura 24 é possivel visualizar uma diferenga entre as liberagfes de JET-Al e do

bioguerosene puro, demonstrando o porqué da necessidade de utilizagéo das blendas para uma

correta adequacgdo do combustivel a funcdo que ira desempenhar. No caso do bioguerosene

puro existem 3 picos bem definidos de liberacdo, enquanto que no JET-A1 ha a presenca de

apenas um pico bem definido.

Quando observadas as blendas os picos presentes no bioquerosene puro comegam a

aparecer, mas numa intensidade bastante inferior. Notasse também, que existem faixas de
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liberacdo que se estendem por periodos de tempo mais longos, o que simboliza uma liberacdo

de determinado composto numa gquantidade maior.
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Figura 25 - Curvas 3D para as amostras de a) bioquerosene 10%; b) bioquerosene 20%; c) bioquerosene puro;

d) JET-AL. Nitrogénio: 50 mL.min'; taxa de aquecimento: 5°C.minL.

Na Figura 25, quando a atmosfera é modificada para inerte, é visto uma quantidade

muito grande de ruidos no espectro referente ao bioquerosene puro que deve ocorrer por conta

de desvios de leitura do equipamento, ou por conta da liberacdo de fracBes volateis que

interfiram nas leituras (WANG et al., 2011).
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Figura 26 - Curvas 3D para as amostras de a) bioquerosene 10%; b) bioquerosene 20%; c) bioquerosene puro;

d) JET-A1. Ar sintético: 50 mL.min; taxa de aquecimento: 20°C.min%.

Na Figura 26 é visto que o comportamento de liberacdo no bioguerosene puro nédo
obedece a ordem de liberacdo de gases vista dos demais espectros. Alias existe liberacdo em
trés posicdes diferentes todas num horizonte de tempo parecido, mas em faixas de nimero de

onda diferente e muito proximas ao fim do tempo do experimento.

Essa disposicdo dos espectros revela que os compostos avistados em 3D serdo vistos
na temperatura de maxima degradacdo das amostras e que com os gréaficos 2D podem ser

identificados mais de um ponto onde a degradacéo é similar.

A amostra de bioquerosene puro tem uma degradacao tardia por conta dos picos ao
final do grafico o que indica que a taxa de aquecimento mais alta prejudica a sua interagao
com a atmosfera, outra comparacdo notavel é a faixa de absorbancia na qual foi observada em

ambas as taxas que torna os picos mais largos quanto mais alta é a taxa de aquecimento.
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Figura 27 - Curvas 3D para as amostras de a) bioquerosene 10%; b) bioquerosene 20%; c) bioquerosene puro;

d) JET-A1. Nitrogénio: 50 mL.min"; taxa de aquecimento: 20°C.min™,

Os espectros da Figura 27 continuam proximos, dando atencdo, novamente, ao

bioquerosene puro que apresenta 4 picos de liberacdo préximos ao fim do tempo do

experimento e um pico continuo que se apresenta desde o inicio da obtencdo do espectro. Ja

é possivel afirmar que o bioquerosene puro apresenta compostos que sofrem influéncia da

atmosfera inerte, pois suas leituras apresentam resultados bastante distintos do ar sintético.
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Figura 28 - Curvas 3D para as amostras de a) bioquerosene 10%; b) bioquerosene 20%; c) bioquerosene puro;

d) JET-A1. Ar sintético: 100 mL.min; taxa de aquecimento: 5°C.min%.

Na Figura 28 além do ja esperado ruido na imagem do bioquerosene puro, ha uma
maior diferenciacdo nas amostras quando comparadas com as demais 0 que sugere gque a
atmosfera mais rica torna as interagbes mais suscetiveis e de rapida ocorréncia. E visto
também que existe um novo pico de liberagdo continuo na blenda de 10% e que a absorbancia

na blenda de 20% foi diminuida.

Ao comparar 0s espectros das Figuras 27 e 28 pode-se notar que surgem novos picos
de liberacdo em todas as amostras, 0 que nos mostra que a taxa de aquecimento ndo detém um
fator de modificacdo de componentes liberados t&o grande quanto a modificacdo da atmosfera
e que também pode-se afirmar que quanto maior a saturacdo da atmosfera maiores sdo as

quantidades de compostos liberados em uma mesma faixa dos espectros.

Ainda pode-se constatar que a utilizagcdo da atmosfera inerte aumenta a liberagéo de
compostos no JET-A1, dado que até entdo ele ndo havia apresentado diferenca significativa

NO Seu espectro.
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Figura 29 - Curvas 3D para as amostras de a) bioquerosene 10%; b) bioquerosene 20%; c) bioquerosene puro;

d) JET-AL. Nitrogénio: 100 mL.min; taxa de aquecimento: 5°C.min.
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Figura 30 - Curvas 3D para as amostras de a) bioquerosene 10%; b) bioquerosene 20%; c) bioquerosene puro;

d) JET-AL. Ar sintético: 100 mL.min"; taxa de aquecimento: 20°C.min".

88




Nos espectros da Figura 29 a intensidade das liberagcdes chega a um novo patamar,
sendo até dificil afirmar que as variacOes observadas estdo de fato ocorrendo, ou se, estdo
sofrendo de um processo de leitura falho. O que sugere que ao aumentar a taxa de
aquecimento, junto a uma atmosfera saturada, as vibra¢fes nas moléculas liberadas séo téo
intensas que comegam a se confundir umas com as outras tornando o processo de compreensao

mais dificil.

