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RESUMO - Este trabalho propde o estudo cinético da decomposicdo térmica dos acidos
miristico e oléico, e do 6leo de pinhdo manso via analise termogravimétrica. Os testes
foram realizados em uma termobalanga sob fluxo de nitrogénio, utilizando uma faixa de
temperatura de 30-900°C, em diferentes taxas de aquecimento. As curvas TG/DTG
mostram que os compostos modelos apresentam uma Unica etapa de perda de massa, € 0
Oleo de pinhdo manso, duas etapas de perda. As curvas DTA demonstram o
comportamento endotérmico de parte dos eventos. Os pardmetros cinéticos foram
estimados a partir do modelo de cinética livre proposto por Vyazovkin. Os valores obtidos
para a energia média de ativacdo na decomposicdo térmica completa dos &cidos miristico
e oléico e do 6leo de pinhdo manso foram, respectivamente, 86,4 kJ.mol™; 80,1 kJ.mol™ e
132,4 kd.mol ™,

1. INTRODUCAO

O aumento na demanda por fontes renovaveis de energia, 0 esgotamento das reservas de
petrdleo de facil extracdo e a crescente preocupacdo com a preservacao ambiental tem incentivado o
desenvolvimento de biocombustiveis, conforme citado por Huber et al. (2006).

O uso de oleaginosas que ndo competem com a alimentacdo visando a producdo de
biocombustiveis tém atraido um crescente interesse durante as duas Ultimas décadas. Segundo Azam
et al. (2005), 6leos vegetais sdo constituidos por acidos graxos ligados através do grupo carboxilico
com um esqueleto de glicerol, diferindo na quantidade de carbonos que compdem a cadeia e presenca,
ou auséncia de insaturagdes. Biswas e Sharma (2013) afirmam que o 6leo de pinhdo manso (Jatropha
curcas), rico em éacidos graxos livres, pode ser considerado uma promissora fonte de
biocombustiveis.

Kumar et al. (2010) relatam que os principais problemas associados a utilizacdo de 6leos
vegetais in natura como combustiveis liquidos sdo a instabilidade quimica, alta viscosidade e
formagéo de depdsitos de carbono nos motores. Desse modo, o cragueamento de 6leos vegetais surge
como uma alternativa promissora para a produgdo de biocombustiveis derivados de oleaginosas.
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A fim de compreender o processo de craqueamento do 6leo de pinhdo manso, € necessario o
conhecimento dos parametros cinéticos da rea¢do de decomposi¢do, como a energia de ativacéo e o
fator pré-exponencial de Arrhenius, conforme sugerido por Biswas e Sharma (2013). Segundo
Pacheco et al. (2005), ao longo do craquemaneto ocorrem diversas reac0es paralelas e consecutivas,
cuja modelagem cinética convencional apresenta bastante complexidade. Uma forma alternativa € a
utilizacdo de modelos de cinética livre, que calcula a energia de ativacdo efetiva como funcdo da
conversdo (o) de uma reagdo, por meio de ensaios dindmicos via analise termogravimétrica.

2. METODOLOGIA

2.1. Reagentes e Equipamento

O 6leo &cido de pinhdo manso foi fornecido pela empresa Bioauto. Seu indice de acidez foi
determinado segundo a norma ASTM D664, obtendo-se o valor de 20,4 mg de KOH/g de 6leo. Os
compostos modelos, &cidos miristico e oléico, foram obtidos por meio da empresa Sigma-Aldrich,
ambos com pureza de 99%.

Os reagentes foram submetidos a testes termogravimétricos para obtencdo das faixas de perdas
de massa. Foi utilizada uma termobalanca Perkin Elmer, modelo STA 6000. Os testes dindmicos
foram realizados sob fluxo de nitrogénio (20 mL.min™), utilizando uma faixa de temperatura de 30-
900 °C, em diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 30 e 40 °C.min™). A massa de reagente foi fixada
em 10 mg.

2.2. Modelo de Cinética Livre de Viazovkin

Segundo Ramani et al. (2010), a velocidade de uma reacdo depende da extensdo da conversao
(o), temperatura (T) e tempo (t). Essa dependéncia é expressa conforme Equacdo 1, onde k(T) é a
constante de conversdo e f(a) é a fungdo da reacao.

dex

T=MDf@  (Ea.1)

A conversdo ¢é determinada por meio da termogravimetria, acompanhando a perda de massa em
funcdo do tempo. A constante de reacdo depende da temperatura e é dada em termos da Equacéao 2,
onde R é a constante universal dos gases, A o fator pré-exponencial de Arrhenius e E a energia de
ativacdo efetiva.

kE(T) = Ae{;_?-} (Eq.2)

Substituindo a Equacéo 2 na Equacdo 1, obtem-se a Equacéo 3.

