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RESUMO

Com a necessidade de metodologias mais rapidas, mais sensiveis e
mais precisas, a termogravimetria desponta como uma forte alternativa para a
andlise de biodiesel. Devido a diferenga entre a natureza do biodiesel e a dos
produtos de petroleo é dificil a adaptacdao dos métodos padrdes, ja que em
muitos casos a magnitude do resultado é bem distinta da capacidade de
deteccao do método do equipamento utilizado. O teste de micro residuo de
carbono pertence a esse grupo de técnicas as quais ndo satisfazem os
requerimentos do biodiesel. Existindo divergéncias entre a legislagdo nacional
e o estipulado pela norma técnica, deve-se ter em conta que apesar da norma
ASTM D4530 ser aplicavel a produtos de petréleo, ela considera que a analise
pode ser feita para amostras que apresentem valores de residuo abaixo de
0,10 % (m/m), devendo-se apenas, destilar previamente amostra para remover
90 % (v/v) do volume total. Com isso a Termogravimetria se apresenta como
uma alternativa na execucdo do ensaio de micro residuo de carbono e com
base nos resultados apresentados neste trabalho ela se mostrou capaz de
realizar a analise de micro residuo de carbono em biodiesel, além de

apresentar diversas vantagens perante o método atualmente utilizado.

Palavras chave: Controle de Qualidade, ANOVA, Método Padrio.
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ABSTRACT

The thermogravimetry has emerged to be an alternative technique
for the analysis of biodiesel due to the rapidly methods, sensitivity and
accuracy. Because of different characteristics between biodiesel and petroleum
products, is difficult to adapt standard methods as in many cases the result
dimension is quite distinct by capability of equipment detection. The micro
residue of carbon test is one of the techniques which do not accomplish the
biodiesel requirements. There is a deviation between national legislation and
stipulated technical standard, thru ASTM D4530 for petroleum samples, the test
should be applied with the residual of 0,10% (w/w) once previously distilled to
remove 90% (v/v) of the total volume. Therefore thermogravimetry turn as an
alternative for essay of micro carbon residue based on the results of this study

which perform in biodiesel analysis and it has several advantages.

Key Words: Quality Control, ANOVA, Standard Methods.
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1. INTRODUCAO

1.1. Economia

Desfrutando de um momento impar, o Brasil tem demonstrado sua
poténcia perante cenarios adversos. Um dos sintomas dessa boa fase é o
aumento do Produto Interno Bruto (PIB), do emprego e da inclusdo social.
Temos que entre 2007 e 2010, a participacdo do investimento total do PIB
passou de 16,4% em 2006 para 18,4% em 2010 e que o percentual de
investimentos provenientes do Orgcamento Geral da Unido, os quais sao
provenientes do PIB, e os realizados por estatais quase dobrou, passou de
1,6% para 3,3%. Tendo em perspectiva a geragcdo de empregos, nesse
intervalo, houve um acréscimo de 8,9 milhdes. (1).

Um dos maiores desafios para o crescimento de uma nacédo é a
producao de energia. A escolha de um modelo energético pode definir se a
nacao é fadada ao sucesso ou dificuldades severas. Por sorte, o Brasil possui
um modelo energético com capacidade para uma forte expansdo, o que
representa em longo prazo diversas oportunidades de investimento. O
Ministério de Minas e Energia estima, para o periodo entre 2008-2017, aportes
publicos e privados da magnitude de R$ 352 bilhdes para a ampliagdo do
parque energético nacional. (2)

A continuagdo do Programa de Aceleragdo do Crescimento (PAC), o
PAC 2 prevé algo por volta de R$ 900 bilhdes somente para o eixo Energético,

sendo que R$ 711 sdo destinados a petroleo e gas natural. Porém um dos



enfoques principais do PAC 2 é a geracao de energia limpa e renovavel, para
isso ele tem destinado recursos da ordem de R$ 1 bilhdo destinados a
pesquisa e desenvolvimento de energias renovaveis. (3)

Um dos carros chefe do desenvolvimento energético Brasileiro é o
biodiesel, até o presente momento o governo através do Conselho Nacional de
Petréleo e Energia, determinou através da Resolugdo n°® 6/2009 que o diesel
comercializado em territério nacional deve ter um teor de 5% de biodiesel em
diesel (4) fato este que tem tornando-o a cada dia mais popular nas ruas.
Devido ao seu custo superior em comparagéo com o diesel tradicional e a uma
série de dificuldades técnicas o biodiesel vem sendo muito criticado e até
desacreditado por varios setores de toda sua cadeia produtiva. Para solucionar
as dificuldades técnicas o meio académico Brasileiro vem sendo estimulado
através de um forte e continuo incentivo governamental para tornar o nosso

biodiesel em um produto de alta qualidade e competitivo com o resto mundo.

1.2.Biodiesel

Continuando ao enfoque econémico temos que entre o ano de 2008 a
2017 o Ministério de Minas e Energia e a iniciativa privada irdo investir cerca de
R$ 23 bilhdes na producgédo e oferta de biocombustiveis tais como o etanol e o
biodiesel. (2)

Desde 2004 o Brasil conta com o Programa Nacional de Produgéo e Uso
de Biodiesel, este regulamenta a produgao e a distribuicdo do produto. Desde
entdo galgamos a terceira posi¢do dentre os maiores produtores de biodiesel
no mundo, os quais sao liderados pela Alemanha, Estados Unidos e Franca.
Hoje no Brasil o diesel € comercializado com 5 % de biodiesel, ou mais
comumente chamado de B5, esse percentual de acordo com o Programa
Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel deveria ser alcangado somente em
2013, fato esse que ocorreu precocemente em 2010, com o intuito de fortalecer
0 programa. (2)

O Brasil conta com 43 (quarenta e trés) usinas de produgao de biodiesel

com a capacidade de 3,6 bilhdes de Litros ao ano. Essas usinas estédo



distribuidas da seguinte forma, Norte =5%, Nordeste=19%, Centro-Oeste
=33%, Sudeste =18% e Sul =25%. (2)

Tendo em vista o aprimoramento e o sucesso do programa brasileiro de
uso e producdo de biodiesel € necessario o desenvolvimento técnico e
cientifico nas diversas areas que sao contempladas pela diversidade do
programa de biodiesel. O desenvolvimento técnico nas areas de producao,
caracterizacdo, armazenamento, controle de qualidade devem progredir
juntamente, pois esse desenvolvimento deve ser sinérgico e simultaneo.

Temos como 6rgao legislador que regulamenta sobre os derivados de
petréleo, gas natural e os biocombustiveis a ANP, e sob sua tutela tém como
responsabilidade estabelecer padrbes e critérios de aceitagao para controle e
regulamentagédo dos produtos de origem nacional e também para equiparagao
com os produtos internacionais.

Dessa forma a ANP estatua quais parametros os produtores devem
estar conformes durante o processo de manufatura de seus produtos. Uma
dessas regulamentagdes é a resolugcao n°14 de 11 de Abril de 2012 (5) a qual
define os parametros de qualidade para a producido e venda do biodiesel no
Brasil.

Porém antes de elencarmos quais s&o os requisitos nhecessarios para

produzir o biodiesel no Brasil; temos por defini¢cao:

“‘Biodiesel é um biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores de combustdo interna com
ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento para
geragao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial
ou totalmente combustiveis de origem fossil”. (6)

Em sua resolugcédo de n°14 de 11 de Abril de 2012 a ANP elenca 25
(vinte e cinco) testes para assegurar a qualidade do produto nacional (5), os
testes avaliam desde o aspecto até os constituintes quimicos da amostra, e
para cada teste € selecionado pelo menos uma norma técnica a qual deve ser
utilizada para a execuc¢ao do procedimento experimental.

Os 25 (vinte e cinco) testes sao os seguintes: Aspecto, Massa Especifica
a 20 °C, Viscosidade Cinematica a 40°C, Teor de Agua, Contaminagdo Total,
Ponto de Fulgor, Teor de Ester, Residuo de Carbono, Cinzas Sulfatadas,
Enxofre Total, Sédio + Potassio, Célcio + Magnésio, Fésforo, Corrosividade ao

Cobre, Numero de Cetano, Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, indice de

3



Acidez, Gilicerol Livre, Glicerol Total, Monoacilglicerol, Diacilglicerol,

Triacilglicerol, Metal ou Etanol, indice de lodo, Estabilidade a Oxidagao.

1.3. Métodos Térmicos

Desde os primérdios da humanidade os efeitos do aquecimento sobre os
materiais tém fascinando-a e beneficiando-a. O uso do fogo para o preparo de
alimentos e o uso do gelo para a conservagao contribuiram grandemente para
a fixacdo e desenvolvimento do homem. Além deste uso primario, o
aquecimento proporcionava a capacidade de obtencao de novos materiais, tais
como pigmentos e ceramicas, entretanto essas técnicas totalmente empiricas
eram custosamente divulgadas. (7)

Com a difusdo desses conhecimentos através do tempo, foi e € possivel
o aprimoramento dos métodos térmicos. Temos como exemplo os alquimistas,
que sao responsaveis por diversas descobertas e seus experimentos sobre
sintese e decomposicdo de substancias naturais e sintéticas, e este
conhecimento € a base do que chamamos hoje de quimica moderna. (7)

Temos que analise térmica por definicao é:

“Grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica da
substancia é medida como fungédo da temperatura, enquanto a
substancia é submetida a um programa controlado de
temperatura” (8)

Explorando a definicdo acima citada, temos como objetivo principal
averiguar uma determinada propriedade fisica da substancia de acordo com
uma programacgao de temperatura controlada. Deste modo para cada tipo de
propriedade que se deseja aferir existe uma técnica prépria, por exemplo, a
termogravimetria (TG) mede a variacdo de massa de uma determinada
amostra sob uma determinada programagao de temperatura. Ja a calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) mede a diferenca de energia entre a amostra e
uma referéncia. Esses dois primeiros exemplos sédo as técnicas térmicas mais
difundidas, porém existem outras tais como analise termomecénica (TMA), que
mede a deformagdao da amostra sob um estresse nao oscilatério, a analise

dindmica mecanica (DMA) a qual mensura a deformacado da amostra sob um



modulo oscilatério controlado versus uma programagao de temperatura

controlada.

Ainda que os métodos térmicos se limitassem somente a aferir uma
Unica propriedade fisica, existem também as op¢des de acoplamento com
outras técnicas podendo ser térmicas ou n&o, um exemplo disso é a analise
simultdnea de TG-DTA (Termogravimetria simultdnea com analise térmica
diferencial), ou TG-FTIR (Termogravimetria acoplada com infravermelho com
transformada de Fourier), estes métodos existem para complementar os
resultados, ampliando o leque de respostas para uma melhor compreensao dos

eventos presentes na amostra.

1.4. Termogravimetria e Residuo de Carbono

Existem diversos fatores que podem alterar o perfil de uma curva
termogravimétrica, a granulometria da amostra (se sélida), o tipo de gas de
purga, a geometria do cadinho, a razdo de aquecimento, a quantidade de
amostra. Essas variaveis podem alterar como a amostra absorve calor no
decorrer da curva termogravimétrica, ou seja, podem ocasionar mudanga do
perfil da curva. Esses fatores sdo conhecidos e descritos em livros
especializados (9), e para cada nova amostra a ser estudada é necessario
avaliar como ela se comporta perante essas variacoes.

Apos esta explanagcdao sobre os métodos térmicos, vamos nos
aprofundar a discussdo sobre a termogravimetria e suas potencialidades.
Como ja mencionado anteriormente a termogravimetria mede a variagdo de
massa sobre uma programacao de temperatura controlada.

De uma maneira rudimentar, a técnica se limita a essa definicdo, porém
os efeitos do aquecimento sobre a amostra aumentam as possibilidades de
aplicabilidade, temos como exemplo o uso da técnica para o controle de
qualidade de farmacos, assim como demonstrado por FILHO, R.O.C e et al.,
(10; 11)onde ele avalia o comportamento da amostra com o acréscimo da
temperatura em comprimidos de nifedipina, estes em diversos tempos de

estocagem. N&o obstante o uso da termogravimetria no controle de qualidade e



na caracterizagédo de Oleos vegetais (12), do petrdleo (9; 13) e de seus
derivados , de ceramicas (9) e catalizadores (9; 14), dentre muitos outros
campos. Com isso podemos vislumbrar as potencialidades da técnica.

Entretanto o foco principal deste trabalho é o uso da termogravimetria na
determinagao do residuo de carbono durante o processo de volatilizagao e/ou
pirdlise do biodiesel. Esse teste visa a predicdo da formagdao de material
carbonaceo durante o processo de volatilizagao/pirdlise durante a queima do
combustivel dentro da camera de combustdo do motor. O método padrao
preconizado pela ANP de acordo com sua resolugao (5) respectiva € a norma
ASTM D4530, que enuncia o seguinte:

“Este método cobre a determinacdo da quantidade de residuo
de carbono formado apds a evaporagdo e/ou pirdlise de
materiais a base de petrdleo sob certas condigbes, com o
intuito de prover algumas indicagbes sobre a tendéncia de
formacado relativa de coque desse tipo de material.” (15)
(Traducgéo do autor)

Temos como necessidade o desenvolvimento de técnicas mais
sensiveis, econdmicas tanto no ponto de vista financeiro quanto no aspecto
ambiental, ou seja, utilizando menos substancias téxicas ou gerando-as em
menor proporgdo, recorrendo a técnicas que nido necessitam de diversas
etapas de processamento dentre outros fatores significantes para a redugao de
custos, materiais e energia.

Com esse pensamento é necessario substituir as técnicas utilizadas
para o controle de qualidade do biodiesel que sdo em sua maioria as mesmas
normas técnicas empregadas aos produtos de petréleo, mesmo que o biodiesel
possua algumas caracteristicas préximas ao diesel, ele tem natureza distinta
do diesel. O que inviabiliza alguns testes de qualidade para o biodiesel. Outro
aspecto importante é o desenvolvimento de normas especificas para o
biodiesel Brasileiro, pois, para cada oleaginosa utilizada na fabricagdo do
biodiesel é obtido um produto com caracteristicas distintas. Assumindo estas
distingdes podemos afirmar que o biodiesel Brasileiro tera parametros de
qualidade diferenciados se comparado com o biodiesel alemao.

O teste de micro residuo de carbono da forma que esta sendo executado
hoje no Brasil, apresenta resultados nao satisfatorios. Existem diversas arestas

entre a metodologia padrao e a legislagdo vigente no pais. Devido a essas



arestas, se torna complicado aplicar uma metodologia realmente satisfatoria
para esse parametro de qualidade. Com isso a busca de metodologias
alternativas que comtemplem tanto os parametros técnicos quanto legais é
uma constante, deste modo a termogravimetria se apresenta como alternativa
para analise de biodiesel, devido a suas caracteristicas, tais como sensibilidade
e precisao.