O bioquerosene puro, novamente, se destaca sendo dificil a interpretacdo de suas
curvas. As liberagOes se apresentam numa faixa mais negativa da absorbancia. As demais
amostras também apresentam picos negativos na absorbancia sendo possivel afirmar que a

taxa de aquecimento causa o0 surgimento de alguns picos e o desaparecimento de outros.
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Figura 31 - Curvas 3D para as amostras de a) bioquerosene 10%; b) bioquerosene 20%; c) bioquerosene puro;

d) JET-AL. Nitrogénio: 100 mL.min"; taxa de aquecimento: 20°C.min%,

Na Figura 30 as libera¢Ges ocorrem de maneira similar tendo apenas algumas variagoes
quando se trata do bioquerosene puro. Ele apresenta uma liberagdo mais intensa e continua do

que em relacdo as outras amostras que detém comportamento bastante similar entre si.

Tendo como base 0s espectros mostrados até entdo, a sua interpretacdo fica mais
facilitada ao leva-los para um plano 2D. Os planos mostrados a seguir s&o mais limitados do
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ponto de vista de uma completa visualizagdo do processo, mas quando observados pensando
nos instantes de tempo onde ocorrem 0s principais fendmenos térmicos a serem estudados,
sdo de grande importancia e revelam informacdes sobre cada composto liberado naquele

determinado instante de tempo.

A Figura 31 revela as diferencas que podem ser encontradas para as quatro amostras
em duas atmosferas diferentes. Neste trabalho ndo foram removidas as partes comuns as
amostras, pois o interesse em questdo € identificar os principais compostos obtidos da
degradacéo que facam parte do grupo dos maiores poluentes que contribuem para o avanco

do efeito estufa.

A identificacdo dos grupos funcionais de cada amostra é necessaria para um bom
entendimento dos compostos liberados bem como de suas relacdes com os tempos de reacao
e as temperaturas de pico de degradacdo. Toda amostra apresenta algumas similaridades e

diferencas sendo as vezes dificil sua identificag&o.
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Figura 32 — Curvas de FTIR; taxa de aquecimento: 5°C.min!; fluxo de gas: 50mL.min. a) ar sintético; b)

nitrogénio.

Segundo a literatura, a faixa de 1820 — 1660 cm™ apresenta forte absor¢do do grupo
carbonila (C=0) que na Figura 28 pode ser bem visualizada no bioguerosene puro e em menor

intensidade nas blendas. De 1300 — 1000 cm™ existem a presenca de ésteres que sdo bem
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visualizados novamente no bioquerosene puro (FRANCESQUETT et al., 2013). Qualquer
sinal na faixa de 3400 — 3300 cm™, que ndo tem a presenca do grupo carbonila, sio
interpretados como vibracdes de estiramento do O-H (BAIRD, 2017), as bandas de 3080 —
2760 cm™ se devem as vibragdes do estiramento do C-H sejam elas no plano ou ndo. As
bandas em torno 1450 cm™ se deve a dobra do CHs / CH, (CHUNG; KU; LEE, 1999).

O pico em 2350 cm™ equivale ao estiramento assimétrico de CO.. A banda de
2950 cm* aparece na literatura como o estiramento assimétrico de CHs, os picos de 1600 —
1660 cm™* equivalem ao estiramento C=C dos alcanos (NESPECA et al., 2018). A banda de
3800 — 3600 cm™ ¢ referente ao estiramento das ligacdes de O-H que dependem diretamente
da forca de ligacdo do hidrogénio (MITCHELL, 1949).

Na Figura 32 hd um aumento da taxa de aguecimento para as amostras onde consegue-
se observar novos picos e a quais elementos de vibracdo pertencem. Quando alcangcam 3400-
2950 cm existe as liberacdes de CH4 que seriam melhor caracterizadas por um equipamento
de NIR (near band infrared) do que um de MIR (mid band infrared) (MITCHELL, 1949).
Estas liberacoes de alcanos também ocorrem na banda 1377 cm™ e na banda de 2870 cm™ o

que ndo foi tdo percebido no caso da primeira (STEPAN et al., 2016).

92



2950 2350 1750 1450 1160 660

a)
JEF:A,.1,$140’19 C) J ,\/L A A *
Biog. Puro (205,70°J \ f\/\/K\J
P N-.___‘
Biog. 20% (134,89°
iog 00(3,89C)Jf“\ IS J -
| — \~—~———l-.“..\'|
Biog. 10 % (134,44°C) J
N ) U _—
\ \ \ \ \
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
NGmero de Onda (cm™)
2950 2350 1500 665
b)
JET-A1 (140,74°C) }\
JETAL (140 j e .
Biog. Puro (199,28°C) \
M l“M“L..—_JJ
Biog. 20% (138,85°C
log. 20% (138.85°C) | M
Biog. 10% (137,49°C
ITST-.O( ) A~ /\ ww-.,.-—-v—-,-dj
T T T T T T T T T
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Nimero de Onda (cm™)

Figura 33 - Curvas de FTIR; taxa de aquecimento: 20°C.min%; fluxo de gas: 50mL.min. a) ar sintético; b)

nitrogénio.

