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RESUMO

As blendas ternérias etanol/biodiesel/6leo de soja tém como objetivo reduzir a utilizacdo do
diesel e expandir nichos da matriz energética. No entanto, é necessaria a analise da miscibilidade
entre os componentes, etanol, 6leo de soja e o biodiesel através da construcdo de um diagrama de
fases ternario das blendas e a caracterizagdo da interacdo entre eles para propor a melhora em
suas caracteristicas. O diagrama obtido apresentou uma regido de imiscibilidade e outra com
miscibilidade entre os componentes, caracteristico de misturas entre dois pares misciveis:
biodiesel-etanol e biodiesel-6leo de soja e um par parcialmente miscivel: etanol-6leo de soja. Os
componentes das blendas contém moléculas distintas em suas composi¢cdes e em distintas
fracOes relativas, o que permite diferentes propriedades. De particular interesse é a deteccdo do
fendmeno de interacdo entre as moléculas de etanol, éleo de soja e do biodiesel. Neste sentido, as
propriedades das blendas como o volume molar e parametros elétricos e dielétricos podem nao
ser regidas por simples regras de mistura, o que foi confirmado por propriedades de excesso que
evidenciam interacdes intermoleculares, verificadas por picnometria, caracterizacdo estrutural,
elétrica e dielétrica das blendas ternarias. As técnicas de caracterizacdo devem ser sensiveis as
mudancas composicionais e ao carater polar dos compostos presentes. A técnica de picnometria
apresentou resultados que confirmam a existéncia de propriedades de excesso, verificadas pelos
valores negativos de volume molar de excesso nas blendas. A caracterizagdo estrutural das
blendas ternarias € realizada por espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho forneceu informacdes das ligacbes quimicas, através de bandas de absorcdo de
grupos funcionais caracteristicos das moléculas presentes nos componentes das blendas ternarias.
A evolucdo da posicdo de bandas de absorcdo demonstrou interagcdes entre os componentes das
blendas. A caracterizagdo elétrica e dielétrica destas blendas de caracteristicas polares contribuiu
para um avango na compreensao das propriedades em funcdo de sua composicdo dependendo da
origem e da mistura. Para cada composicdo de mistura (blenda), a caracterizacdo por
espectroscopia de impedancia permitiu determinar parametros elétricos e dielétricos, 0s quais em
conjunto podem ser considerados como a impressdo digital de cada mistura. Os resultados
obtidos com o uso das blendas ternérias indicaram uma reducdo na emissdo de material
particulado emitido pelo motor.

Palavras chave: Biodiesel, blendas ternarias, espectroscopia de impedancia e infravermelho.



ABSTRACT

The ternary blends of ethanol/biodiesel/soybean oil aim to reduce the use of diesel and expand
niches of the energy matrix. However, it is necessary to analyze the miscibility between
components ethanol, soybean oil and biodiesel by constructing a phase diagram of the ternary
blends and characterization of the interaction between them to propose improvements in their
characteristics. The diagram obtained has a region of miscibility and miscibility with other
components, characteristic of miscible blends of two pairs: biodiesel, biodiesel and ethanol,
soybean oil and partially miscible pair: ethanol soybean oil. Like diesel, the components of the
blends contain different molecules and their compositions in different fractions on, allowing
different properties. Of particular interest is the detection of the phenomenon of interaction
between molecules of ethanol, soybean oil and biodiesel. In this sense, the properties of the
blends as the molar volume and electrical and dielectric parameters can not be governed by
simple mixing rules, which was confirmed by excess properties that show intermolecular
interactions, verified by pycnometry, structural, electrical and dielectric of ternary blends. The
characterization techniques should be sensitive to compositional changes and the polar character
of the compounds present. The technique picnometry presented results confirm the existence of
excess properties, verified by negative values of excess molar volume in the blends. The
structural characterization of ternary blends is carried out by vibrational absorption spectroscopy
in the infrared region of the chemical bonds information provided through absorption bands
characteristic functional groups of molecules present in the ternary blend components. The
evolution of the position of absorption bands demonstrated interactions between the blend
components. The dielectric and electrical characterization of these blends of polar characteristics
contributed to a breakthrough in understanding the properties depending on their composition
depending on the origin and blend. For each blend composition (blend), the characterization by
impedance spectroscopy allowed to determine dielectric and electrical parameters, which together
can be considered as the fingerprint of each mixture. The results obtained through the use of

ternary blends showed a reduction in particulate matter emissions emitted by the engine.