Além destes fatores, a termogravimetria apresenta um ambiente de
analise controlado, onde é possivel variar com seguranga diversos parametros
tais como a razdo de aquecimento e a vazao de gas de purga, podendo assim
melhorar o desempenho do método.

Assim como especificado na norma técnica, ela é valida para produtos
de petréleo e seus derivados, temos que o biodiesel como definido na sessao
1.2 ndo pertence a essa classe de produtos. Embora essa norma seja viavel
para avaliagdo do residuo de carbono inferior a 0,10 % (m/m) é necessario
realizar uma destilagdo de 90 % (v/v) e executar o ensaio com o0s 10 % (v/v)
residuais. Assim sendo a norma técnica deve ser avaliada perante sua preciséo
e exatidao durante o processo de medida das amostras e de sua viabilidade de
execugao, tanto técnica como legal, ou seja, seguindo as diretrizes
regulamentadas pelos organismos responsaveis, neste caso as resolugdes da
ANP, para este caso em especifico a resolucdo ANP n° 14 de 11 de Abril de
2012 (5).



2. OBJETIVOS

Avaliar as diferentes metodologias citadas na norma (ASTM
D4530), utilizando-as para a analise de residuo de carbono em

biodiesel;

Desenvolver uma metodologia alternativa para a anadlise de

residuo de carbono em biodiesel, utilizando a termogravimetria;

Avaliar os resultados de termogravimetria na analise de residuo
de carbono em biodiesel, utilizando gerador de gas (nitrogénio) e
comparar esses resultados com os obtido com cilindro de gas

comprimido;

Comparar e avaliar estatisticamente os resultados obtidos tanto
com as diferentes metodologias citadas na norma (ASTM D4530)
com as metodologias alternativas, Termogravimetria utilizando

gerador de gas e cilindro de gas comprimido.



3. REVISAO

3.1.Biodiesel

A priori 0 programa nacional de produgao e uso de biodiesel, foi langado
para incentivar a agricultura familiar (16) do nordeste brasileiro tendo como foco
principal o 6leo da mamona, infortunadamente ou por sorte o programa
brasileiro de biodiesel ndo utiliza o 6leo da mamona, porque este é rico em
acido ricinoléico (acido 12 - hidroxi-9-cis-octadecendico, Figura 3.1.1.1), sendo
este, um acido graxo nao muito proprio para a fabricagao de biodiesel devido a
hidroxila (-OH) situada no carbono 12 contado a partir da carboxila, essa
hidroxila aumenta em muito o valor de viscosidade do biodiesel deixando ele
nao conforme para a venda, entretanto o 6leo da mamona, ou o acido
ricinoléico, possui um alto valor comercial, este sendo bem superior ao da soja,
desta forma utiliza-se majoritariamente o 6leo de soja (17), sebo bovino, 6leo
de palma e algodao. Contudo hoje o biodiesel brasileiro é constituido em sua
maioria por soja (17) e sebo, sendo que essas duas matérias primas sao
oriundas de grandes produtores/pecuaristas situados em sua maioria no

centro-sul do pais (17).
OH

NN OH
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Figura 3.1.1 - Acido Ricinoléico



Como o programa brasileiro de biodiesel tem mudado com o tempo e
desde 2004 em seu langamento até hoje, 8 anos depois podemos verificar o
quanto ele se modificou e 0 quao mais brasileiro ele tem se tornado. Todavia
este foi apenas um artificio para demonstrar o quanto o programa do biodiesel
mudou e o0 quanto ele ainda necessita mudar. O biodiesel tem como
caracteristica marcante ser produzido por uma oleaginosa especifica da regiao
(15), porém ainda as regras que caracterizam o biodiesel sao préprias de
caracterizagdo de produtos derivados do petrdleo (5), mesmo que o biodiesel
tenha o intuito de ser constituido por substancia com tamanho médio de cadeia
carbbénica de 16 a 22 constituintes para apresentar caracteristica préximas ao
diesel ele possui caracteristica totalmente distintas, as quais ndao podem ser
bem mensurados por técnicas especificas de produtos de petréleo.

E claro que determinadas metodologias v&o ser as mesmas, pois medir
a condutividade, ou pH de uma substancia sempre vao ser da mesma forma de
um modo geral. Porém outras metodologias as quais os resultados sao muito
distintos dos esperados para o diesel devem ser substituidas por metodologias
especificas para o produto nacional.

Outro ponto importante € que as regras ou limites estabelecidos por
meio de Lei ou resolucido devem atender as necessidades brasileiras, pois
definir tais limites baseados em legislagdes internacionais € subjugar o
programa brasileiro de biodiesel, e principalmente a capacidade técnica-

cientifica dos pesquisadores brasileiros.

3.2. Micro Residuo de carbono

A resolugdo ANP (RANP) n° 14 de 11 de Abril de 2012, em sua nota de
numero 4, explicita que a medida de residuo de carbono deve ser realizada em
100 % da amostra (5). Dentro da hierarquia das normas legais a RANP
prevalece sobre a norma técnica estabelecida pela propria ANP, sendo que a
RANP determina que para os testes no Brasil de residuo de carbono (método
micro) em biodiesel devem ser realizados sem destilacdo, indo contra o

especificado na norma técnica (ASTM D4530).
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O biodiesel ndo possui em grande quantidade substéncias as quais
demonstram tendéncia a formacgéo de produtos carbonaceos, ou que possam
causar erros de medida. Em contra partida ja nos produtos de petréleo existem
esse tipo de substancias e essas sdo citadas no texto da norma como por
exemplo, os alquil nitratos, amil nitratos, hexil nitratos, ou octil nitratos. (15; 18)

Devido o baixo quantitativo de materiais que indiqguem essa tendéncia
durante o processo de evaporagao e/ou pirdlise do combustivel os biodieseis
possuem valores de residuo de carbono abaixo do valor de 0,10 % (m/m), o
que pela norma (ASTM D4530) necessitaria de uma destilacdo para haver
concentracdo do material que pudesse mostrar a tendéncia de formacao de
coque, isso é feito coletando os 10 % residuais da destilagdo, e com esses
10% residuais efetuando a medida do residuo de carbono (15).

Deste modo o centro da questdo é que a norma técnica escolhida para
afericdo do residuo é restrita pela RANP. Ainda que fosse preterido o uso da
norma técnica existe um complicador para que ela seja realizada, sendo
necessario um aparato especial para efetuar a destilacdo do produto, e que
para tal demanda necessitaria de sistema de destilacdo a pressao reduzida,
isso porque se destilado normalmente pode ocorrer decomposicdo do produto
durante a destilagao. (19)

Além desta limitagdo técnica, a norma ASTM D4530 apresenta alguns
pontos criticos. Primeiramente a técnica em si, € uma gravimetria basica, na
qual ocorrem diversas pesagens, e com cada pesagem ha o incremento de
erros de natureza aleatodria e até mesmo sistematica, o somatoério de erros ao
final é elevado. A preparacdo do método é laboriosa e demorada. E por fim, o
método ndo reutiliza o porta amostra e utiliza um quantitativo de amostra

elevado.

3.3. Termogravimetria

Como ilustrado por WENDLAND, W.WM. (1986) (9), em seu livro, a
termogravimetria € uma técnica quantitativa por natureza no que se diz respeito
a medida de variagdo da massa, porém € uma técnica qualitativa quando

relacionada a temperatura na qual ocorreu a variagao de massa, isso é devido
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a fatores técnicos (instrumentais) e dependentes da amostra (natureza da
mesma), ele também explicita os diversos campos de aplicacdo da técnica tais
como: metalurgia, tintas, ceramicas, polimeros, petroquimicos, mineralogia,
quimica organica e inorganica, bioquimica, geoquimica dentre outros.

O uso da termogravimetria na analise de produtos de petréleo e seus
derivados ja €& bem conhecida, temos como exemplo o trabalho de
GONCALVES, M. L. A. et al (2005) (20)onde ¢ avaliado o residuo de carbono
por termogravimetria contra o residuo de carbono pelo método Ramsbotton
(18) da fracao residual por destilacdo atmosférica e com presséao reduzida de
petréleo cru, do residuo industrial de desasfaltagem, fragdes médias da
destilagao do éleo decantado e a fragao pesada do gas 6leo. Onde é verificado
um alto coeficiente de correlagdo linear entre a técnica de termogravimetria e a
norma técnica em questao.

Um aspecto importante a salientar é que até mesmo na ASTM D4530
em sua primeira nota diz que: “[..] onde foi demonstrado que a
termogravimetria € outra técnica aplicavel [...]” (15) (traducdo do autor) para
produtos de petrdleo, sendo que as condigdes devem ser responsabilidade do
analista para que se obtenham o mesmo resultado.

Dessa forma o uso da termogravimetria para medicdo do residuo de
carbono em materiais derivados do petroleo, ndo € uma inovacgao técnica, haja
vista que a técnica esta bem estabelecida para tal. Porém o grande empecilho
técnico do biodiesel, para a averiguagédo do residuo de carbono reside em sua
natureza, ou em outras palavras na sua composi¢cao quimica.

Um importante ponto € observado na RANP n° 14 de 11 de Abril de
2012, nota-se que poucas normas técnicas que sao especificas para o
biodiesel. Em um pais como o Brasil, um dos maiores produtores de biodiesel
no mundo e o0 pais com uma das maiores variedade de oleaginosas possiveis
de produzir biodiesel deveriam possuir normas técnicas especificas para esse
produto. Devido a sua grande disparidade natural com o diesel é necessario
promover estudos para a substituicao de tais normas, que sao especificas para
o petréleo e seus derivados.

Mesmo nao possuindo um acervo especifico de normas técnicas para o
biodiesel, o Brasil possui diversos artigos cientificos os quais explanam

diversos aspectos do biodiesel fabricado com diferentes oleaginosas, por
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exemplo, Gossypium hirsutum L. (Algodao) (21), Jatropha curcas L.(Pinh&o
Manso) (22), Crambe abyssina (Crambe) (23), Moringa oleifera Lam. (Moringa)
(24) entre diversas outras.

Em comparagdo com a norma padrdo a termogravimetria possuiu o
porta amostra (cadinho) reutilizavel, o processo de analise é rapido (depende
da razdo de aquecimento, porém neste trabalho o tempo de analise € de seis
minutos), com uma unica pesagem reduzindo a quantidade de fontes de erros
aleatoérios ou sistematicos, utiliza um pequeno quantitativo de amostra. Tem
como desvantagem perante o método padrdo, a capacidade de efetuar

somente uma amostra por vez e o custo de aquisicado do equipamento.

3.3.1. Cadinhos

Na maior parte dos trabalhos que utilizam métodos térmicos, as vezes,
esse componente passa despercebido na escolha do analista, que a faz
normalmente utilizando escolhas padrdes, ou metodologias bem conhecidas
por ele.

A literatura nos traz algumas precaugdes que devemos tomar ao
escolher um cadinho devido a formacdo de adutos de reagdes em estado
sélido em altas temperaturas. Um exemplo classico disso sdo os compostos
que quando aquecidos sao reduzidos a enxofre elementar. Essa combinagao
de enxofre com altas temperaturas é fatal para cadinhos de platina os quais
sao danificados irreparavelmente por esse tipo de substancia (25).

Esse tipo de informagéao é tabelada em livros especializados (25) e todo
o analista ou usuario da técnica pode se informar de que tipo de substancia
pode danar um tipo de cadinho. Entretanto certos detalhes de menor
relevancia, para alguns trabalhos, sdo essenciais para este trabalho.

Certos tipos de interacoes e efeitos, muito conhecidos até mesmos por
muitos estudantes do ensino médio, sdo altamente relevantes na hora de se
decidir qual cadinho utilizar. Por exemplo, as interagbes fracas, ou interagdes
de Wander-Halls e efeitos como capilaridade, polaridade e até expanséao
térmica (26).

Existem diversos trabalhos os quais caracterizam o biodiesel (27),

determinam cinética de degradacgao (28; 29), a origem do biodiesel através da
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termogravimetria e na maioria destes trabalhos utilizam-se cadinhos de a-
alumina, que €& um excelente material, € inerte, termicamente estavel,
resistente, duravel e etc..

Porém devemos lembrar que a alumina apresenta carater apolar, o
mesmo do biodiesel, dessa forma por afinidade de polaridade e devido a
interacbes fracas e também devido a sua tensao superficial o biodiesel acaba
por interagir com as paredes do cadinho ascendendo-as, e somando a este
fendbmeno o aquecimento que favorece a expansao do biodiesel o que ao final
leva o transbordamento do cadinho, fazendo que a analise seja inviabilizada,
pois em nosso caso especifico o que desejamos € que amostra fique dentro
cadinho e deixe no fim da analise somente o seu residuo carbonaceo. Se
houver esse transbordamento a concentragao de residuo de carbono ao final
da analise ndo sera representativa ao todo da amostra, isso porque parte desta

seria perdido durante o processo.

3.3.2. Razao de Aquecimento

Um dos aspectos determinantes da velocidade da analise é a razédo de
aquecimento. Porém a escolha da melhor razdo de aquecimento € uma
demanda complicada. Na literatura (7; 9)existem diversos exemplos nos quais
o aumento ou diminuicdo da razao de aquecimento alteram o perfil da curva
TG. Essa alteracdo pode ser ocasionada por diversos fatores tais como a
granulometria da amostra, forma de empacotamento no cadinho ou até mesmo
a proépria natureza da amostra.

Um exemplo mais comum na maioria dos casos € uma translagao do
ponto de maximo de uma decomposicdo (esse ponto de maximo é
normalmente obtido pela 12 derivada da curva termogravimétrica, conhecida
também DTG) para uma temperatura mais elevada. Este fenbmeno ocorre
devido ao efeito de transmissédo de calor do meio (conjunto forno e cadinho)
para a amostra, de uma maneira mais simplificada, quando se aumenta a
velocidade de aquecimento, normalmente este ponto de maximo é deslocado

para a direita, o que significa um aumento de temperatura desse ponto.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Métodos

Para a analise de residuo de carbono utilizou-se 4 (quatro)
metodologias, sendo elas: o método padrdao variando o tamanho do frasco,
grande (15 mL) e pequeno (2 mL) [Vide Tabela 1, ASTM D4530 (15)], a
metodologia com a destilagao [ASTM D4530 (15) e D1160-06 (19)] e por fim a
termogravimetria.

Este trabalho foi realizado através da parceria entre o LAMES/UFG e o
CTP/ANP, sendo este responsavel pelo fornecimento das amostras e a
realizacao dos ensaios realizados em frascos grandes e com destilagdo, os
demais foram realizados no LAMES/UFG.