As bandas mais extensas sdo causadas pelos estiramentos dos grupos de C-H (3000 —

2800 cm?) e de suas deformagdes angulares (1379 cm™ e 1464 cm™). As bandas em 2350 cm
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1 e 665 cm™ sdo, respectivamente, resultados do estiramento assimétrico e da deformacgao
angular do CO; presente na atmosfera (NESPECA et al., 2018).

A presenca do bioguerosene nas blendas pode ser observada pela absorcao de carbonila
(1750 — 1735 cm™) e a absorcdo de ésteres alifaticos (1300 — 1000 cm™). Compostos
aromaticos tem bandas caracteristicas de baixa intensidade (900 — 675 cm™) de deformages
do C-H fora do plano angular (MITCHELL, 1949). E observado que em atmosfera inerte é
mais dificil visualizar certos compostos por ndo haver interacdo dos mesmos com a atmosfera.
As bandas de 1475 cm™ e de 1600 cm™ se referem ao estiramento de ligagdes C=C em anéis

aromaticos.

E possivel observar que a atmosfera inerte causa uma maior interagdo com o

bioquerosene puro ressaltando os picos presentes como no caso do pico em 2350 cm™.
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Figura 34 - Curvas de FTIR; taxa de aquecimento: 5°C.min’%; fluxo de gas: 100mL.min™. a) ar sintético; b)

nitrogénio.

Na Figura 34 é perceptivel que a atmosfera mais rica possibilita uma melhor
visualizacdo das bandas. Além de mostrar novas bandas que anteriormente ndo eram vistas

nas outras condigdes. A banda 1170 cm™ que aparece com maior evidéncia no JET-A1 quando
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em atmosfera inerte refere-se a absorgéo de hidrocarbonetos por causa das vibrac6es de tor¢ao
e abanamento do metileno que sdo observadas na regido 1350-1150 cm™ (MITCHELL, 1949).

O ciclohexano é absorvido em 1452 cm™, o n-hexano em 1468 cm™, o ciclo pentano é
absorvido 1455 cm™ e o ciclo propano é visualizado na banda de 1442 cm™ estas sdo as
possibilidades ligadas a dobra nas vibracdes de C-H (CHUNG, 2007).

Como observado em praticamente todos os sinais até entdo, a liberacdo de CHa4 é
constante nas amostras que apresentam alta concentracdo de JET-A1 na mistura e que a
instensidade deste pico se reduz conforme a quantidade de bioquerosene aumenta, sendo
imperceptivel quando trata-se do bioguerosene puro (LAMBRECHT; SCHMITT, 2020).

Outro fato que poderia ser comprovado com a realizagdo de cromatografia gasosa (CG)
como em alguns casos na literatura (JOZWIAK; RYBINSKI; JOZWIAK, 2014,
WIDEGREN; BRUNO, 2011) é a liberagdo de didxido de enxofre SO2 que é um dos maiores
poluentes da atmosfera ap6s o metano. As bandas mais intensas onde ocorre sua liberacdo

estdo localizadas entre 1330 e 1400 cm™, com a maior intensidade em 1348 cm™.

Na Figura 35 séo observadas as amostras na maior taxa de aguecimento e no maior

fluxo de gas.
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Figura 35 - Curvas de FTIR; taxa de aquecimento: 20°C.min; fluxo de gas: 100mL.min. a) ar sintético; b)

nitrogénio.

Nestes sinais da Figura 35 existem bandas que sdo verificas no bioguerosene puro e
nas suas blendas, mas ndo é observada no JET-Al o que torna essa possibilidade a

visualizagdo de uma espécie quimica diferente ndo observada nas demais figuras. A banda de
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1180 cm™ na literatura esta ligada a vibracdes de estiramento de alcoois secundarios como
exemplo o butanol. A banda de 2865 cm™ provavelmente é identificada como estiramento do
C-H no metileno (MITCHELL, 1949) (BROWN; ZHOU, 2001).

5.4 Andlise Cinética das Blendas Para Revelar a Minima Energia de Ativacao do
Processo Tendo Como Base a Teoria das Colisbes Com Modelos Pré-
Determinados

A andlise cinética destas amostras busca revelar a relacdo entre o aumento ou
diminuicdo da energia de ativacdo quando alterados fatores como atmosfera e taxa de
aquecimento. Maiores temperaturas tornam a reacdo mais rapida enquanto uma energia de
ativacdo maior revela reacGes mais lentas. Ja uma atmosfera com fluxo de g&s maior também
revela resultados interessantes do comportamento das amostras. Os resultados de cinética
quimica aqui obtidos ndo tem como premissa a elaboracdo de um modelo cinético de
degradacdo das espécies quimicas obtidas. Aqui sdo apresentados resultados para comparacao
da literatura que corroborem a utilizacdo destes combustiveis para implementacdo no setor

aéreo. A faixa de temperatura utilizada para analise foi de 50 a 300°C.

As energias de ativacdo das amostras foram estimadas utilizando o método de
Friedman, |4 da parte de revisdo, onde foram utilizados os dados de TGA aplicando-se taxas
de aquecimento diferentes que ao utilizarem os devidos ajustes podem ser plotadas da Equacao
9:

da

E,
dT) = In(Af(@)) - =% )

In <,B

. , . da ,
Onde, B (°C/min) é a taxa de aquemmento,ﬁ ¢ a perda de massa gque ocorre com 0

aumento da temperatura, T (K) é a temperatura absoluta, R (J/mol.K) é a constante universal

dos gases, E, (kJ) é a energia de ativacéo e A o fator de frequéncia.