'

9 _ 2 l#F ) (Eq3)

dt
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A taxa de aquecimento é dada por (B=dT/dt). Aplicando a integragdo por separac¢do de variaveis
a Equacdo 3 e em seguida tomando o logaritmo neperiano desse resultado, obtém-se a Equacao 4.

o (B) - () e

De acordo com Viazovkin e Sbirrazzuoli (2006), o modelo de cinética livre permite a
avaliacdo dos parametros cinéticos sem a necessidade de um modelo matematico tipico para a cinética
da reacdo. Assim, a decomposigdo térmica ¢ realizada a diferentes taxas de aquecimento () e as
curvas de conversdo sdo calculadas a partir dos dados termogravimétricos. Para cada o, In(B/T,>) S&0
plotados versus (1/T,), ajustando-se a uma linha cujo coeficiente angular € igual a (-E./R).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas termogravimeétricas, TG e DTG, de perda de massa dos acidos
miristico e oléico e do 6leo de pinhdo manso, em diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 1 — Curvas TG e DTG do: (a) acido miristico, (b) acido oléico e (c) 6leo de pinhdo manso.
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Os compostos modelos apresentam um intervalo de perda de massa, conforme pode ser
visualizado nas curvas DTG da Figura 1 (a) e (b). Biswas e Sharma, estudaram as perdas de massa do
0leo de pinhdo manso, que ocorrem em duas etapas, e analisaram os resultados como sendo devido a
quebra das moléculas de 6leo em compostos organicos de menor tamanho. Por analogia, as perdas de
massa da Figura 1 foram atribuidas a decomposic¢do dos acidos miristico e oléico, em produtos de
craqueamento. Biswas e Sharma (2013) sugerem que a primeira etapa é devido a quebra de
triglicerideos maiores em moléculas organicas menores, e a segunda etapa corresponde a
desvolatilizacao total das moléculas orgénicas.

As caracteristicas das curvas de DTG da decomposicdo térmica dos reagentes em estudo estdo
na Tabela 1. Observa-se que quanto maior for a taxa de aquecimento utilizada, maior sera a faixa de
temperatura requerida para uma completa perda de massa.

Tabela 1 — Caracteristicas das curvas DTG na decomposic¢do térmica dos reagentes em estudo

B Temperatura (°C)
Reagentes o .

( C/mm) Tinl’cio Tmaxl Tmax2 Tfim
5 160 242 - 250
Acido 10 162 259 s 270
Miristico 30 163 277 - 307
40 161 281 - 324
5 170 281 - 329
Acido 10 173 304 - 346
Oléico 30 173 329 - 392
40 170 338 - 496
5 187 271 410 469
Oleo Pinhao 10 190 289 420 487
Manso 30 192 321 440 507
40 195 331 444 513

A Figura 2 apresenta as curvas de analise térmica diferencial (DTA) dos compostos modelos e
do 6leo em estudo, realizadas com taxa de aquecimento de 30°C.min™. A curva DTA do &cido
miristico apresenta dois picos endotérmicos. O primeiro pico é relativo ao processo fisico de fusédo
(Trusa0:54°C), fato evidenciado pela auséncia de perda de massa nessa regido. O segundo pico
apresenta caracteristica predominantemente endotérmica, podendo estid associado aos processos de
volatilizagao (Tvaporizaczo:250°C) €, em menor escala, craqueamento.

De modo semelhante, o &cido oleico apresenta em sua curva DTA um pico endotérmico. O
mesmo pode ser associado a volatilizagdo (Tvaporizacao:360°C) parcial desse composto modelo, assim
como, a ocorréncia de reacdes de craqueamento que acontecem paralelamente.

O 6leo de pinhdo manso apresenta em sua curva DTA dois eventos com caracteristicas
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endotérmicas. Os picos observados podem esta associados ao processo de volatilizacdo de alguns
acidos graxos que compdem o 6leo em estudo, além da ocorréncia de rea¢des de craqueamento.
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Figura 2 — Curvas DTA dos compostos modelos e do 6leo de pinhdo manso utilizando taxa de
aquecimento de 30°C.min™.

A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas das curvas DTA da Figura 2, acompanhando
as perdas de massa dos reagentes em estudo, a taxa de aquecimento de 30°C.min™,

Tabela 2 — Caracteristicas das curvas DTA

Reagente Pico -EEICCS ( ﬁ; Transformacéo Atribuicdo
AM 1 60 161 Endotérmica Fuséo
2 287 315 Endotérmica Cragueamento/Volatilizagédo
AO 1 331 257 Endotérmica Cragueamento/Volatilizacédo
PM 1 439 73 Endotérmica Cragueamento/Volatilizagédo
2 478 10 Endotérmica Cragueamento/Volatilizagédo

Os parametros cinéticos desse trabalho foram estimados a partir do modelo de cinética livre de
Vyazovkin, conforme retas isoconvercionais da Figura 3. A energia de ativacdo depende do grau de
conversdo (a), que variou de 10 a 90% para os compostos modelos e de, 1 a 90% para o 6leo de
pinhdo manso. A energia de ativacdo efetiva (E,) e o fator pré-exponencial de Arrhenius (A) foram
obtidos a partir dos coeficientes angular e linear, respectivamente, das retas. Os valores médios de E,
e A foram 87,8 kd.mol™ e 1,1x10° K, para a decomposicao térmica do 4cido miristico e 80,7 kJ.mol™ e
2,2x10" K, para a decomposicdo do é&cido oléico.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise



19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

A Figura 3 (c) apresenta duas regides. A primeira, 1% < o < 10%, é atribuida a quebra de
moléculas grandes de triglicerideos em moléculas menores, e a segunda regido, 20% < o < 90%, a
completa degradacdo das moléculas organicas menores. A energia média de ativacdo para a primeira
regido foi 77,8 kJ.mol™ e para a segunda, 186,9 kJ.mol™. A energia média de ativacéo calculada para
a decomposicéo completa do 6leo foi 132,4 kJ.mol™, valor esse préximo ao encontrado por Biswas e
Sharma (2013) que foi de 168,18 kJ.mol™. Vale ressaltar que Biswas e Sharma (2013) utilizaram o
modelo cinético de Friedman, engquanto que nesse trabalho foi utilizado o modelo cinético de
Vyazovkin, fato que justifica a pequena diferenca nos valores das energias medias de ativacao.

O fator pre-exponencial médio de Arrhenius calculado para a primeira regido de degradacao do
6leo de pinhdo manso foi 5,3x10’ K e para a segunda regi&o, 1,0x10* K. O valor médio global
calculado foi de 5,0x10" K.
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Figura 3 — Retas isoconvercionais do (a) acido miristico, (b) acido oléico e (c) éleo de pinhdo manso.
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A Tabela 3 apresenta 0s parametros cinéticos obtidos por meio das retas isoconvercionais da
Figura 3, para a perda de massa dos &cidos miristico e oléico e o 6leo de pinhdo manso.

Tabela 3 — Parametros cinéticos dos reagentes em estudo

" Acido Miristico Acido Oléico Oleo Pinhdo Manso

(%) B A Eo A B, A

(kJ.mol™) (K) (kJ.mol™) (K) (kJ.mol™) (K)
1,0 - - - - 88,1 2,8x10’
2,0 - - - - 84,5 1,1x10’
3,0 - - - - 82,8 6,9x10°
4,0 - - - - 78,1 2,2x10°
5,0 - - - - 75,8 1,2x10°
6,0 - - - - 73,8 7,2x10°
7,0 - - - - 73,6 6,5x10°
8,0 - - - - 74,9 8,3x10°
9,0 - - - - 73,7 5,9x10°
10,0 86,1 6,3x10° 75,9 6,2x10° 73,3 5,0x10°
20,0 91,2 2,1x10° 80,1 1,6x10’ 114,6 5,1x108
30,0 91,2 1,9x10° 76,0 6,1x10° 154,6 5,1x10M
40,0 93,2 3,0x10° 78,1 9,8x10° 175,5 1,8x10%
50,0 86,7 5,6x10° 78,6 1,1x10’ 198,3 9,9x10™
60,0 86,5 4,9x10° 80,6 1,7x10’ 203,8 2,1x10%
70,0 85,9 3,9x10° 84,0 3,3x10’ 199,2 7,4x10"
80,0 85,7 3,7x10° 86,6 5,3x10’ 223,3 3,9x10'°
90,0 84,1 2,4x108 86,1 4,2x10’ 225,6 3,7x10%

4. CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos nas curvas de TG/DTG, constata-se que a degradacdo térmica do
6leo de pinhdo manso é um processo complexo, que ocorre em duas etapas, onde a primeira é devida
a quebra de triglicerideos maiores em moléculas orgénicas menores, e a segunda corresponde a
volatilizacdo e cragueamento das moléculas organicas. De forma semelhante, os compostos modelos
de acidos graxos apresentaram uma Unica etapa de perda de massa, atribuida a volatilizacdo e
craqueamento dos mesmos.

Com base nas curvas DTA, observou-se a presenca de dois picos endotérmicos ao longo da
degradacdo térmica do &cido miristico, onde o primeiro pico é relativo a fusdo e o segundo aos
processos de volatilizagdo e craqueamento. De modo analogo, o acido oléico apresentou um pico
endotérmico associado a sua parcial volatilizacdo e cragueamento. O O6leo de pinhd manso
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apresentou dois picos endotérmico, que podem esta associados a reacGes cragueamento e a0 processo
de volatilizacdo de &cidos graxos.

Os parametros cinéticos da perda de massa dos reagentes desse trabalho foram determinados a
partir do modelo de cinética livre de Vyazovkin. Os valores médios de E, e A calculados para o &cido
miristico, &cido oléico e o 6leo de pinhdo manso foram, respectivamente, 87,8 ki.mol™ e 1,1x10° K;
80,7 k.mol™ e 2,2x10" K; 132,4 kJ.mol™ e 5,0x10"° K.
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