41.1. Micro Residuo de Carbono frasco pequeno

O teste de residuo de carbono, teste micro, utlizando FP foi
desempenhado no equipamento ACR-M3 fabricado pela Tanaka Scientific
Limited, este teste efetuado no Laboratério de Métodos de Extracdo e
Separacao (LAMES).

Para execugcdo deste método, primeiramente, foram calcinados 60
(sessenta) FP, esta calcinagao ocorreu na mufla f3000. Para isto todos os FP
foram acondicionados em uma placa de petri de borosilicato, onde todos os

frascos ficassem na posi¢cao horizontal (de pé€) com seu orificio posicionado
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para cima. Apds o posicionamento dos frascos, estes foram inseridos na mufla,
a qual obedeceu a seguinte programacao.

Uma dindmica de 25 °C a 120 °C com razado de aquecimento de 30
°C.min™", a 120 °C houve uma isoterma de 60 min., em seguida uma dinamica
até 500 °C com razdo de aquecimento de 30 °C.min™" e por fim uma isoterma a
500 °C por mais 60 min. Ao final da programacao, deixou-se a mufla esfriar
naturalmente com sua porta fechada, até atingir a temperatura ambiente.

Apd6s a calcinagcdo dos FP estes foram reservados em dessecador,
previamente separado e preparado. Os FP foram removidos do dessecador
com auxilio de pinga de ponta romba em blocos de 12 (doze) e acondicionados
no carrossel do equipamento de micro residuo de carbono. Estes frascos foram
pesados e uma balanga analitica AG285 com resolugdo de 0,0001 g, e sua
massa (M;) anotada.

Com a pesagem do frasco vazio, seleciona-se a amostra, agita a
amostra em movimentos semicirculares de 180° para baixo e para cima em um
total de 10 (dez) repeticbes, para sua adequada homogeneizagdo. Com uma
pipeta de faixa de trabalho de 500-5000 uL, seleciona-se a faixa de 1750 uL, o
que descontado o biodiesel que fica retido na ponteira equivale a uma massa
de aproximadamente 1,5 g de amostra.

Para a remocdo da amostra do frasco com a auxilio da pipeta é
altamente recomendado ndo efetuar mais de uma Unica coleta com cada
ponteira, mesmo para as replicatas. Devido a natureza pouco polar do biodiesel
este é fortemente atraido pelas paredes das ponteiras (polipropileno) onde ele
sobe por capilaridade e for¢as de atragdo fracas do tipo Wander Walls (26),
com isso o biodiesel ascende até o mecanismo da pipeta danificando-a e
inviabilizando a repetibilidade da massa de amostra nas réplicas.

Com a transferéncia da amostra efetuada de maneira correta, remove-se
a ponteira do frasco contentor e com um papel macio e altamente absorvente
(papel higiénico atende estas exigéncias) realiza-se uma Uunica e rapida
limpeza na ponteira, de maneira descendente (do topo da ponteira para a
ponta), com cuidado para nao remover a ponteira. Para a insergcdo da amostra
€ recomendado a insercdo da mesma no centro do frasco. Com a devida
transferéncia da amostra para o frasco, esta é pesada e sua massa total do

conjunto anotada (M,). Este processo ¢é repetido para as amostras
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subsequentes e os frascos sdo colocados no carrossel. Para a identificagao
dos frascos o carrossel do equipamento tem suas posicoes demarcadas com
numeros, as quais facilitam o processo de identificagdo das amostras.

Ao término da pesagem das amostras, liga-se 0 equipamento, verifica-se
a pressao de entrada do N, que para este equipamento deve estar entre 0,1 e
0,15 MPa. Aciona-se a tecla start, esta primeira etapa ha uma vazao de N, de
600 mL.min" a qual permanece por 10 min. até o equipamento alcancar uma
temperatura de 100 °C. Quando terminar estes 10 minutos iniciais deve-se
remover a tampa do forno e inserir o carrossel com as amostras devidamente
pesadas e posicionadas, rapidamente retornar a tampa do forno. A

programagao do equipamento segue de acordo com a Tabela 4.1.1.1.

Tabela 4.1.1 - Programagéao do Equipamento ACR-M3 para a analise de Micro residuo de
Carbono (ASTM D4530)

Temperatura  Temperatura Razao de Tempo Fluxo de N,
Inicial (°C) Final (°C) Aquecimento do (mL.min™")
(°C.min")  segmento
(min)

~25 100 7,50 10 600

100 375 13,75 20 150

375 460 9,44 09 150

460 490 6,00 05 150

490 500 3,33 03 150

500 500 0,00 15 150

500 ~240 -6,45 40 600

Fonte: Micro Carbon Residuo Tester — Instruction Manual. (30)

Apds o ultimo segmento retira-se o carrossel do equipamento e coloca-o
dentro do dessecador até atingir a temperatura ambiente. Atingindo em seguida
essa temperatura, sdo conduzidas os FP para pesagem e anota-se o massa do
conjunto obtida (Mf). Com todos os valores de Mi, Ma e Mf, calcula-se o residuo

de carbono de acordo com a seguinte Equagao 1.

M; — M,
RC12(%) = (M—) x 100
a

Equagao 1 — Calculo do residuo de carbono.
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4.1.2. Micro Residuo de Carbono frasco grande

Com o intuito de minimizar o erro devido a pequena massa final obtida
no método utilizando o FP, decidiu-se utilizar entdo os FG para operar com
uma maior massa de amostra de 5,0 £ 1,0 g, e assim gerar uma quantidade de
residuo superior.

Observa-se tanto na norma padrdo quanto na legislagao vigente, a
auséncia de definicdo de qual método utilizar para a determinacao de residuo
de carbono em biodiesel, logo o uso do FP ou FG fica a critério do analista.

Os ensaios de micro residuo de carbono em FG foram realizados pelo
CPT/ANP localizado em Brasilia-DF, de acordo com a seguinte metodologia.
Os FG (15 mL) foram lavados com agua e detergente, sendo enxaguados com
agua destilada e posterior lavagem com acetona. Apds o termino da limpeza
foram acondicionados em estufa (110 °C) por uma hora. Apés a secagem dos
FG estes foram calcinados em mufla de acordo com o procedimento descrito
no item 4.1.1.

Ao término do resfriamento dos FG, estes foram pesados, tiveram sua
massa anotada (M;). Inseriu-se a amostra no FG e sua massa anotada (M,). Os
FG foram acondicionados no carrossel do equipamento e o ensaio de Residuo
de Carbono se procedeu com uma programacao similar a descrita na Tabela
4.1.1.1. Apbés a execugdo do ensaio pesou-se entdo os FG e anotou-se a

massa (Mg). O valor de residuo de carbono é dado utilizando a Equagao 1.

4.1.3. Micro Residuo de Carbono utilizando 10% residuais da
destilagao do biodiesel

Para o método utilizando os 10% residuais da destilacao, utilizou-se os
FG, com o intuito de se obter um quantitativo de massa elevado e assim
minimizar o erro de medida. Esse método foi realizado no CPT/ANP, situado
em Brasilia-DF.

Para a preparacédo dos FG a metodologia utilizada foi a mesma descrita
no item 4.1.2.

A metodologia utilizada para o prepara da amostra foi a seguinte. Pesou-

se cerca de 175,0 g de biodiesel, no baldo de destilagdo de 200 mL. A

18



destilagao do biodiesel ocorreu como se preconiza a norma ASTM D1160 (19)
e sua programacao foi a seguinte, temperatura inicial de 25 °C com razao de
aquecimento de 9 °C.min"" até150 °C, mudanca da razdo de aquecimento para
5 °C.min™" até se atingir 450 °C ou até completar 90 % da destilagdo, a pressio
do sistema foi de 1,33 kPa. Tanto as temperaturas do condensador quanto do
receptor foram de 60 £ 7,5 °C. Ao término da destilagdo, os 10% residuais
eram transferidos para um frasco de vidro previa mente limpo e seco, onde
aguardaria a pesagem para os frascos de analise.

Para a analise de micro residuo de carbono utilizou-se FG e sua
programagao esta de acordo com a norma ASTM D4530 (15) e é similar a

programagao apresentada na tabela 4.1.1.1.

4.1.4. Termogravimetria

Para as analises das amostras foram estudadas 5 (cinco) razdes de
aquecimento, s&o elas de 10, 20, 30, 50 e 100 °C.min"". Foi estudada também
a utilizagdo de cadinhos de platina e de a-alumina. Como a quantidade de
massa € um dos fatores determinantes para a analise foram estudadas 6 (seis)
diferentes massas para a analise de 20, 30, 40, 50, 75 e 80 mg.

Por fim estudou-se a vazao de gas de purga que passa sobre a amostra,
foram testadas 5 (cinco) diferentes vazdes de gas, 20, 40, 50, 60 e 100 mL.min"
. E qual o melhor tipo de alimentacdo se & por cilindro de gas comprimido ou
se é por gerador.

Para a homogeneizacdo destas amostras, foram efetuadas 10 (dez)
inversdes no sentido de cima para baixo, formando um semicirculo (180°).
Consecutiva a estas inversées foram removidas aliquotas da amostra com
auxilio de uma pipeta eletrbnica da marca Linear e estas aliquotas foram
devidamente inseridas em cadinhos devidamente limpos e tarados na balanga
do TGA.

19



4.2. Materiais e Equipamentos

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, por
meio do seu Centro de Pesquisas e Analises Tecnoldgicas (CPT) forneceu
todas as amostras, sendo elas, biodiesel (B100) contendo misturas aleatdrias
de biodiesel de soja e sebo bovino, tipo mais comum de biodiesel utilizado no
Brasil, foram fornecidas um total de 20 (vinte) amostras, sem o conhecimento
de qual valor percentual da mistura biodiesel de soja e sebo bovino.

Todas as amostras foram acondicionadas em frascos de vidro ambar,
com batoque e tampa rosqueavel em plastico. Para o transporte das mesmas
entre o CPT-ANP, situado em Brasilia-DF, até o laboratério localizado em
Goiania, as amostras foram acondicionadas em caixas de papeldao com
vermiculita para contencdo de um possivel vazamento.

As analises de micro residuo de carbono utilizando frasco pequeno (FP)
se utilizou o equipamento ACR-M3 da marca Tanaka Scientic Limited. As
analises de micro residuo de carbono utilizando frasco grande (FG) e o método
com destilagcdo (FGD) foram efetuadas pelo CTP-ANP, empregando o
equipamento MCRT 160 da marca Alcor. A destilacdo a vacuo se procedeu no
equipamento do modelo HDV 632 da marca Herzog. As analises
termogravimétricas utilizaram o equipamento modelo TGA/SDTA851° da marca
Mettler Toledo, sendo que sua microbalangca com a resolugédo de 0,0001 mg ou
0,1 yg.

Para a afericdo da massa dos frascos utilizou-se uma balanca analitica
AG285 da marca Mettler Toledo.

Todos os frascos estdo de acordo com as especificacbes de didmetro,
altura e composicdo requeridos da ASTM D4530 (15). Tais frascos foram
previamente calcinados em mufla modelo f3000 marca EDG Equipamentos, e
reservados em um dessecador antecipadamente preparado para conserva-los.
Para manuseio destes frascos foi utilizado pinga de pontas rombas manufatura
em aco inoxidavel e os EPIs necessarios para manuseio de materiais quentes.

Para a transferéncia dos volumes das amostras empregou-se pipeta
manual do modelo Eppendorf Resarch da marca Eppendorf com faixa de

trabalho de 500 uL até 5000 pL e também a pipeta eletrbnica do modelo 10-
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200 da marca Linear com faixa de trabalho de 10 yL a 200 uL. Todas as
ponteiras utilizadas foram manufaturadas em polipropileno.

As andlises termogravimétricas utilizaram cadinhos de platina de 140 L
e cadinhos a-alumina de 140 e 900 uL. Para a limpeza dos cadinhos utilizou-se
macarico do modelo Hobby MP99 marca Orca, que utiliza butano como gas.
Para a manipulacéo destes cadinhos empregou uma pin¢a tenaz com ponta de
platina.

Para a realizagdo das analises termogravimétricas foi obedecido o
tempo minimo de estabilizacdo do equipamento que € de 6 horas, indicado
pelo fabricante (31). Esse procedimento visa o aquecimento dos componentes
eletrénicos e a estabilizacdo da balanca, com a finalidade de se obter medidas

precisas e sensiveis.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Micro residuo de carbono

5.1.1. Micro residuo de carbono frasco pequeno.

A priori sobre o teste de micro residuo de carbono é necessario salientar
alguns pontos antes de discutirmos quaisquer aspectos técnicos ou
estatisticos. Primeiramente o teste de micro residuo de carbono como citado na
sessdo 1.4 trata de uma metodologia na qual visa a previsdo de uma tendéncia
de formacgao de residuo de carbono apds a etapa de volatilizacdo e/ou pirdlise
de combustivel ou substancia em questao.

Colocando sobre o foco, é fato que este método é apropriado para os
produtos de petrdleo, no qual ndo compreende a substancia denominada
biodiesel descrita e definida na sessdo 1.2, com isso é plausivel e até
compreensivel entender a limitacdo da técnica perante tal demanda.

Em outra mao possuimos a resolugdo ANP de n° 14 de 11 de Abril de
2012 (5) na qual deixa estabelecida em sua nota de n° 4 (quatro) que todo e
qualquer teste para afericdo do residuo de carbono em biodiesel deve ser
efetuada utilizando 100 % da amostra, ou seja, a amostra ndo pode ser
fracionada, concentrada (destilagao) ou diluida.

Com isso a ANP restringe a utilizagdo do método e também vai de
confronto com o estabelecido na norma ASTM D4530, a qual explicita nos itens
1.3, 1.41.1 e 9 (15), que amostras que podem ou apresentam residuo de

carbono <0,1 % (m/m) deve ser realizada a destilacdo desta amostra até o
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ponto de 90 % recuperado , e realizar o ensaio com os 10 % residuais da
destilacdo.

Como o Brasil € um pais soberano, e seguindo a hierarquia legal a qual
favorece e designa a RANP como responsavel e com autonomia legal para
legislar sobre 0 que compreende o petrdleo, gas natural e biocombustiveis.
Fica a critério de seu corpo técnico acatar ou ndo determinadas sugestbes da
norma a qual passa ter caracter secundario no plano legal.

Outro ponto que merece nossa atengcdo que é o uso ou do frasco
pequeno ou do frasco grande. A resolugcédo de n° 14 de 11 de Abril de 2012 (5)
nao explicita qual frasco deve ser utilizado, deixando a interpretacdo da norma
a critério do analista, o qual deve recorrer ao item 6.2 (15), mais detalhes nos
itens 5.1.2 e 5.3 deste trabalho, e escolher qual frasco ira utilizar.

Além das limitagdes legais as quais restringem a técnica, existe também
a limitagdo de aparelhagem. A técnica em si ndo € muito diferente de um
gravimetria classica ensinada em qualquer curso de graduacao de quimica. E
devido a esta simplicidade técnica, essencial para a implementagdo da mesma
em testes rotineiros.