Plotando o lado esquerdo da Equacéo 9, para cada taxa de aquecimento, em funcgéo de
1/T, ainclinacdo das retas sera o termo (—E,/RT). Outro ponto que sera observado aqui é a
ocorréncia de uma curva nao vista em resultados anteriores que é aquela pertencente a taxa de
12,5°C/min que foi obtida através de uma interpolacdo simples de valores entre as taxas de 5

e 20°C/min. Essa taxa aquecimento foi utilizada pela necessidade de utilizagcdo de 3 ou mais
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taxas pelo método adotado e por ndo ser possivel sua elaboracdo em laboratério dado um

defeito no equipamento, foi obtida dessa maneira.

Logo, os resultados apresentados para as amostras foram distribuidos entre nitrogénio

e ar sintético e entre os fluxos de 50 e 100mL.mint. Como pode ser visualizado na Figura 36

onde as curvas revelam comportamentos similares. J& a Tabela 12 mostra diferencas na

energia de ativacao (Ea) e no fator pré-exponencial (A).
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Figura 36 — Curvas de cinética quimica sob a atmosfera de ar sintético:50mL.min. a) Bioquerosene 10%; b)

Bioguerosene 20%; c¢) Bioquerosene Puro; d) JET-AL.



Tabela 12 — Resultados de cinética quimica para as curvas de Bioquerosene 10%, Bioquerosene 20%,

Bioguerosene Puro e JET-A1 sob a atmosfera de ar sintético com fluxo de 50mL.min.

B Bioquerosene 10% Bioquerosene 20%

°C/min  Equagéo Ea(kl)) R? A Equacéo Ea(k)) R? A

5,0 y=-3,2957x +3,4521 63,10 0,8258 2,42 | y=-3,2253x + 3,055 61,76 08914 244
12,5 y=-44277x+6,8128 50,78 0,8718 1,44 | y=-25986x +0,8872 49,76 09424 2,557
20,0 y=-3,4459x +3,4645 4598 0,9848 1,62 | y=-2,3552x+0,0228 4510 0,9485 2,58

B Bioguerosene Puro JET-Al
°C/min  Equagéo Ea(kl)) R? A Equacéo Ea(k)) R? A
5,0 y=-3,0313x+1,7347 58,04 08725 2,39 | y=-3,3856x +3,685 64,82 0,8949 2,44

12,5 y=-2,7227x+0,5151 48,13 09497 258 | y=-2,6789x+1,1865 51,29 0,9315 2,53
20,0 y=-2,5838x-0,114 4447 09586 2,61 |y=-24026x+0,1622 46,00 09281 2,52

O que pode ser visualizado inicialmente € que o fator pré-exponencial indica certa
similaridade no quesito energia de ativagdo, sendo que a amostra de Bioquerosene 10%
apresenta os resultados mais distantes das demais quando observado seu fator de correlacao
R?. Essa diferenca esta relacionada com as equacdes utilizadas e as caracteristicas de aumento
e diminuicdo da taxa de aquecimento, implementadas durante a elaboracdo do método
utilizado (FASINA; LITTLEFIELD, 2012).

E perceptivel que o aumento da taxa de aquecimento gera uma reducgio das energias
de ativacdo em praticamente todas as amostras, sendo novamente a amostra de Bioguerosene
10% aquela que apresenta discordancias relacionadas ao fator pré exponencial. Tais
discordancias estdo ligadas a possibilidade de uma degradacéo parcial dos ésteres envolvidos
no processo. (WON et al., 2016).

As blendas com JET-Al demonstram que ao adicionar um por¢do maior de
bioquerosene a energia de ativacédo revela algumas quedas, tais quedas séo representadas por
uma possibilidade de liberagdo dos produtos de reacdo que sdo visualizados em pontos
diferentes da faixa de temperatura (WIDEGREN; BRUNO, 2011).

Interessante notar que o fator exponencial ndo variou entre a amostra de JET-Al e a
amostra de Bioquerosene 20% quando em taxa de 5°C.min, mas sua energia de ativagio
difere de 64,82 para 61,76 kJ.mol ™.
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Quando se compara o Bioquerosene Puro com 0 JET-AL, a proximidade de resultados
como energia de ativacdo com diferencas na casa de 10%, mostra novamente que a
metodologia de obtencdo do biocombustivel foi adequada sendo revelada sua proximidade.
Além do que, ndo se pode afirmar, que ndo héa aditivos na composi¢do do JET-A1 que possam

causar indeterminacGes nos resultados.

Na Figura 37 sdo observadas as mesmas condi¢des, porém € alterada a atmosfera para

0 nitrogénio.
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Figura 37 - Curvas de cinética quimica sob a atmosfera de nitrogénio:50mL.min. a) Bioquerosene 10%; b)

Bioguerosene 20%; c) Bioquerosene Puro; d) JET-AL.