Como na gravimetria, o residuo de carbono tem sua incerteza originada
na incerteza da balanga, assim sendo, quéao menos precisa for a balanga maior
o erro da medida.

Para a analise de residuo de carbono, se utiliza uma balanca semi-
analitica com resolugéo de 0,0001 g. E como a qualidade da balanga é um fator
determinante para o resultado da analise, este deve ser submetida a
calibragbes e ajustes periddicos com finalidade de se manter a qualidade dos
resultados.

Toda via, as boas praticas de laboratério podem melhorar a qualidade
dos resultados, assim, o uso de materiais que auxiliem a execugdo do ensaio
como, por exemplo, o uso de tenazes e luvas, podem minimizar os erros da
analise. Porém a analise de residuo de carbono como também a gravimetria
classica podem ser afetadas por incertezas oriundas de fontes externas, com
isso é mandatoério as boas praticas laboratoriais durante a analise.

Abaixo segue a Tabela 5.1.1.1 na qual é contemplada todas estas
pesagens além do valor médio para cada amostra, como descrito no item 4.1.1

as analises foram realizadas em ftriplicata, o desvio padrdo e a incerteza da
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medida de acordo com o método de t-student com uma confianca de 95%, que

serdo detalhados no item 5.3.

Tabela 5.1.1 - Resultado da analise de Micro Residuo de Carbono em frasco pequeno

Amostras ASTM D4530 - FP

Mi (g) Res (%) Média (%) SD Incerteza
1.1 2,9652 1,1976 2,9654 0,017 0,042 0,0307 0,076

1.2 29736 1,8633 2,9742 0,032
1.3 29168 1,4484 29179 0,076
21 2,9600 1,8886 2,9604 0,021 0,035 0,0200 0,050
2.2 2,9351 1,8781 2,9356 0,027
23 29366 1,5468 2,9375 0,058
3.1 29196 1,7697 2,9200 0,023 0,033 0,0224 0,056
3.2 2,9613 1,7567 2,9616 0,017
3.3 2,9805 1,5410 2,9814 0,058
41 29386 1,5976 2,9389 0,019 0,031 0,0178 0,044
4.2 2,9590 1,7549 2,9594 0,023
4.3 2,9299 1,6550 2,9307 0,051
5.1 29260 1,7654 2,9265 0,028 0,042 0,0196 0,049
5.2 29706 1,7603 2,9712 0,034
5.3 2,9327 1,5437 2,9337 0,065
6.1 29956 1,7681 2,9958 0,011 0,028 0,0202 0,050
6.2 2,9449 1,7658 2,9453 0,023
6.3 29486 1,5794 2,9494 0,051
7.1 29327 1,7494 2,9328 0,006 0,018 0,0132 0,033
7.2 2,9652 1,7591 2,9655 0,017
7.3 2,9848 1,6572 2,9853 0,032
8.1 2,9367 1,7438 2,9371 0,023 0,022 0,0096 0,024
8.2 2,9906 1,5939 2,9908 0,013
8.3 2,9505 1,6731 2,951 0,032
9.1 2,9921 1,7636 12,9923 0,011 0,024 0,0178 0,044
9.2 2,9476 1,7619 2,9479 0,017
9.3 2,9891 1,6719 2,9898 0,045
10.1 2,9232 1,7612 2,9235 0,017 0,028 0,0199 0,050
10.2 29375 1,7724 2,9378 0,017
10.3 29456 1,5536 2,9464 0,051
111 29750 1,7897 29753 0,017 0,026 0,0213 0,053
11.2 2,9611 1,7898 2,9613 0,011
1.3 2,9337 1,6823 2,9345 0,051
121 2,9344 1,7660 2,9348 0,023 0,030 0,0241 0,060
12.2 2,9898 1,7738 2,9900 0,011
12.3 2,9669 1,5654 2,9678 0,057
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131 2,9862 1,7513 2,9866 0,023 0,022 0,0023 0,006
13.2 29379 1,7509 2,9383 0,023
13.3 2,9410 1,5933 2,9413 0,019
141 2,9232 1,7465 2,9235 0,017 0,020 0,0084 0,021
14.2 29464 1,7251 2,9469 0,029
14.3 2,9259 1,6779 2,9261 0,013
15.1 2,9427 1,7520 2,9429 0,011 0,010 0,0030 0,007
15.2 29739 1,7287 29741 0,012
15.3 2,9568 1,5926 2,9569 0,006
16.1 2,9540 1,7062 2,9543 0,018 0,006 0,0158 0,039
16.2 29681 1,6879 29679 -0,012
16.3 2,9516 1,5793 2,9518 0,013
171 2,9585 1,7500 2,9588 0,017 0,012 0,0161 0,040
17.2 29545 1,7533 2,9544 -0,006
17.3 2,9446 1,5778 2,945 0,025
18.1 2,9070 1,7476 2,9074 0,023 0,030 0,0077 0,019
18.2 29399 1,7392 2,9404 0,029
18.3 2,9603 1,5751 2,9609 0,038
19.1 2,9489 1,7420 2,9493 0,023 0,020 0,0060 0,015
19.2 3,0020 1,7322 3,0024 0,023
19.3 29781 1,6771 29783 0,013
20.1 29732 1,7171 2,9735 0,017 0,018 0,0053 0,013
20.2 29423 1,7187 2,9427 0,023
20.3 2,9085 1,5774 2,9087 0,013

Em sequéncia a Figura 5.1.1.1 que é a representacdo grafica dos

resultados expressos na Tabela 5.1.1.1 em forma de gréafico de colunas

verticais.
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Figura 5.1.1 - Representacgao grafica da analise de micro residuo de carbono em frasco
pequeno. Sendo as colunas (grossas) os valores do residuo (%) e as colunas negras
verticais e finas as incertezas da medida.

Como verificamos na Figura 5.1.1.1 a incerteza da medida é significativa
e afeta drasticamente a interpretacado do resultado da analise do micro residuo
de carbono em biodiesel, aceitando que este erro € de origem unica e
exclusivamente de erros do tipo sistematico e aleatério devido as pesagens fica
claro que existe um problema sério com a metodologia aplicada. Isso sera
discutido com mais rigor no item 5.3.

A Unica conclusao possivel com estes dados em maos é dizer que o
teste de micro residuo de carbono utilizando frasco pequeno é inconclusivo, e
como demonstrado na Figura 5.1.1.1 é possivel aprovar biodieseis com teor de

residuo de carbono de mais de 2X (duas vezes) maior que o permitido por lei.

5.1.2. Micro residuo de carbono frasco grande.

Continuando a problematica legal levantada na sesséo 5.1.1, a ANP né&o
determina em qual tipo de frasco deve ser efetuada a analise de micro residuo
de carbono. Contudo a norma deixa a sugestdo em seu item 6.2 (15) que é
recomendado o uso de frascos grandes (15 mL), pois assim uma diferenga de

massa mais apreciavel pode ser obtida.
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Continuando a discussdo do item 6.2 (15) da norma ASTM, nele fica

explicito que os limites de precisao foram estabelecidos para frascos pequenos

(2 mL) e com residuos entre 0,3 e 26 % (m/m) e que nao foi realizado este

estudo para frascos grandes. Com isso €& esperado uma melhora no

desempenho do método. Desta forma abaixo segue a Tabela 5.1.2.1 que

expressa os resultados da analise de micro residuo de carbono em frasco

grande.

Tabela 5.1.2 - Resultado da analise de Micro Residuo de Carbono em frasco grande

Amostras ASTM D4530 - FG
Res % Média (%) SD Incerteza
1.1 0,0220 0,025 0,0030 0,008
1.2 0,0240
1.3 0,0279
21 0,0180 0,013 0,0064 0,016
2.2 0,0160
23 0,0060
3.1 0,0180 0,029 0,0110 0,027
3.2 0,0279
3.3 0,0400
4.1 0,0239 0,023 0,0130 0,032
4.2 0,0360
4.3 0,0100
5.1 0,0140 0,015 0,0121 0,030
5.2 0,0039
5.3 0,0280
6.1 0,0079 0,010 0,0053 0,013
6.2 0,0160
6.3 0,0060
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7.1 0,0140 0,007 0,0070 0,017
7.2 0,0000
7.3 0,0080
8.1 0,0000 0,003 0,0031 0,008
8.2 0,0060
8.3 0,0020
9.1 0,0379 0,023 0,0133 0,033
9.2 0,0160
9.3 0,0138
101 0,0080 0,010 0,0053 0,013
10.2 0,0160
10.3 0,0060
111 0,0000 0,000 0,0000 0,000
11.2 0,0000
11.3 0,0000
121 0,0000 0,000 0,0000 0,000
12.2 0,0000
12.3 0,0000
131 0,0300 0,043 0,0170 0,042
13.2 0,0359
13.3 0,0618
141 0,0299 0,021 0,0090 0,022
14.2 0,0219
14.3 0,0120
15.1 0,0060 0,007 0,0023 0,006
15.2 0,0100
15.3 0,0060
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16.1 0,0080 0,010 0,0063 0,016
16.2 0,0059
16.3 0,0176
171 0,0240 0,026 0,0053 0,013
17.2 0,0220
17.3 0,0319
18.1 0,0299 0,025 0,0050 0,013
18.2 0,0199
18.3 0,0239
19.1 0,0080 0,009 0,0081 0,020
19.2 0,0020
19.3 0,0180
20.1 0,0180 0,009 0,0090 0,022
20.2 0,0100
20.3 0,0000

A Figura 5.1.2.1 representa a representacdao em forma de grafico de

colunas verticais da Tabela 5.1.2.1, em conjunto com as incertezas de medigéo

respectivas.
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Figura 5.1.2 - Representacgao grafica da analise de micro residuo de carbono em frasco
grande. Sendo as colunas (grossas) os valores do residuo (%) e as colunas negras
verticais e finas as incertezas da medida.

Mesmo aumentando o volume do frasco a Figura 5.1.2.1 apresenta
alguns dados com pouco significado fisico, um exemplo disso sdo as amostras
11 e 12, as quais ndo apresentaram nenhum residuo de carbono. Embora
estatisticamente possa haver essa possibilidade até mesmo apresentada na
Figura 5.1.2.1, ndo é plausivel que estas amostras ndo tenham nenhuma
formacao de depdsito carbonaceo ao final da analise isso demonstra a baixa
sensibilidade do método perante residuos muito pequenos.

Observamos que o método utilizando frasco grande, também permite a
qualificacdo de amostras com o residuo de carbono superior ao legislado por
lei chegando até o caso extremo de permitir até um desvio de quase 200 % do
maximo permitido em lei.

As andlises estatisticas serdo discutidas com mais detalhamento na

sessao 5.3.

5.1.3. Micro residuo de carbono utilizando 10% residuais da
destilagao do biodiesel.

Devido as diversas etapas durante o processo de preparacéo, analise e
coleta de resultados o método de Micro Residuo de Carbono, pode apresentar
um erro experimental elevado. Devido a erros de natureza tanto aleatéria,

quanto sistematica.
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Com isso temos que para cada etapa de medicao, insercao de massa,
limpeza e etc. estdo incrementando o valor final do erro. Além disso, temos que
o valor esperado de micro residuo de carbono seja inferior 0,05 % (m/m), como
exemplificado na resolugédo ANP n° 14 de 11 de Abril de 2012. (5)

Neste ponto vale relembrar a norma ASTM D4530 (15), que enuncia que
amostras que possuem residuo de carbono inferior a 0,1 % (m/m), devem
primeiramente realizar uma destilagdo e coletar os 10 % residuais desta
destilacdo para que se mensure adequadamente o residuo de carbono.

Essa destilacdo ocorre exatamente para concentrar a parte residual da
amostra e assim aumentar a massa do residuo final com o intuito de minimizar
erro da medida. Porém para a destilacido do biodiesel € um fator que aumenta
a complexidade e o custo do método. Para destilar o biodiesel é necessario um
sistema de destilacdo a pressdo reduzida, diferentemente do diesel que um
sistema de destilacado a pressao atmosférica é suficiente para tal.

Como discutido na sessao 5.1.1 a ANP possui poder legislador sobre a
tematica dos combustiveis e com sua resolugdo de n° 14 de 11 de Abril de
2012 (5) ela sobrepuja as indicagdes da norma adotada como padrao para a
determinacgao de residuo de carbono em biodiesel.

Entretanto, diferentemente dos produtos de petrdleo os quais sao
facilmente destilados em sua maioria com uma destilagdo a pressao
atmosférica, o biodiesel devido a suas caracteristicas fisico-quimicas nao é
destilado desta maneira. Para realizar a destilagcao do biodiesel o qual em sua
apresentacdo mais usual até o presente momento € composto de uma mistura
de biodiesel de soja e sebo bovino, e devido a essa mistura de ésteres o
biodiesel possui ponto inicial de ebulicao a pressao atmosférica acima de 250
°C, o que pode ser evidenciado através das Figuras 5.2.2.1, 5.2.2.2 € 5.2.3.2.

Para garantir que ndo haja outros fendbmenos fisicos e/ou quimicos
presentes durante a destilacdo utiliza-se o procedimento de destilagdo com
presséo reduzida o que é descrito na norma padrao ASTM D1160 (19). Fato
este que aumenta ainda mais o tempo de analise, por necessitar de um
destilador a presséo reduzida para execucido do método.

Embora a introdug¢ao de mais um equipamento para a determinacao do

micro residuo de carbono aumente o preco da analise além de demandar da
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atencao e treinamento do analista para o teste, fora os materiais de consumo
requeridos para execuc¢ido da metodologia.
Abaixo é apresentada a Tabela 5.1.3.1, a qual contém os resultados de

micro residuo de carbono utilizando os 10 % residuais da destilagao.

Tabela 5.1.3 - Resultado da analise de Micro Residuo de Carbono utilizando os 10%
residuais da destilagao do biodiesel.

Amostra ASTM D4530 - FGD

| Res (%) Média (%) SD Incerteza
1.1 0,5203 0,504 0,0160 0,039820
1.2 0,4883
1.3 0,5038
21 0,4838 0,467 0,0157 0,038974
22 0,4650
23 0,4526
31 0,4292 0,389 0,0355 0,088150
3.2 0,3748
3.3 0,3626
41 0,3191 0,300 0,0218 0,054142
4.2 0,2761
4.3 0,3039
5.1 0,3368 0,335 0,0034 0,008537
5.2 0,3314
5.3 0,3379
6.1 0,2268 0,225 0,0016 0,003880
6.2 0,2245
6.3 0,2238
71 0,1648 0,162 0,0025 0,006214
7.2 0,1598
7.3 0,1621
8.1 0,2697 0,268 0,0029 0,007288
8.2 0,2699
8.3 0,2647
9.1 0,2563 0,257 0,0039 0,009808
9.2 0,2537
9.3 0,2615
10.1 0,1728 0,178 0,0062 0,015359
10.2 0,1850
10.3 0,1773
111 0,1801 0,176 0,0051 0,012600
11.2 0,1703
11.3 0,1774
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121 0,2485 0,251 0,0043 0,010710
12.2 0,2482
12.3 0,2558
131 0,2163 0,211 0,0050 0,012317
13.2 0,2087
13.3 0,2070
141 0,2741 0,275 0,0012 0,002947
14.2 0,2740
14.3 0,2761
15.1 0,1340 0,132 0,0046 0,011426
15.2 0,1265
15.3 0,1349
16.1 0,1819 0,179 0,0028 0,007001
16.2 0,1797
16.3 0,1763
171 0,4304 0,431 0,0076 0,018766
17.2 0,4232
17.3 0,4383
18.1 0,5504 0,552 0,0018 0,004591
18.2 0,5539
18.3 0,5513
191 0,4252 0,426 0,0005 0,001184
19.2 0,4261
193 0,4259
201 0,3515 0,355 0,0051 0,012551
20.2 0,3537
20.3 0,3611

A Tabela 5.1.3.1 apresenta os maiores valores de residuo de carbono de

todos os métodos apresentados neste trabalho e valores estes bem superiores

aos estipulados como limite pela ANP. Além do valor médio acima do

delimitado com maximo permitido, o método foi o que apresentou o menor erro

proporcional ao valor médio das triplicatas.

A Figura 5.1.3.1 é a representacao grafica de colunas verticais da

Tabela 4.1.3.1, a incerteza da medicdo é apresentada na forma de colunas

verticais finas, sobre as colunas grossas.
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Figura 5.1.3 - Representacgao grafica da analise de micro residuo de carbono utilizando
os 10 % residuais da destilagdo do biodiesel. Sendo as colunas (grossas) os valores
do residuo (%) e as colunas negras verticais e finas as incertezas da medida.

Todavia, resultados similares a estes eram esperados, isso porque ao
realizar a destilacdo das amostras aumenta-se a concentragao de substancias
com ponto de ebulicdo maior, que apresentam uma maior tendéncia em formar
residuo carbonaceo apds a combustdo e/ou pirdlise. Desta forma, obter
resultados com um valor médio maior, entre 2X a 10X maiores aos valores
descritos na RANP n° 14 (5), e com menor desvio padrao e por consequéncia
uma menor incerteza na medida, era o esperado para o teste de residuo de

carbono com os 10% residuais da destilacdo do biodiesel.

5.2. Termogravimetria

O cerne deste trabalho é a avaliagio e a comparacdo da
termogravimetria com a técnica padrao de analise de micro residuo de carbono
definida pela norma ASTM D4530 (15), em amostras de biodiesel. Como citado
anteriormente a legislacéo brasileira possui um ponto divergente com a norma,
no que se diz respeito a quantidade de amostra e a forma que ela deve ser
analisada.

Deste modo a otimizacdo dos pardmetros de analise para a
quantificacdo do micro residuo de carbono é um fator determinante para o
sucesso do procedimento. Primeiramente foram selecionados quais parametros

seriam significativos, que sdo os seguintes, massa da amostra, razdo de
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aquecimento, fluxo de atmosfera, fonte de alimentagcéo de gas e a composigao
do cadinho.

Antes de discutirmos os resultados obtidos pela termogravimetria, é
necessario avaliarmos quais foram os caminhos que percorremos para
alcancar as condigdes desejadas. Desde a escolha do cadinho até a
determinagdo da vazido de gas de purga. Embora muitos desses temas que
serdo abordados a seguir passem despercebidos durante uma analise eles sdo
de vital importancia para o conjunto da obra, ou de uma maneira mais analitica,
sao fatores que podem agregar erros, incertezas e imprecisdes no método de

analise.

5.2.1. Cadinhos e transferéncia de amostra

A partir da constatacdo tedrica e pratica, nos leva a desacreditar em
muitos resultados expressos em diversos artigos cientificos (22; 29) os quais
analisam o biodiesel em cadinhos de alumina. O ideal para esse tipo de
amostra é a utilizagdo de cadinhos de platina os quais ndo interagem com o
biodiesel, permitindo que o biodiesel fique dentro do cadinho durante a analise.

O uso de cadinho de platina ndo é s6 recomendado para a analise de
biodiesel, os produtos de petréleo devem ter suas analises efetuadas também
em cadinhos de platina (20) devido a estes mesmos efeitos citados na sessao
3.3.1. Outro ponto que deve ser abordado é uso de pipetas automaticas, essas
pipetas utilizam de ponteiras para poder efetuar a coleta da amostra, entretanto
essas ponteiras sao em sua maioria construidas em polipropileno, ou outro tipo
de polimero. E assim como os cadinhos essas ponteiras sao apolares e
possuem afinidade com o biodiesel.

Neste caso, o unico problema dessa afinidade de polaridade é que caso
se utilize a mesma ponteira para efetuar transferéncias consecutivas, vai ser
notado um acréscimo gradativo da massa de biodiesel transferida para o
cadinho ou porta amostra. Isso porque com as transferéncias consecutivas o
biodiesel sobe pelas paredes da ponteira, e dependendo da quantidade
sucgdes realizadas ou pela quantidade de amostra removido a amostra

(biodiesel) pode acabar por entrar no mecanismo da ponteira danificando-a
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com o tempo. Além de prejudicar a repeticdo da massa coletada da amostra.
Portanto para eliminar esses efeitos cada replicata teve de ser coletada com
um ponteira distinta, melhorando a repetibilidade da massa coletada e nao

danando a pipeta.

5.2.2. Razao de aquecimento

A razao de aquecimento € a componente determinante na velocidade da
analise, isso porque, o tempo de resfriamento entre uma analise e outra séo
constantes, em outras palavras, o tempo necessario que leva para colocar a
préxima amostra € constante. E como ja mencionado na sessao 3.3.2, existe
uma translacéo do ponto maximo de decomposigao/volatilizagao/pirdlise sendo

que esse fendbmeno fica mais evidente na Figura 5.2.2.1.

T T T T T T T T 1
50 100 130 ey 250 200 X0 A0 &30 G

Figura 5.2.1 - Curva TG de conversao, com as seguintes razoes de aquecimento,
respectivamente __ 10 °C.min™"; - - 20 °C.min'11; __30°C.min"; ... 50 °C.min ""; _._100
°C.min".

A Figura 5221 é um pouco diferente do que € normalmente
apresentado na literatura e em artigos cientificos, pois ela € uma curva de
conversdo, ou seja, ela marca o percentual de amostra que é

decomposto/pirolisado/volatilizado (eixo Y) contra a temperatura (eixo X),
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podendo também exibir o tempo em conjunto com a temperatura. Contudo é
facilmente observado que com o acréscimo gradual da velocidade de
aquecimento as curvas TG tém sua temperatura de inicio de
evaporacao/pirolise (temperatura “on set’) maior, como explicado anteriormente
isso ocorre devido a transferéncia e calor que é realizada de uma maneira
menos efetiva.

Também apresenta uma informagao importante, que é a permanéncia do
perfil da curva TG em quase todos os casos, somente na razdo de
aquecimento de100 °C.min™" que ocorre a formac&o de um pequeno “ombro” no
final da andlise que indica que a cinética da reagdo mudou, significando que
houve uma alteracdo na forma que amostra se decompde, 0 que de uma
maneira mais simples pode ser associado a mudanga de uma decomposicao
de uma unica etapa para uma decomposicao de duas etapas.

Assim sendo, as curvas com razdes de aquecimento de até 50°C.min”
mantiveram o mesmo perfil de curva e também a mesma ordem de reagao.

Porém como o interesse deste trabalho é somente com o produto final
da evaporacgao/pirolise do biodiesel em atmosfera de nitrogénio, a alteragdo da
cinética da reagdo nao € algo significativo, logo utilizar uma razdo de
aquecimento de 100°C.min™ significa uma analise que demoraria pouco menos
de 6 (seis) minutos. A Tabela 5.2.2.1 mostra a comparagao do desvio padrao e
do erro da medi¢cdo de uma amostra com a massa de 75 mg em duas razdes

de aquecimento as de 50 e 100 °C.min"".

Tabela 5.2.1 - Desvio padrao a Incerteza dos resultados de micro residuo de carbono por
TG.

Massa
Razao de 50 °C.min"
Aquecimento
SD 0,011 0,008
Incerteza,p- 0,05% + 0,008 + 0,010

Para uma confianca de 95%, utilizando o metodo de t-sudent.

100 °C.min’

Embora a incerteza de medi¢ao e o desvio padrao utilizando 50 e 100
°C.min"" sejam préximos foi preferido utilizar a razdo de aquecimento menor, no
caso de 50 °C.min"". Isso foi devido a limitagdes do equipamento utilizado, pois

uma alta razdo de aquecimento cria zonas de ndo confianga, neste caso
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especifico o software do equipamento avisa que a temperatura programada
estava diferente a temperatura do forno, isso € demonstrado na forma de
brackets vermelhos.

Ao se utilizar a razdo de aquecimento de 100 °C.min” o equipamento
criava duas zonas de nao confianga no inicio da analise e no final da analise,
isso fica evidenciado na Figura 5.2.2.2. A zona de nao confianga implica que os
dados obtidos nestas areas nao estdo de acordo com a programagcao efetuada,
ou seja, com uma razédo de aquecimento maior ou menor do que havia sido
programado (32).

Embora fosse possivel obter o valor da massa, o resultado em si seria
duvidoso devido a falta de concordancia da temperatura final com a inicial
dificultado assim uma padronizacao do método. O que retira a confiabilidade da

medida e por causa disso néo se utilizou a maior razdo de aquecimento.

100 200 300 400 500 €00 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 =C

0 1 2 3 4 5 3 7 8 L} 10 1 12 13 14 min

Figura 5.2.2 - Curva TG com razio de aquecimento de 100 °C.min™.

5.2.3. Razao massa-vazao, vazao de gas, massa das amostras e
forma de alimentacgao de gas.

Esse topico é o mais importante na analise de micro residuo de carbono,
e foi o que mais apresentou desafios tanto técnicos quanto instrumentais para
conseguir uma otimizacdo dos resultados. Contraditoriamente este topico é
pouco explorado na literatura especializada e nos artigos cientificos que

utilizam a técnica.
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O primeiro desafio da adequacdo da metodologia padrdo para a
termogravimetria foi contornar a grande diferenca de massa de uma técnica
para outra, que no caso do método padrao é de 1,51£0,5 g (frasco pequeno) ou
511 g (frasco grande) para cerca de 80 mg, uma massa quase 19X menor no
caso do frasco pequeno ou de quase 63X menor que a utilizada com frasco
grande. Devido a essa grande diferenca de massa € importante definir qual
sera a vazao de gas que passara sobre a amostra, caso a vaziao seja pequena
os volateis podem nao ser retirados ou se a vazao for alta demais pode haver
oscilagdes indesejadas na balanca. A Tabela 5.2.3.1 mostra a razdo massa-
fluxo e qual deveria ser a quantidade de gas deveria passar sobre a amostra

proporcionalmente com a norma padrao.

Tabela 5.2.2- Vazao de gas para as diferentes massas de amostra utilizadas.

Massa Vazao de gas Razao
1,59" 150 mL.min™* 10 mg.min.mL"
20 mg 2 mL.min”

50 mg 5 mL.min”

80 mg 8 mL.min™

* Valor baseado na ASTM D4530.

A Tabela 5.2.3.1 mostra qual seria a vazdo de gas para a massa
utilizada na TG com base no valor estabelecido na norma padrao, entretanto o
equipamento de micro residuo de carbono (ACR-M3) pode trabalhar com até
12 frascos pequenos ou 6 grandes, ou seja a vazao real para cada frasco é
bem menor que a estipulada na Tabela 5.2.3.1, contudo devido a razdo de
aquecimento superior ao método padrao preferiu-se utilizar uma vazao maior
do que os valores da Tabela 5.2.3.1.

Para determinar qual a melhor combinagdo de variaveis tentou-se
empregar métodos estatisticos mais elaborados, tal como o planejamento
fatorial, abaixo apresentaremos a Tabela 5.2.3.2 que traz a primeira tentativa
de planejamento fatorial para as amostra de biodiesel, esse planejamento se
tratava de um planejamento 2> com ponto central, tendo como variaveis a
massa de amostra (V1), a razdo de aquecimento (V2) e a vazao de gas (V3),
com uma amostra de valores conhecidos de residuo de carbono neste caso a

amostra R1 cujo valor de residuo de carbono é de 0,010 £ 0,006 % (m/m).
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Tabela 5.2.3 - Planejamento fatorial 2° com trés pontos centrais, para a amostra R1.

V1 V2 V3 Resposta (%)
- - - 0,44000
+ - - 0,02467
- 0,09219
- 0,01534
+ 0,40000
+ 0,18000
+ 0,06701
+ -0,02014
+
+
+

+
+

0,05296
0,07402
0,05150

OO0 (NI~ |WIN|=
+
1

||+
H [+ |+

Para esse planejamento utilizou-se 3 variaveis sendo elas a massa, com
niveis de 20 e 40 mg, a razdo de aquecimento, variando de 10 e 30 °C.min"",e
a vazao de gas, variando de 20 e 100 mL.min™". Os pontos centrais foram feitos
com o ponto médio de cada variavel, 30 mg, 20 °C.min™" e 60 mL.min™". Com
esses resultados calcularam-se os efeitos das variaveis e fez-se o grafico
normal dos efeitos, este grafico esta disposto na Figura 5.2.3.1.

Observa-se no grafico normal nenhum efeito relevante. Afirmando que
nenhuma variavel mostrou-se significante. Com essa informacédo o grafico
normal demonstra que nenhuma das variaveis € relevante, fato este nao
corroborado com as literaturas classicas de analise térmica. Mesmo havendo
varios métodos estatisticos com os quais podemos olhar para varias variaveis
ao mesmo tempo, neste caso em especial se faz necessario olha-las uma-a-
uma, e assim extrair todas as informagdes das analises.

Com estes resultados pouco conclusivos, foi realizado outro
planejamento, contudo obteve-se o mesmo resultado que o anterior. Nao se
deve porém dizer que o uso do planejamento foi um total fracasso, durante os
experimentos foi notado que o uso de vazdes menores favoreciam a obtencao
de resultados com significado fisico, isso porque, experimentos realizados com
altas vazbes, com por exemplo 100 mL.mim™’ apresentavam uma grande
deflexao na balanga durante a analise o que gerava resultados negativos com
muita frequéncia, e esse tipo de resultado nao possui nenhum significado

fisico.
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Figura 5.2.3 - Grafico normal dos efeitos, excluindo a média, do planejamento 2° para a
amostra R1.