As amostras sob a atmosfera de nitrogénio apresentam um comportamento mais linear
onde é observado que o aumento da taxa de aquecimento realmente diminui a energia de
ativacdo das amostras. E que a adigéo de bioquerosene nas blendas causa uma leva diminuicéo
da mesma, fato provavelmente causado por uma menor interacdo das amostras com 0 meio
reduzindo a liberagdo de compostos (WAN NIK; ANI; MASJUKI, 2005; WON et al., 2016).
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Tabela 13 - Resultados de cinética quimica para as curvas de Bioquerosene 10%, Bioquerosene 20%,

Bioguerosene Puro e JET-A1 sob a atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50mL.min™.,

B Bioquerosene 10% Bioquerosene 20%
°C/min  Equagéo Ea(k)) R? A Equacéo Ea(k)) R? A
5,0 y=-3,3514x +3,4568 64,17 0,8938 244 | y=-3.3371x+3,3604 6390 0,8996 2,46

12,5 y=-25722x+0,7926 49,25 09269 2,53 | y=-2,6651x+1,0251 51,03 0,95 2,59
20,0 y =-2,2675x-0,2488 4342 09175 250 | y=-2,4047x+0,0822 46,04 0,956 2,60

B Bioguerosene Puro JET-Al
°C/min  Equagéo Ea(k)) R? A Equacéo Ea(k)) R2? A
5,0 y=-3,1715x +2,1997 60,73 0,8725 2,39 | y=-3,3801x +3,5938 64,72 0,9076 2,48

12,5 y=-2,7114x +0,5499 5192 0,9497 258 | y=-2,5435x+0,7776 48,70 0,932 2,54
20,0 y =-2,5144x-0,1741 48,14 09586 2,61 | y=-2,2243x-0,2986 4259 0,9181 2,50

Um fato interessante, observado quando sdo comparadas as Tabelas 12 e 13, é que a
modificagdo da atmosfera ndo causou grandes alteragbes nas energias de ativacdo das
amostras demonstrando que o0 meio ndo apresenta grande influéncia numa possivel validacao
de um modelo (GERASIMOV; LOSEV, 2005).

Ao analisar a diferenca causada entre as taxas de aquecimento é observado um
comportamento distinto entre elas. Quando a taxa € de 20°C.min* a adi¢&o de bioquerosene
aumenta a energia de ativacdo das amostras, quando a taxa é de 5°C.mint o comportamento
contrario é observado, ou seja, 0 acréscimo diminui a energia de ativacdo. Essa possibilidade
é verificada em (GHORASHI; LEE; KUNDU, 1993) onde é conduzida ao fato de que as taxas
maiores diminuem o tempo de reacdo ao qual as amostras estdo expostas o que significa um

maior nimero de colisBes entre as moléculas durante a reacéo.

E importante observar que provavelmente exista um limiar para a taxa de aquecimento,
pois ao se observar a taxa de 12,5°C.mint o comportamento é similar & de 5°C.min e ndo a
de 20°C.min. Entdo um estudo com mais taxas de aquecimento pode comprovar tais

suspeitas.

Outro fator interessante relacionado ao fator pré-exponencial é observado quando
visualizada a taxa de 20°C.min, ele se altera pouco nas amostras (cerca de 0,5%), o que
segundo a literatura € uma possibilidade de arranjo ideal para a proposi¢cdo de um modelo.
Restando saber quais espécies quimicas sdo observadas e por quanto tempo devem ser
analisadas para que a certeza de ocorréncia seja verificada (WON et al., 2016).
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Figura 38 - Curvas de cinética quimica sob a atmosfera de ar sintético:100mL.min. a) Bioquerosene 10%; b)

Bioguerosene 20%; c¢) Bioquerosene Puro; d) JET-AL.

Tabela 14 - Resultados de cinética quimica para as curvas de Bioquerosene 10%, Bioquerosene 20%,

Bioquerosene Puro e JET-A1 sob a atmosfera de ar sintético com fluxo de 100mL.min2.

B Bioquerosene 10% Bioquerosene 20%
°C/min  Equagéo Ea(k)) R? A Equacdo Ea(k)) R? A
5,0 y=-3,3109x +3,3565 63,39 09074 2,48 | y=-3401x+35609 62,12 0,8954 2,45

12,5 y=-2,4912x+0,5841 53,70 0,9278 2,53
20,0 y=-2,1732x-0,4898 47,61 09115 2,49

y =-2,7099x + 1,1505
y =-2,4389x +0,1589

51,89 0,9503 2,59
46,70  0,9579 2,61

B Bioquerosene Puro

JET-Al

°C/min  Equagéo Ea(k])) R? A

Equacdo

Ea(k)) R? A

5,0 y=-3,5751x+3,3263 61,45 0,9105 2,49
12,5 y =-2,942x + 1,105 50,33 0,9736 2,65
20,0 y=-2,6767x+0,1413 4125 09851 2,68

y=-3,7722x +4,7972
y =-2,9805x + 2,0502
y =-2,6828x + 0,9745

72,23 08725 2,39
57,07 0,9497 2,58
51,37 0,9586 2,61

O aumento do fluxo da atmosfera causa um aumento geral da energia de ativagéo por

conta da atmosfera mais rica como se trata de um combustivel (WU; YANG, 2016). Quando

se observa a taxa de aquecimento mais alta o Bioquerosene Puro e o JET-AL tém valores

proximos de energia de ativagdo sendo 51,25 e 51,37 kJ.mol?, respectivamente. Essa
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proximidade aparentemente é causada pelo maior grau de interacdo com a atmosfera como foi
relatado em (HILLIER; BEZZANT; FLETCHER, 2010).