Também foi observado que quando se utilizava baixas vazées de gas,
embora existisse uma maior repeticdo de resultados com significado fisico,
houve um aumento de sujidades dentro do forno do equipamento, levando ao
questionamento dos resultados subsequentes devido ao depdsito de material
carbonaceo na haste da balanca e na plataforma onde o cadinho era mantido
durante a analise. Com isso preferiu-se uma vazao média onde ndo houvesse
tanta perturbacdo na balanga devido a passagem de gas sobre a mesma, e
nao tao baixa que nao fosse capaz de carrear os volateis oriundos da
evaporagao/pirdlise do biodiesel. Com isso escolheu-se uma vazédo de 50
mL.min™" de gas, o que é em comparagado com a Tabela 5.2.3.1 pouco mais de
6X maior que a maior massa testada neste trabalho para TG.

Estabelecida a vazdo de gas, passou-se entdo para o0 proximo
parametro, a massa da amostra, que esta intimamente ligado ao resultado final.
A Figura 5.2.3.2 mostra a curva TG de conversao da amostra R1, com 3
diferentes massas, com a razdo de aquecimento de 30 °C e vazao de gas de

50 mL.min™".
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Observa-se na Figura 5.2.3.2, que ndo ha uma mudanga no perfil da
curva TG, o que ocorre € somente uma translagao do ponto de maximo devido
aumento de massa, com uma maior massa € necessario um tempo maior para
fornecer o calor necessario para que ocorram os eventos térmicos. Assim como
a Figura 5.2.2.1 a Figura 5.2.3.2 é uma curva TG de conversao o que significa
que € medindo a conversao/evaporacao/pirolise da amostra (perda de massa,
ou massa convertida, em %; eixo Y) versus o aquecimento (temperatura °C;

eixo X) podendo ou nao apresentar a escala de tempo também no eixo X.

Como nao foi observada nenhuma mudanca significativa no perfil da
curva TG em relagdo a massa da amostra, foi preferido utilizar a maior massa
possivel no maior cadinho disponivel no laboratério para a realizacido das
analises. No caso de cadinhos de platina, os mais adequados para esse tipo de
amostra, como discutimos na sessao 5.2.1, o maior volume disponivel eram
cadinhos de 150 pL. E assim como na norma padrao decidimos utilizar 2/3 do

volume do cadinho com amostra (100 pL) o que representa cerca de 80 mg de

biodiesel.
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Figura 5.2.4 - Curva TG de conversao da amostra R1 com razdo de aquecimento de 30
°C.min™ com massas iniciais respectivamente de 20mg; ---40mge __ _ 75 mg.

Utilizando o maior volume de amostra € possivel recuperar uma maior

quantidade de residuo de carbono e com isso diminuir o erro experimental e

com isso a incerteza da medida.
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O estudo do suprimento de gas para o equipamento utilizou o cilindro de
gas comprimido e o gerador de gas com o intuito de verificar as diferencas de
resultados.

A Figura 5.2.3.3 mostra a curva TG em branco (realizada somente com o
cadinho) utilizando o cilindro de gas comprimido, embora essa curva tenha sido
obtida através de uma das primeiras metodologias testadas para o teste de
micro residuo de carbono ela é bem representativa do efeito da alimentagao de
gas sobre o equipamento.

Ja a Figura 5.2.3.4 mostra a curva TG em branco utilizando o gerador de
gas comprimido, assim como a Figura 5.2.3.3 ela foi obtida no inicio deste
trabalho, porém ela elucida alguns problemas que notaremos na sessao 5.3,

além disso, ela instigou alguns questionamentos sobre a técnica de TG.

0.1

T 7T
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Figura 5.2.5 - Curva TG em branco utilizando cilindro de gas comprimido.

43



0z
mg

a0 100 150 200 250 300 350 400 450 400 500 “C
TS S S S S T S S S T S S S S T S S S S S S S S S S S A S B SR S
f T T T T T T T T T T T T

1] i3 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 BO__min

Figura 5.2.6 - Curva TG em branco utilizando gerador de gas.

A metodologia empregada para obter essas curvas foi a seguinte,
analise dindmica com temperatura inicial de 25 °C e final de 500 °C com razéo
de aquecimento de 10 °C.min™", isoterma de 500 °C por 15 minutos, vazao de
gas de 40 mL.min"' de N,. Essa metodologia nada mais é que a réplica da
norma padrao para o TGA.

Nas figuras acima foi observado a linearidade ou a falta dela durante a
analise termogravimétrica. A Figura 5.2.3.4 demonstra nitidamente o ciclo de
bombeamento de gas pelo gerador para a linha. Com isso a gas que passa
pela balanga adiciona mais uma variavel de erro que € a oscilagdo da balanca
devido ao bombeamento de gas pelo sistema do TGA.

A Figura 5.2.3.4 mostra uma deficiéncia dos equipamentos de analise
térmica, principalmente quando se realiza analise com o intuito de se aferir a
massa residual. Isso implica na utilizagdo do equipamento em condi¢des limite.
Nestes casos devido a auséncia de dispositivos linearizadores de fluxo é
observado uma perda na sensibilidade e acuracia da medida e com isso a
incerteza da media fica maior.

Para situagdes extremas como essa poderiam ser adaptadas valvulas
agulhas, que sao muito conhecidas em equipamentos de cromatografia a gas
que tém conjuntos de valvulas agulhas que estado la justamente para linearizar

o fluxo de gas dentro da coluna capilar. E evidente que acrescentar esse tipo
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de dispositivo oneraria o prego final do equipamento, mas de uma forma geral a
instalacdo desse tipo de dispositivo traria um ganho de sensibilidade para todas
as analises produzidas por este equipamento.

A instrumentacado padrao para TG é constituida de um controlador de
fluxo e de valvulas que controlam a pressdo do gas no manémetro no posto de
gas. Mesmo utilizando o suprimento de gas de um cilindro de gas comprimido
que é uma situacdo bastante confortavel para o equipamento assim como
explicito pela Figura 5.2.3.3 na qual mostra o quéo linear é o fornecimento de
gas pelo cilindro de gas comprimido, ele possui alguns ruidos, porém eles
dificilmente afetariam a qualidade de uma curva TG.

Observando a alimentagao de gas, a escolha adequada € o cilindro de
gas comprimido, porém para o redugcao do custo da analise de TG pode-se
optar por fazer uso do gerador de N,. E Com o uso do gerador de gas surge o
problema de lianerizagdo do fluxo de gas, e para situagcées extremas vem o
aumento da incerteza da medida. Entretanto no desenvolvimento do trabalho
foram avaliados métodos com os quais fosse possivel contornar o problema da
baixa linearidade da alimentacdo de gas através do gerador, mais detalhes

serdo abordados na sessao 5.2.5.

5.2.4. Termogravimetria utilizando gerador de gas, para afericdao do
micro residuo de carbono.

Como ja foi discutido exaustivamente sobre as demandas da RANP de
n° 14 de 11 de Abril de 2012 (5), e suas exigéncias sobre como o teste de
micro residuo de carbono deve ser efetuado em biodiesel, ndo discutiremos
com tanto énfase agora os méritos destas questdes de conformidade com a
norma e/ou Lei.

Para a analise de micro residuo de carbono utilizando o gerador de gas
foi necessario ajustar alguns parametros antes da analise para conseguir
contornar o problema da baixa linearidade do gas. Para resolver essas
questbes foi consultado o manual do equipamento TGA/SDTA 851° (31) para
saber quais minimos requerimentos de operacéo do equipamento.

Utilizando as configuragdes minimas de pressao e fluxo de gas dentro

do compartimento da balanga foi possivel minimizar a oscilagdo do
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equipamento e com isso realizar boas medi¢des, a Figura 5.2.4.1 mostra o

efeito dessa otimizacao.

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 °C
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Figura 5.2.7 - Curva TG em branco utilizando gerador de gas, apés otimizagdo de
parametros de pressao e fluxo de gas.

Apds a otimizagado dos parametros de fluxo de gas e pressédo a analise
de TG utilizou os seguintes parametros: pressédo de saida do gas do posto 10
kPa, fluxo de gas dentro do compartimento da balanca 20 mL.mim™.

Foi efetuada uma curva dindmica com temperatura inicial de 25 °C e
final de 600 °C, razdo de aquecimento de 50 °C.min™", vazdo de gas de purga
de 50 mL.min™", as analises foram realizadas em cadinho de platina de 150 pL
e com uma massa de aproximadamente 80 mg (equivalente a 100 uL de
biodiesel). Dentro destes ajustes a Tabela 5.2.4.1 foi construida, onde ela

apresenta as analises de todas as vinte amostras e suas replicatas.

Tabela 5.2.4- Resultado da analise TG utilizando gerador de gas.

Amostra TG — Gerador
| Res (%) Média (%) SD Incerteza
1.1 0,0585 0,038 0,0189 0,047
1.2 0,0211
1.3 0,0355
21 0,0659 0,051 0,0132 0,033
2.2 0,0445
2.3 0,0417
31 0,0629 0,054 0,0103 0,026
3.2 0,0426
3.3 0,0561
4.1 0,0455 0,033 0,0116 0,029
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4.2 0,0297
4.3 0,0229
5.1 0,0399 0,052 0,0122 0,030
5.2 0,0642
5.3 0,0524
6.1 0,0573 0,056 0,0051 0,013
6.2 0,0498
6.3 0,0596
7.1 0,0485 0,052 0,0086 0,021
7.2 0,0459
7.3 0,0620
8.1 0,0422 0,042 0,0126 0,031
8.2 0,0293
8.3 0,0545
9.1 0,0168 0,018 0,0051 0,013
9.2 0,0142
9.3 0,0240
10.1 0,0227 0,020 0,0092 0,023
10.2 0,0279
10.3 0,0101
111 0,0224 0,022 0,0020 0,005
11.2 0,0241
11.3 0,0202
121 0,0279 0,024 0,0040 0,010
12.2 0,0201
12.3 0,0255
131 0,0259 0,025 0,0007 0,002
13.2 0,0246
13.3 0,0250
141 0,0015 0,008 0,0064 0,016
14.2 0,0143
14.3 0,0069
15.1 0,0115 0,015 0,0053 0,013
15.2 0,0207
15.3 0,0117
16.1 0,0045 0,008 0,0039 0,010
16.2 0,0121
16.3 0,0069
171 0,0396 0,036 0,0034 0,009
17.2 0,0329
17.3 0,0349
18.1 0,0362 0,035 0,0070 0,017
18.2 0,0408
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18.3 0,0270

191 0,0231 0,031 0,0078 0,019
19.2 0,0386
19.3 0,0308
20.1 0,0198 0,022 0,0100 0,025
20.2 0,0130
20.3 0,0326

Comparando os resultados obtidos pela metodologia padrao (FP, FG,
10% residuais) e a metodologia por TG utilizando gerador de gas, os valores
médios equivalentes, entretanto a grande vantagem da TG perante o método
padrao e de acordo com a RANP é a diminuicdo da incerteza da medida. A
seguir a Figura 5.2.4.1 e a Figura 5.2.4.2, que sao respectivamente a
representagcdo em grafico de colunas da Tabela 5.2.4.1 e a comparagao dos
resultados das Tabelas 5.1.1.1(FP), 5.1.2.1(FG) e 5.2.4.1(TG com Gerador de
Gas).

Analisando a Figura 5.2.4.1 é possivel perceber o efeito da otimizagéo
das variaveis com base na diminuigdo na barra de incerteza das medidas. E
observado que a incerteza da medicdo, na maior parte dos resultados, nao
excede o valor mensurado, ou seja, ndo sao aceitos valores de residuo
negativos. Comparando os dados expressos até o momento (FP e FG)
somente a TG conseguiu obter resultados tdo satisfatérios obedecendo

simultaneamente a norma padréo e a RANP.
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Figura 5.2.8 - Representacgao grafica da analise de micro residuo de carbono utilizando
TG com gerador de gas. Sendo as colunas (grossas) os valores do residuo (%) e as
colunas negras verticais e finas as incertezas da medida.
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A Figura 5.2.4.3 mostra que os valores médios das anadlises s&o
préximos, entretanto as incertezas de medigao obtidas com a TG sao proximas
as obtidas pelo método padrao utilizando FG. Deve-se observar que resultados
da metodologia ASTM D4530-FG foram obtidos com uma massa de amostra
cerca de 62X maior que as utilizadas na TG, de uma forma simplificada a TG &

cerca de 62X mais sensivel que o método padrao.
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Figura 5.2.9 - Representagao grafica da analise de micro residuo de carbono
comparando as metodologias ASTM D4530 - FP, ASTM D4530-FG e TG com gerador de
gas. Sendo as colunas (grossas) os valores do residuo (%) e as colunas negras verticais
e finas as incertezas das medidas.

5.2.5. Termogravimetria utilizando cilindro de gas comprimido, para
afericao do micro residuo de carbono.

A aplicagdo da termogravimetria no teste de micro residuo de carbono
tem como intuito o refinamento do resultado e com isso a diminuicdo da
incerteza de medicdo da analise, a qual pode ser notada comparando os
resultados das sessdes 5.1.1 (ASTM D4530-FP) e 5.1.2 (ASTM D4530-FG) as
quais obtiveram resultados semelhantes aos obtidos na sessdo 5.2.4 (TG com
gerador de gas). Entretanto a sessédo 5.1.3 (ASTM D4530 10% residuais da
destilagdo do biodiesel) apresentou os melhores resultados e com menor
incerteza. Contudo a metodologia empregada na sessao 5.1.3 (ASTM D4530
10% residuais da destilagdo do biodiesel) ndo esta de acordo com a RANP n°
14 de 11 de Abril de 2012. A Tabela 5.2.5.1 apresentara os resultados da

analise de micro residuo de carbono utilizando o cilindro de gas comprimido,
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utilizando os mesmo ajustes mencionados na sessao 5.2.4 (TG com gerador de

gas).

Tabela 5.2.5 - Resultado da analise TG utilizando cilindro de gas comprimido.