Novamente, € verificado que as alteragdes na taxa de aquecimento causam variagdes

menores no fator pré-exponencial e na energia de ativacdo. Revelando que a utilizacdo de

modelos diferentes pode possibilitar um estudo ainda mais aprofundado sobre as questdes que

cercam as variagOes notadas.

As linhas ndo paralelas nos graficos revelam que a adocdo de outros modelos pode

efetuar as correcdes necessarias para obter um modelo tedrico otimizado do processo para 0

bioguerosene, que ndo substituem um modelo pratico testado e comprovado que pode

viabilizar uma queima ainda mais sustentavel da mistura (WU; YANG, 2016).

Por fim, na Figura 39 sdo visualizadas as amostras com 100mL.min"* na atmosfera de

nitrogénio.

In(.de/dT)

-7

-7,5

-8

3,25

In(p.do/dT)

&
w”

&

&
w

4

-7,5

—_—

3 3,05 31 3,15 3,2

3,05 31 3,15 3.2
UT(K) UT(K)
——5°C/min  ——12,5°C/min  ——20°C/min a) ——5°C/min  ——12,5°C/min  ——20°C/min b)
6 - -6 A
-6,5
,6‘5 4
£ 7] =
3 3
S 75 A 3 7
= =
£ 3| £
_7'5 4
_8,5 4
-9 T T T T \ -8 T v y
2,75 2,85 2,95 3,05 3,15 3,25 31 3,15 32 3,25
UT(K) UT(K)
——5°C/min  ——12,5°C/min  ——20°C/min ——5°C/min  ——12,5°C/min ——20°C/min
C) d)

Figura 39 - Curvas de cinética quimica sob a atmosfera de nitrogénio:100mL.min%. a) Bioquerosene 10%; b)

Bioguerosene 20%; c) Bioquerosene Puro; d) JET-AL.
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Nesta comparacdo é onde ocorrem as maiores diferencas entre as curvas de
Bioquerosene e de JET-AL, onde as energias de ativacdo variam numa proporcao maior do
que nas restantes. O motivo dessas variacfes, no entanto, ndo foi encontrado na literatura,
onde esperava-se obter uma relagéo de convalidacdo dos resultados, as Unicas mences de tal
alteracdo (DAGAUT; GAIL, 2007; GUERET et al., 1991; SU et al., 2013) foram

inconclusivas ou confusas.

Tabela 15 - Resultados de cinética quimica para as curvas de Bioquerosene 10%, Bioquerosene 20%,

Bioquerosene Puro e JET-A1 sob a atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100mL.min,

B Bioquerosene 10% Bioquerosene 20%

°C/min  Equagéo Ea(k)) R? A Equacdo Ea(kd) R? A

50 y=-3,882x+5,2503 7433 08375 231 y=-34765x+4,0198 6657 0,8619 2,37
12,5 y =-3,2444x +2,9066 64,12 0951 2,59 |y=-2947x+19823 6643 09576 2,61
20,0 y=-2,9981x+1,9285 59,41 09698 2,64 |=-27346x+1,0599 6236 09793 2,66

B Bioquerosene Puro JET-Al

°C/min  Equagéo Ea(k)) R? A Equacdo Ea(kd) R? A

5,0 y =-3,4846x + 3,131 63,72 08725 2,39 |y =-45554x+7,4207 87,22 0,8143 2,26
12,5 y=-2,8134x+0,832 70,87 09497 2,58 | =-3,3084x+3,1046 63,35 09363 2,55
20,0 y =-2,5359x-0,1245 68,56 0,9586 2,61 | =-2,8808x+1,5502 5516 0,9617 2,62

Aqui as comparacg0es se tornam bastante efetivas, onde a energia de ativacdo varia de
forma mais clara nas amostras. Do Bioguerosene 10% ao JET-AL se tem na taxa de 5°C.min"
! as energias de ativacéo variando de 66,57 kJ.mol™ no Bioquerosene 20% e alcancando 87,22
kJ.mol no JET-AL e se mostra bastante diferente na taxa mais alta de aquecimento, sendo de
48,56 kJ.mol* no Bioquerosene Puro e chegando a 57,41 kJ.mol* no Bioquerosene 10%.

Evidenciando o que foi observado, onde ndo ha um padrdo bem definido quando se
utilizam esses parametros com as amostras e ainda revelando que os resultados de energia de
ativacéo e fator pré exponencial sdo consistentes com os encontrados em alguns estudos com
os diferentes modelos utilizados na literatura (KANDIYOTI et al., 2017a; WIDEGREN;
BRUNO, 2011; WON et al., 2016; ZHAO et al., 2017).
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6. CONCLUSOES

O acoplamento do TG com o FTIR permitiu observar que a degradacdo das amostras
ocorre de maneira diferente, a depender de quais fatores foram selecionados durante o
experimento, possibilitando uma investigacdo de caracteristicas inerentes, em relacdo a
atmosfera e as taxas de aquecimento utilizadas. As analises revelaram mudancas nas
temperaturas de pico, entalpias, quantidade de residuos e na energia de ativacdo. Essas
mudancas, auxiliaram na compreensao posterior de eventos térmicos e dos produtos liberados
durante as reagdes, além de contribuir para o estudo cinético da energia necessaria para que

tais reagdes ocorram em ambientes controlados.

Comecando com o pico de degradacéo das amostras, presentes nas curvas de TG/DTG.
Existe uma relagdo observada entre 0 aumento da taxa de aquecimento e o deslocamento dos
picos. Essa relacdo é sempre de aumento ndo importando a atmosfera a qual esta ligada, ou
seja, 0 aumento da taxa de aquecimento causa um aumento da temperatura onde ocorre 0 pico
de degradacdo. Ainda tratando desse pico, foi observado, que eles sempre se apresentavam

préximos aos 40% de perda de massa sendo este patamar comum as amostras.

Ao se analisar a diferenca destas temperaturas em relagdo a porcentagem de JET-Al
nas blendas nota-se que quanto mais combustivel fossil ha nelas menor é a temperatura onde
0 pico de degradacdo se apresenta. Quando alterada a atmosfera, de ar sintético para
nitrogénio, mantendo-se a taxa de aquecimento é perceptivel uma ligeira diminuicdo (cerca
de 5%) deste pico, concluindo que a atmosfera inerte reduz a temperatura onde ocorre 0 pico

de degradacéo.

Ainda tratando do pico de degradagdo, observa-se que ao aumentar o fluxo de gés da
atmosfera de ar sintético existe um aumento da temperatura (de 5 a 10%) do pico nas amostras
de bioguerosene 10% e 20% e na amostra de JET-AL, porém este aumento ndo é observado
no bioquerosene puro. Do lado oposto, quando ha o aumento do fluxo de gas na atmosfera
inerte, existe um aumento da temperatura nas amostras de bioquerosene 10%, bioquerosene
puro e do JET-AL, mas uma reducdo no bioquerosene 20%, essas diferencas sdo creditadas a
possiveis oscilagbes do equipamento, tais caracteristicas podem ser visualizadas atraves das
Tabelas 2, 3,4 e 5.

Mesmo com essas variagdes pode-se concluir que o aumento do fluxo de gas de 50

para 100 mL.min" causa um aumento da temperatura (de 5 a 10%) de pico de degradagdo das
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amostras. Ao tratar da porcentagem de residuos finais nota-se pequenas variagdes, onde o
aumento da taxa de aquecimento também aumenta a quantidade de residuos que € tratada por
alguns autores como sendo culpa de uma aceleracdo brusca da reacdo. Porém é perceptivel
que a alteracdo da atmosfera de ar sintético para nitrogénio faz com que a quantidade de

residuos diminua.

No tocante ao aumento do fluxo de gas na atmosfera de ar sintético, este, causa um
ligeiro aumento (de 0,5 a 1 %) da quantidade de residuos o que aparentemente esta ligado a
uma atmosfera mais saturada onde a interacdo com o gas faz com que a reacao seja menos
produtiva do ponto de vista da interagdo entre moléculas. Se levada em conta a teoria das
colisGes a maior quantidade de um reagente justificaria uma diminuicdo de residuos, porém

ndo ha como garantir que as colisGes formem as espécies quimicas esperadas.

Em outro ponto, quando observado o aumento de 50 para 100 mL.min da atmosfera
de nitrogénio, o aumento da quantidade de residuos final é imperceptivel ou praticamente
inexistente. Comparando-se o0 ar sintético com o nitrogénio em condic¢des idénticas pode-se
inferir que a quantidade de residuos na atmosfera reativa foi maior do que na inerte, 0 que ndo

apresenta surpresa dada a menor interagdo com o gas inerte.

Quando observada a temperatura final dos processos, chega-se a conclustes bem
préximas daquelas obtidas com a temperatura de pico onde 0 aumento da taxa de aguecimento
causa também o aumento da temperatura final em ambas atmosferas. O mesmo ndo pode ser
dito quando ha aumento do fluxo de ar sintético, pois neste caso, hd aumento da temperatura
enquanto que no aumento do fluxo de nitrogénio ha diminuicdo da temperatura. Ou seja, as

atmosferas nas temperaturas finais dos experimentos apresentam comportamentos opostos.

Observando as curvas de DSC, pode-se concluir que a alteracdo da atmosfera de
reativa para inerte, desde que mantidos demais parametros, causa uma diminuicdo da entalpia
das amostras, enquanto que a temperatura onde ocorre 0 evento térmico T1 aumenta e a do
evento térmico T2 diminui. Sendo os eventos distintos e ocorrendo em sequéncia espera-se

que o comportamento se repita mesmo que com outros parémetros, 0 que néo ocorre.

Quando aumentadas as taxas de aquecimento, as entalpias foram reduzidas, mas as
temperaturas de ocorréncia dos eventos aumentaram, ou seja, pode-se concluir que quanto

maior for a taxa de aguecimento menores serdo as entalpias dos processos e maiores suas
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temperaturas de ocorréncia. Um efeito interessante é visto quando existe 0 aumento do fluxo

de gas que causa comportamentos diferentes a depender da amostra.

Quando aumentada a vazao de 50 para 100 mL.min de ar sintético observa-se que
existe um aumento de entalpia para o bioquerosene 10% e para 0 JET-AL, mas uma reducao
para o biogquerosene 20% e para 0 bioquerosene puro isso quando a taxa de aquecimento € de
5°C.min’%, ja quando a taxa de aquecimento é de 20°C.min™t a uma reducio de entalpia em
todas as amostras. No tocante as temperaturas dos eventos, nas mesmas condi¢des do inicio
do paragrafo, os primeiros eventos tiveram uma reducéo nas temperaturas enquanto houve um

aumento nas do segundo evento.