Amostra TG - Cilindro
| Res (%) Média (%) SD Incerteza
1.1 0,0274 0,031 0,0049 0,012
1.2 0,0364
1.3 0,0286
21 0,0424 0,042 0,0115 0,029
2.2 0,0299
23 0,0529
3.1 0,0642 0,058 0,0092 0,023
3.2 0,0477
3.3 0,0629
4.1 0,0584 0,054 0,0052 0,013
4.2 0,0554
4.3 0,0483
5.1 0,0528 0,057 0,0136 0,034
5.2 0,0719
5.3 0,0456
6.1 0,0648 0,062 0,0079 0,019
6.2 0,0689
6.3 0,0537
71 0,0458 0,057 0,0095 0,024
7.2 0,0616
7.3 0,0629
8.1 0,0277 0,031 0,0041 0,010
8.2 0,0290
8.3 0,0354
9.1 0,0350 0,040 0,0049 0,012
9.2 0,0447
9.3 0,0413
10.1 0,0443 0,032 0,0112 0,028
10.2 0,0306
10.3 0,0222
1.1 0,0526 0,042 0,0153 0,038
11.2 0,0245
1.3 0,0490
12.1 0,0240 0,035 0,0103 0,026
12.2 0,0362
12.3 0,0445
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131 0,0355 0,044 0,0097 0,024

13.2 0,0545
13.3 0,0420
141 0,0463 0,044 0,0081 0,020
14.2 0,0345
14.3 0,0500
15.1 0,0610 0,058 0,0097 0,024
15.2 0,0653
15.3 0,0468
16.1 0,0746 0,075 0,0047 0,012
16.2 0,0709
16.3 0,0802
171 0,0757 0,074 0,0131 0,032
17.2 0,0864
17.3 0,0604
18.1 0,0661 0,060 0,0049 0,012
18.2 0,0572
18.3 0,0582
19.1 0,0219 0,023 0,0035 0,009
19.2 0,0274
19.3 0,0209
201 0,0125 0,020 0,0146 0,036
20.2 0,0366
20.3 0,0103

A Figura 5.2.5.1 é a representagcdo em forma de gréafico de colunas dos
resultados médios da Tabela 5.2.5.1 com suas respectivas incertezas. Nota-se
na Figura 5.2.4.5 que somente uma amostra obteve um valor incerteza que
aceitaria um valor negativo de residuo de carbono. Dentro do grupo das
metodologias que contemplam tanto a norma ASTM D4530 quanto a RANP
n°14 de 11 de Abril de 2012, a metodologia que se utilizou da TG com o cilindro
de gas comprimido foi a que obteve os resultados com as menores incertezas
de medicao.

A Figura 5.2.5.2 é a comparacdo dos resultados das sessdes 5.1.2
(ASTM D4530-FG), 5.2.4 (TG com gerador de gas) e 5.2.5 (TG com cilindro de
gas comprimido). E possivel observar os valores médios sdo préximos, porém
erros de medigao sdo distintos, a metodologia empregando a TG com cilindro
de gas comprimido apresentou melhor desempenho em comparagao com as

metodologias sem destilagao.
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Figura 5.2.10- Representagao grafica da analise de micro residuo de carbono utilizando
TG com cilindro de gas comprimido. Sendo as colunas (grossas) os valores do residuo
(%) e as colunas negras verticais e finas as incertezas da medida.

0.120 BTG -BALA ®ASTM D4530-FG ®TG - GERADOR

0,100
0,080 —
0,060 | T+ T I
0,040 i T
0,020

0,000 Hn
o020 12 3 6 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Residuo de Carbono (%)

-0,040

Amostras

Figura 5.2.11 - Representagao grafica da analise de micro residuo de carbono
comparando as metodologias TG Cilindro de gas comprimido, ASTM D4530-FG e TG com
gerador de gas. Sendo as colunas (grossas) os valores do residuo (%) e as colunas
negras verticais e finas as incertezas das medidas.

5.2.6. Termogravimetria e ASTM D4530-FGD.

Na sessdo 5.2.1 (Cadinhos e transferéncia de amostra) o recipiente o qual
foi acondicionada a amostra é de grande importancia para ndo haver a perda
da mesma. Para a termogravimetria esse parametro esta diretamente ligado
com a incerteza da medida, isso porque quanto maior a massa inserida no

porta amostra maior sera o valor do residuo medido e menor sera a incerteza.
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Especialmente para este trabalho o qual trabalha em condi¢gbes limite do
equipamento.

E importante a correta escolha do material do porta amostra (cadinho) como
demonstrado na sessao 5.2.1 a utilizacdo de cadinhos inapropriados pode levar
a conclusodes erroneas.

Verifica-se na sessao 5.2.2 (Razao de Aquecimento) a razao de variagcao de
temperatura com o tempo ndo € um parametro que influencia os resultados,
como demonstrados na Figura 5.2.2.1. Evidenciando que o uso de razdes de
aquecimentos superiores a determinada na norma ASTM D4530 sao
aplicaveis, reduzindo o tempo de analise.

Foi demonstrado nas sessdes 5.2.4 (TG utilizando gerador de gas) e 5.2.5
(TG utilizando cilindro de gas comprimido) a vantagem da TG frente aos
métodos para a andlise de residuo de carbono utilizando FP (5.1.1) e FG
(56.1.2), isso se da majoritariamente devido ao sistema de pesagem
empregados para a TG, embora a massa utilizada seja menor o sistema de
pesagem do equipamento possui diversas vantagens em comparagdo com 0
método tradicional.

A sensibilidade da balanca é um fator critico para a analise de micro residuo
de carbono. O TGA utilizado como informado na sessdo 4.2 (Materiais e
Equipamentos) tem equipado uma balanga de precisdo de 0,1 ug, ja uma
balanga analitica a precisao é de 0,01 mg ou de 10 pg. Logo a balnga do TGA
€ 100X mais precisa que a balanga analitica utilizada no estudo. A Tabela

5.2.6.1 condensa os melhores resultados obtidos para a TG.

Tabela 5.2.6 - Tabela com os parametros 6timos para a TG.

Tipo de Cadinho Platina

Tamanho de Cadinho Maior possivel (140 uL)

Massa de Amostra % do volume do Cadinho (£80 mg)
Vazio de Gas 50 mL.min"’

Razio de Aquecimento 50 °C.min""

Mesmo com o alto desempenho aplicada as andlises de TG a metodologia
que usa os 10% residuais da destilacdo do biodiesel obteve resultados mais

satisfatorios na determinacdo do residuo de carbono. A Figura 5.2.6.1 é um
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grafico de colunas comparando os resultados obtidos por TG com gerador de
gas, TG com cilindro de gas comprimido e micro residuo de carbono utilizando
10% residuais da destilagdo do biodiesel.

Embora a incerteza da medida do método ASTM D4530-FGD seja maior
numericamente que a do TG, e varios casos, quando olhando somente o valor
dos resultados e o quanto percentualmente representa essa incerteza de
media, € notério que este método obteve os melhores resultados de todo o
estudo.

Dessa forma, mesmo com as vantagens da TG o recurso da destilagdo da
fragdo mais leve do biodiesel possibilita que mesmo utilizando equipamentos
com menor sensibilidade e precisdo obtenha-se um resultado estatisticamente

melhor em comparagdo com métodos mais sofisticados.
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Figura 5.2.12 - Representacgao grafica da analise de micro residuo de carbono
comparando as metodologias TG Gerador de Gas, TG Cilindro de gas comprimido e
ASTM D4530-FGD. Sendo as colunas (grossas) os valores do residuo (%) e as colunas
negras verticais e finas as incertezas das medias.

5.3. Tratamento Estatistico.

Na sessdo 5.2.3 tentou-se empregar metodos multivariados de analise
para tentar obter os pontos 6timos para as analises TG. Nao foi possivel obter
uma modelagem adequada com esse artificio estatistico. Ainda que mais
laborioso optou-se pelo ajuste univariado. Todavia é necessario comparar 0s
resultados das analises e através de algum recurso estatistico para definir qual

sera a melhor metodologia.

54



Com base na tese de doutorado de SOUZA, S.V.C (33), optou-se por
realizar uma analise de varidncia (ANOVA). Avaliaremos as metodologias
separadamente, ASTM D4530-FP, ASTM D4530-FG, ASTM D4530-FGD, TG-
Gerador e TG-Cilindro de Gas comprimido. Para evitar repeticdo de calculos
muito extensos vamos mostrar somente como foi construida uma das ANOVA
somente com fins didaticos, e posteriormente colocaremos somente a Tabela
ANOVA finalizada.

A ANOVA foi calculada com auxilio de um software de planilha eletrnica
Microsoft EXCEL® e as tabelas apresentadas no ANEXO 1 descrevem o
procedimento matematico do calculo. O ANEXO 1 apresenta o célculo da
metodologia ASTM D4530-FP, que pode ser visualizado de maneira resumida
na Tabela 5.3.1.

Para a ANOVA temos duas possibilidades de interpretacdo de
resultados ou a hipétese nula (Hp) € verdadeira ou é falsa. Para tal devemos
definir qual é a nossa Hy. Neste caso Hg € verdadeira quando nao ha diferenca
entre as amostras, ou seja, as amostras séo idénticas.

Efetuamos a andlise de vinte amostras com trés replicas, temos no total
um espaco amostral de 60 resultados de residuo de carbono. O que nos da 59
graus de liberdade (GL).

GL=n-1

Equacgao 2 - Calculo dos Graus de Liberdade.

Define-se entédo o valor de confianga (1-p) ou de probabilidade (p) que a
ANOVA deve cobrir da curva normal. Neste trabalho utilizou-se um p=0,05 ou
5% ou um 1-p=0,95 ou 95%. Isso significa que em 95% dos resultados devem
estar dentro de uma variagao equivalente ao valor médio + 3 SD.

Ao se definir a confianga ou probabilidade da ANOVA, definimos qual o
valor critico para o Teste F, neste caso o valor de Fiico, que € obtido através
da Tabela t-student (34) cruzando os valores de GL (59) e p (0,05 para
distribuicao bi-caudal ou 0,025 para a mono-caudal).

FCritico(GL=59,p=0,02 5= 2,0010

Equacao 3 - Valor do F,;c, para GL=59 e p=0,025 (mono-caudal)
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Com o valor de Fgiico definido ao se realizar o Teste F é possivel
responder se a Hyp é verdadeira ou falsa. Se o valor do Teste F obtido pela
ANOVA for menor que o Fgitico I0go temos que Hp é verdadeira e se Fitico fOr
maior, temos que Hy é falsa.

F < Fcritico = Hg é verdadeira (Homocedasticidade)

Equacao 4 - Condigao pra H, ser verdadeira via Teste F.

F > Feritico = Hp € falsa (Heterocedasticidade)

Equacao 5 - Condigao pra Hy ser falsa via Teste F.

Ao aplicarmos o Teste F se obtivermos um valor inferior ao Fitico, temos
que Hp € verdadeira, ou seja, existe homocedasticidade. Significando que os
valores meédios sado idénticos e com isso demonstrando que o método €&
incapaz de distinguir uma amostra da outra.

A probabilidade (p) apresentada nas tabelas ANOVA esta relacionada
com a confianga do método, é outro parametro para solucionarmos a questao
da Ho, dessa forma se pexperimental € MENOr qUe O Pconfianca que foi delimitado ao
se projetar o método temos que a Hp é falsa. Se pexperimenta fOr maior que
Pconfianca t€MOS que Ho € verdadeira.

Pexperimental > Pconfianca — Ho € verdadeira (Homocedasticidade)
Equacao 6 - Condicao pra H, ser verdadeira via probabilidade.

Pexperimental < Pconfianca = Ho € falsa (Heterocedasticidade)

Equacao 7 - Condigao pra Hy ser falsa via probabilidade.

Em suma o p obtido via tabela ANOVA deve ser menor que p escolhido
para definir o valor de confianca. Deve-se ficar atento que, os valores
reportados nas Tabelas 5.31, 5.3.2, 5.3.3, 5.3.4 e 5.3.5 sdo relativos a uma
distribuicdo mono-caudal, assim sendo, Pexperimental d€ve ser menor que 2,5E-
02.

As Tabelas 5.3.1, 5.3.2, 5.3.3, 5.3.4 e 5.3.5 sdo respectivas aos testes
de ANOVA mono-caudal para as metodologias ASTM D4530-FP, ASTM
D4530-FG, ASTM D4530-FGD, TG-Gerador e TG-Cilindro.
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Tabela 5.3.1 - ANOVA mono-caudal método ASTM D4530-FP.

Fonte de Soma GL Média Teste F  Probabilidade
Variacdo Quadratica Quadratica (p) (%)
Entre 5,35E-03 19 2,82E-04 9,90E-01 4,91E-01 67,73
Dentro 1,14E-02 40 2,84E-04
Total 1,67E-02 59

Tabela 5.3.2 - ANOVA mono-caudal método ASTM D4530-FG.

Fonte de Soma GL Média Teste F  Probabilidade
Variagcdo Quadratica Quadratica (p) (%)
~ Entre 6,81E-03 19 3,58E-04 5,15E+00 6,48E-06 54,07
Dentro 2,78E-03 40 6,95E-05

Total 9,59E-03 59

Tabela 5.3.3 - ANOVA mono-caudal método ASTM D4530-FGD.

Fonte de Soma GL Média Teste F  Probabilidade
Variagdo Quadratica Quadratica ({9)] (%)
Entre 8,68E-01 19 4,57E-02 3,65E+02 8,07E-39 3,69
Dentro 5,01E-03 40 1,25E-04
Total 8,73E-01 59

Tabela 5.3.4 - ANOVA mono-caudal método TG-Gerador.

Fonte de Soma GL Média Teste F  Probabilidade
Variagcdo Quadratica Quadratica (p) (%)
Entre 1,34E-02 19 7,06E-04 8,75E+00 5,69E-09 28,02
Dentro 3,23E-03 40 8,07E-05
Total 1,66E-02 59

Tabela 5.3.5 - ANOVA mono-caudal método TG-Cilindro.

Fonte de Soma GL Média Teste F  Probabilidade
Variagcdo Quadratica Quadratica (p) (%)
Entre 1,42E-02 19 7,49E-04 8,30E+00 1,22E-08 20,22
Dentro 3,61E-03 40 9,02E-05
Total 1,78E-02 59

Os resultados apresentados na Tabela 5.3.2 mostraram que a
metodologia ASTM D4530-FG possui um valor de Teste F superior ao Fritico
delimitado pela confiangca do ensaio, e também apresentou um valor de
Pexperimental < 0,025, significando que a metodologia possui heterodasticidade,

dessa forma as Equacdes 7 e 5 sao satisfeitas, demonstrando que a Hy € falsa,
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0 que significa que a metodologia é capaz de distinguir uma amostra da outra.
Essa mesma conclusao pode ser tomado para as Tabelas 5.3.3, 5.3.4 € 5.3.5.

Todavia é importante perceber que quanto maior o valor de F melhor o
método €, em outra palavra, quanto maior o F maior € a acuracia do método,
assim sendo a metodologia ASTM D4530-FGD apresentou em sua Tabela
5.3.3 o maior F que é de 364,95, cerca de quase 42X mais precisa e exata que
a melhor metodologia empregando simultaneamente os requisitos da norma
padrao ASTM D4530 e da resolucao da ANP de n° 14 de 11 de Abril de 2012,
que foi o método TG cilindro de gas comprimido, Tabela 5.3.5.

Deve-se salientar que os métodos utilizando TG obtiveram resultados
mais satisfatérios, do ponto de vista do Teste F, da Probabilidade (p) e do
Desvio Padréo Relativo (RSD, Relative Standard Deviation) que os métodos
conhecidos utilizados pela resolugdo ANP e a norma padrdo, metodologias
ASTM D4530-FP e ASTM D4530-FG.

E importante frisar que a metodologia utilizada para a TG utiliza uma
massa cerca de 62X menor que o melhor método padrdo de acordo com a
RANP. O parédmetro massa de amostra € defino como parametro critico na
sessao 5.2.6 (Termogravimetria e ASTM D4530-FGD); Caso fosse utilizado o
mesmo tipo de amostra (amostra concentrada) na metodologia TG Cilindro que
a utilizada no método ASTM D4530-FGD é esperado que o valor do Teste F,
da Probabilidade (p) e do RSD fossem inferiores aos ilustrados na Tabela
5.3.5.

Outro importante dado a ser analisado € a dispersao das incertezas em
relacdo ao ponto médio. Essa dispersao esta disposta nas Figuras 5.3.1, 5.3.2,
5.3.3, 5.3.4 e 5.3.5, sendo elas respectivas as metodologias ASTM D4530-FP,
ASTM D4530-FG, ASTM D4530-FGD, TG-Gerador e TG-Cilindro.
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005+

004+

003+

001

—1
==
1

5

=

-
——

| |

L

>
=%
o=
==

1=
T
=

1 23 4567 89 1011213141516 17 1819 20
Amostras

==

_.
-
s

1 23 456 7 8 9 1011213141516 17 1819 20
Amostras

0551

o
n

o
'S
o

o
s

o
w
il

o
il

o
N

o
o

Residuo de Carbono (% )
=i

Figura 5.3.3 - Disperséao das incertezas da metodologia ASTM D4530-FGD.

1234856 7 8 91M11121314 1516171819 20
Amostras

59



o

[=]

~
T

o o
& 8
==
—

=

o

o

4
T

o
=]
o

Residuo de Carbono (%)

o
T

1. 2% 3 .45 B TE 8 9 1001 12/1314-15716:"17°18:19.:20
Amostras

Figura 5.3.4 - Dispersao das incertezas da metodologia TG Gerador.

)
g

Residuo de Carbono (%
= ¢ o o o o
2
1
==
P | o=~

1 23 4567 89 1011213141516 17 1819 20
Amostras

Figura 5.3.5 - Dispersao das incertezas da metodologia TG Cilindro.

As Figuras de 5.3.1, 5.3.2, 5.3.3, 5.3.4 e 5.3.5 sdo a representacdo das
incertezas de medida para cada conjunto de amostras, elas demonstram a
flutuacado aceitavel dos dados a partir de um valor determinado de confiancga,
Ou seja, a incerteza representa a imprecisdo da medida dos valores de residuo
de carbono das amostras. Estas figuras ddo uma analise qualitativa do desvio
padrdo das amostras. Para calcular a incerteza das amostras foi utilizada a

seguinte equacgéo.

=2

Equacao 8 - Calculo da incerteza (i).
Temos que N € o valor do espago amostral, ou 0 numero e amostras.
Temos que SD é o nosso desvio padrao amostral e que t é o valor do t-student
para uma dada confianga (1-p) com um valor de GL igual a N-1. Para este

trabalho foi utilizado GL= 2 e uma confianca de 95%, assim o valor de t= 4,303
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(34). Com a incerteza calculada é possivel afirmar com 95% de confianga que
o valor real da medida deve pertencer a uma faixa equivalente ao valor médio +
(mais) ou - (menos) o valor da incerteza.

Devido a otimizagao das variaveis da metodologia TG-Gerador, a Tabela
5.3.4 ficou semelhante a Tabela 5.3.5, metodologia TG-Cilindro, tanto na
acuracia (valor do Teste F) quanto no erro residual.

O erro residual é apresentado na ultima célula preenchida da coluna
Média Quadratica da tabela ANOVA, ele significa o erro aleatério da medida,
esse tipo de erro nao controlaveis, tais como as flutuagdes naturais de medida.
Quanto menor o valor do erro residual significa que a metodologia apresenta
menor flutuagdo em suas medi¢cdes, ou menor ruido.

A Tabela 5.3.6 compara os resultados das metodologias TG-Gerador e
TG-Cilindro através de ANOVA.

Tabela 5.3.6 - ANOVA mono-caudal método TG-Gerador vs. TG-Cilindro.

Fonte de Soma (c] Média Teste F Probabilidade RSD
Variagdo Quadratica Quadratica (p) (%)
Entre 2,23E-03 1 2,23E-03  6,80E+00 8,43E-01 45,80

Dentro 1,24E-02 38  3,28E-04

Total 1,47E-02

Analisando a Tabela 5.3.6 é possivel concluir com 95% de confianga que
a Ho é falsa, com base no valor da Probabilidade (p) que € menor que Pconfianca
= 0,025 (95% mono-caudal), e que pelo Teste F que possuiu um valor superior
a0 Fritico (GL=39, p=0,025) = 2,0227 (34), assim a metodologia TG-Gerador ¢é distinta
da metodologia TG-Cilindro estatisticamente, afirmando a heterodasticidade.
Avaliando o RSD observa-se uma grande variagdo dos resultados a cerca do
valor médio global (Vide Média Global, ANEXO 1).

Embora os resultados do Teste F e do erro residual (Média Quadratica)
para as metodologias que utilizaram a TG foram muito similares, a Tabela 5.3.6
nos mostra somente que as metodologias sdo diferentes, mas n&o diz nada
sobre qual delas é mais exata e precisa. Ja que tanto o Teste F, quanto a
Probabilidade (p) e o erro residual sdo em sua magnitude similares devemos
recorrer ao RSD para avaliarmos qual metodologia é mais exata e precisa.
Com base no RSD ilustrado nas Tabelas 5.3.4 e 5.3.5 a metodologia TG
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Cilindro apresentou menor dispersao de seus resultados em torno do ponto
medio global.

Verificando as Figuras 5.3.4 e 5.3.5 é notério que a metodologia TG
Cilindro possui uma maior acuracia na determinacdo do valor real do
mensurado, isso fica nitido ao comparar a magnitude das barras de incerteza
das figuras acima mencionadas. Podendo agora afirmar que a metodologia TG
Cilindro é mais precisa e exata que a metodologia TG Gerador.

As metodologias ASTM D4530-FP e ASTM D4530-FG obtiveram valores
de Teste F inferiores aos obtidos pelas metodologias as quais utilizaram TG.
Também obtiveram resultados de Probabilidade (p) maiores que as
metodologias que utilizaram TG, ou seja, um pior resultado, vide Equagéao 7.
Obtiveram resultados de RSD superiores (maior dispersao) e comparando as
Figuras 5.3.1, 5.3.2, 5.3.4 e 5.3.5, é notdria a maior incerteza nas Figuras 5.3.1
e 5.3.2. Com essas informagdes é possivel afirmar que as metodologias que
empregam a TG sdo mais precisas e exatas do que as metodologias ASTM
D4530-FP e ASTM D4530-FG.

Contudo a metodologia ASTM D4530-FGD apresentou os melhores
resultados tanto no Teste F, Probabilidade (p), RSD, somente no quesito erro
residual (Média Quadratica) as metodologias que utilizaram TG foram
melhores, devido a grande precisdo da balanga e o ambiente altamente
controlado que é fornecido dentro do TGA.

A concentragdo da amostra demonstra ser um fator critico para a
execugcao dessa analise. Os resultados estatisticos afirmam isso na Tabela
5.3.3. Com isso o método ASTM D4530-FGD demonstrou ter uma maior

acuracia que os demais métodos.
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6. CONCLUSAO

Devido a seu caracter mais refinado a termogravimetria apresenta
diversas vantagens perante os métodos ASTM D4530-FP e ASTM D4530-FG
para a determinagéo do residuo de carbono; Algumas dessas vantagens sao: a
acuracia do equipamento, a quantidade reduzida de amostra requerida para
realizacdo do ensaio, possibilidade de realizacdo de ensaios em diferentes
razdes de aquecimento, atmosferas. Além de poder ser empregado em outras
funcdes dentro do laboratério.

Ja as metodologias ASTM D4530-FP, ASTM D4530-FG e ASTM D4530-
FGD apresentam a possibilidade de realizagcdo de diversas analises
simultaneamente, facilmente adaptadas a rotina laboratorial, o equipamento é
de facil operacdo e com o preco de aquisicao inferior a um analisador
termogravimeétrico, porém seu uso é restrito a execugéo desse ensaio.

As Tabelas 5.3.4 e 5.3.5 em comparacao com as Tabelas 5.3.1 € .5.3.2,
as quais correspondem aos métodos ndo destilados, obtiveram uma
superioridade estatistica por parte da TG, isso é demonstrado pelo valor do
Teste F que em ambos os caso s&do mais precisas que as metodologias
padrdes.

O erro residual o qual significa a flutuagdo natural dos resultados
mostrou que as metodologias que utilizaram a TG obtiveram resultados
inferiores aos métodos padrdes, significando que os valores medidos possuem
uma menor quantidade de ruidos, ou erros aleatérios.

Uma comparagao pertinente € o quantitativo de amostra utilizado na TG

€ de cerca de 12X a 62X menor que a quantidade utilizada no método padrao,
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demonstrando assim sua sensibilidade. Em relagdo aos métodos padrao ASTM
D4530-FP e ASTM D4530-FG somente o método que utiliza a maior massa
(FG) (62X maior que a massa utilizada na TG) consegue se aproximar na
acuracia estatistica do método que utiliza a TG, mas mesmo assim ele ainda é
menos preciso que as metodologias que utilizam a TG.

A melhor condigao experimental foi obtida somente quando destilou-se o
biodiesel, assim o método padrdo foi capaz de obter uma boa robustez,
infelizmente nao foram fornecidas amostras dos 10% residuais da destilagao do
biodiesel, mas contudo é passivel de previsdao que a TG obtenha resultados
mais satisfatérios que os obtidos pelo método padrao, é claro se a tendéncia
permanecer.

Sobre a TG este trabalhou explorou as capacidades maximas do
equipamento fazendo-o operar em suas condicdes limite de detecgao. Por isso
observou-se algumas complicagbes, como por exemplo, a falta de um sistema
que seja capaz de linearizar a vazao de gas dentro da camera da balanga. A
implantacdo de tal dispositivo aumentaria a sensibilidade do equipamento,
porém também seu custo. Contornou-se esse problema através do estudo
univariado das condi¢des ideais de operacao.

A TG mostrou-se habil na tarefa de aferir o residuo de carbono em
amostras de biodiesel e mostrou uma poderosa ferramenta para tal demanda,
preenchendo requisitos estatisticos como a heterodasticidade, ou sua
capacidade em distinguir uma amostra da outra, também mostrou-se como um
método preciso e com pequeno erro residual.

No quesito fonte de suprimento de gas, a estatistica demonstrou que
utilizando os parametros adequados nao ha problemas em se utilizar ou o
gerador de gas ou o cilindro de gas comprimido, os métodos sao equivalentes
e igualmente uteis para medir o residuo de carbono, embora o método
utilizando cilindro de gas comprimido apresentou ligeira superioride.

Logo a termogravimetria apresenta-se com método alternativo para a
andlise de micro residuo de carbono em biodiesel. Além da capacidade de
poder ser empregado em outras areas de atuagado, o que pode gerar renda, via
servigos prestados pelo laboratério ou também ser utilizado para pesquisa

cientifica.
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8. ANEXO 1 — Calculo da ANOVA para a metodologia ASTM D4530-FP.
Replicatas (X-M)~2

Amostras
2 2

1 1,67E-02 3,22E-02 7,59E-02 4,16E-02 8,38E-04 6,21E-04 8,86E-05 1,18E-03
2 2,12E-02 2,66E-02 5,82E-02 3,53E-02 3,26E-04 2,00E-04 7,58E-05 5,22E-04
3 2,26E-02 1,71E-02 5,84E-02 3,27E-02 1,82E-04 1,02E-04 2,44E-04 6,61E-04
4 1,88E-02 2,28E-02 5,14E-02 3,10E-02 1,12E-04 1,50E-04 6,75E-05 4,18E-04
5 2,83E-02 3,41E-02 6,48E-02 4,24E-02 9,19E-04 1,98E-04 6,91E-05 5,01E-04
6 1,13E-02 2,27E-02 5,07E-02 2,82E-02 3,28E-05 2,85E-04 3,08E-05 5,04E-04
7 5,72E-03 1,71E-02 3,21E-02 1,83E-02 1,31E-04 1,58E-04 1,53E-06 1,91E-04
8 2,29E-02 1,25E-02 3,18E-02 2,24E-02 1,84E-05 2,65E-07 9,75E-05 8,76E-05
9 1,13E-02 1,70E-02 4,45E-02 2,43E-02 1,07E-06 1,68E-04 5,29E-05 4,09E-04
10 1,70E-02 1,69E-02 5,15E-02 2,85E-02 3,86E-05 1,31E-04 1,34E-04 5,29E-04
11 1,68E-02 1,12E-02 5,06E-02 2,62E-02 4,82E-06 8,84E-05 2,25E-04 5,95E-04
12 2,27E-02 1,13E-02 5,75E-02 3,05E-02 9,33E-05 6,12E-05 3,69E-04 7,30E-04
13 2,28E-02 2,28E-02 1,88E-02 2,15E-02 3,45E-05 1,78E-06 1,80E-06 7,16E-06
14 1,72E-02 2,90E-02 1,27E-02 1,96E-02 8,38E-05 5,93E-06 8,78E-05 4,81E-05
15 1,14E-02 1,16E-02 6,28E-03 9,75E-03 6,88E-04 2,76E-06 3,29E-06 1,21E-05
16 1,76E-02 -1,18E-02 1,27E-02 6,13E-03 1,06E-03 1,31E-04 3,23E-04 4,27E-05
17 1,71E-02 -5,70E-03 2,54E-02 1,23E-02 4,79E-04 2,38E-05 3,23E-04 1,71E-04
18 2,29E-02 2,87E-02 3,81E-02 2,99E-02 7,54E-05 4,93E-05 1,35E-06 6,70E-05
19 2,30E-02 2,31E-02 1,27E-02 1,96E-02 8,49E-05 1,14E-05 1,23E-05 4,76E-05
20 1,75E-02 2,33E-02 1,27E-02 1,78E-02 1,51E-04 1,13E-07 2,99E-05 2,63E-05

Média Global (MG) 249502 [N 20

Fonte de Soma Média Teste F Probabilidade (p) RSD (%)

Variagdo Quadratica Quadratica

Entre 5,35E-03 2,82E-04

9,90E-01 4,91E-01

Dentro 1,14E-02 40 2,84E-04

Total 1,67E-02 59
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