E notavel como a situagdo se inverte quando se trata da atmosfera inerte, onde ao
aumentar o fluxo de gas, existe um ligeiro aumento da entalpia e uma reducdo das
temperaturas do evento T1, seguido de um aumento das temperaturas do evento T2, ambos
quando a taxa de aquecimento é de 5°C.min™.

O interesse se mantém, quando a taxa ¢ aumentada para 20°C.min"* pois, a entalpia
recebe um aumento, os eventos T1 tém temperaturas aumentadas e aquelas temperaturas de

T2, sofrem uma reducéo.

Nas curvas de FTIR foi observado que a liberacdo de compostos nas blendas tem uma
intensidade menor que aquela presente no JET-A1, 0 que sugere que existe uma menor
quantidade de emissdo de gases provenientes da queima. As bandas referentes ao CH4 sdo
menos visiveis nas blendas indicando uma menor liberacdo em relagéo ao combustivel fossil,

isso ocorre também com relacdo ao CO..

O produto mais estimulado observando as curvas € o CO». Essa producdo esta muito
ligada as interagcGes com a atmosfera de ar sintético, este indice de apari¢6es ficou ainda mais
evidente quando o fluxo de gas foi aumentado de 50 para 100 mL.min. As apari¢ces na
atmosfera de nitrogénio quase ndo revelam o CO-, essa menor interacdo com a atmosfera
aparentemente é o motivo principal, porém é notado que o JET-AL independente da atmosfera

apresenta a liberagéo de CO..

Outro componente bastante observado foi 0 metano, que aparece em algumas curvas
quando a taxa de aquecimento € mais baixa combinado a atmosfera reativa, pois quando em

atmosfera inerte fica quase imperceptivel, ou seja, a liberacdo do metano deve ocorrer em
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praticamente todas as amostras que estejam em atmosfera reativa, mas ndo aparecem por conta

da taxa de aquecimento elevada.

A banda de 2950 cm™, referente ao CHs e suas deformagdes angulares, também
aparece de maneira bastante visivel por conta da maior facilidade em obtencéo deste composto
nas condi¢cOes em que os experimentos foram executados. O CO2tem sua producdo estimulada
pela a atmosfera inerte em algumas amostras, mas principalmente na amostra de querosene
puro. O metano ndo apresenta uma intensificacdo por conta da atmosfera. A temperatura que
aparece como principal fator de liberacdo e o fluxo de gas também tem sua parcela

principalmente na banda de 2870 cm™.

De uma maneira geral, a adogdo da atmosfera inerte diminui muito as interagdes entre
as amostras e 0 ambiente o que se reflete diretamente nas curvas. Quando observadas nas
imagens tridimensionais existe uma nocdo de guanto tempo dura a liberacdo de algumas
espécies. A utilizacdo da atmosfera de ar sintético em taxas de aquecimento mais baixas revela
algumas liberacdes que ndo podem ser observadas quando a taxa de 20°C.min ¢ utilizada.
Isso se repete na atmosfera inerte. O que é comum a quase todas as curvas é o pico presente
em 2950 cm™? que em alguns casos aparece voltado para baixo por inconsisténcias dos

equipamentos.

A utilizacdo da atmosfera inerte também apresenta menos ruidos na imagem o que até
entdo ndo apresenta motivos na literatura estudada. E observado que existem diversas
liberagbes ocorrendo na amostra de bioquerosene puro em quase todo o tempo do

experimento, demonstrando uma volatidade muito maior se comparada as outras amostras.

Observando os resultados da cinética com extrapolagdo de 2,5, é possivel notar que a
diferenca de atmosfera aqui causa perturbacdes interessantes. Primeiramente, 0 aumento de
bioquerosene nas blendas diminui a energia de ativacdo das mesmas quando a taxa de
aquecimento é menor na atmosfera de ar sintético. Fato que se repete na atmosfera inerte que

a partir do aumento para 12,5°C.min"* tem uma diminuig&o mais brusca da energia de ativacio.

O fato também pode ser ligado a um comportamento interessante das amostras em
atmosfera inerte, a energia de ativagdo cai com 0 aumento da taxa de aquecimento, mas o fator

exponencial ndo segue tal comportamento oscilando conforme a amostra. O aumento do fluxo
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de gas causa um aumento geral da energia de ativacdo, ou seja, a reacao se torna mais lenta,

esse evento é observado tanto na atmosfera inerte quanto na reativa.

Em resumo, varidveis como fluxo de gés e taxa de aquecimento realmente alteram as
velocidades das reacdes, mas a atmosfera em si ndo traz grandes modificacfes a energia de
ativacdo a utilizacdo de mais uma taxa de aquecimento seria ideal para chegar uma concluséo
efetiva e de determinacdo do comportamento das amostras sob tais condigdes. A atmosfera de
nitrogénio tem o comportamento um pouco diferente na questdo do aumento da porcentagem
de bioquerosene nas blendas, ela faz com que a energia de ativagdo diminua na taxa de
5°C.min* e depois aumente conforme a taxa de aquecimento um comportamento bastante

interessante.
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