Keywords: Biodiesel, ternary blends, impedance spectroscopy and infrared.
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Lista de Simbolos
B: Biodiesel

E: Etanol

Os: Oleo de soja

€o: permissividade no vacuo

. susceptibilidade dielétrica

A fator geométrico

Q: acumulo de carga ou carga acumulada
g permissividade dielétrica relativa

e*: permissividade dielétrica complexa
o: frequéncia angular (2xf)

7: namero pi equivale a aproximadamente 3,1415926
€ : componente real da permissividade
¢"": componente imaginaria da permissividade
7. tempo de relaxagéo

0. Permissividade dielétrica infinita

&g permissividade dielétrica estatica

Ri: raio do cilindro interno

Re: raio do cilindro externo

V;j: potencial do cilindro interno

Ve: potencial do cilindro externo

¢: é&ngulo de fase

I(w): corrente alternada

V(w): tensdo senoidal

Z*(w): impedancia complexa
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Re(w): parte real da impedancia

Im(w): parte imaginaria da impedancia

R..: resisténcia a alta frequéncia

Ro: resisténcia a baixa frequéncia

Z’(w): impedéancia real

7" (w): impedancia imaginaria

0: angulo de depresséo/ rebaixamento

C: capacitancia

fo: frequéncia de relaxagéo

R: resisténcia

M*(w): médulo elétrico

Xg: fragdo de biodiesel em blenda 6leo de soja/biodiesel/etanol
Xe: fracdo de etanol em blenda 6leo de soja/biodiesel/etanol
Xos: fracdo de 6leo de soja em blenda 6leo de soja/biodiesel/etanol
(1/7)%: reciproco do tempo de relaxacao em excesso

€& : permissividade em excesso

&s . permissividade estatica
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1. INTRODUCAO

O uso de etanol combinado com o O6leo de soja e o biodiesel podem reduzir
significativamente a emissdo de gases toxicos e materiais particulados quando comparado ao
diesel puro. No entanto, 0 etanol e o dleo de soja sdo parcialmente imisciveis devido a sua
diferenga de estruturas quimicas e caracteristicas, como polaridade, cadeia carbbnica e massa
molecular. A solubilidade do etanol no 6leo de soja depende, entre outros fatores, da composicao
do 6leo de soja, contetido de 4gua na mistura, e da temperatura, podendo resultar em instabilidade
do combustivel devido a separagéo de fases [1].

A prevencdo desta separacdo pode ser realizada de duas maneiras: pela adicdo de um
emulsificante, que tem a funcdo de suspender pequenas gotas de etanol no 6leo de soja, ou pela
adicdo de um surfactante, que atua como um agente de ligacdo através da compatibilidade
molecular e de sua estrutura para produzir uma mistura homogénea. Emulsificagdo geralmente
requer aquecimento da mistura como um dos passos para gerar a mistura final, enquanto o
surfactante reduz a forca de tensdo interfacial e aumenta a afinidade entre as duas fases liquidas,
levando a estabilidade da mistura. Um surfactante adequado para a mistura de etanol e 6leo de
soja é sugerido por conter tanto a parte lipofilica e a parte hidrofilica, a fim de obter uma mistura
miscivel entre o 6leo de soja e o alcool. Estruturas quimicas tais, podem ser encontradas no
biodiesel [2].

A espectroscopia de impedancia é uma técnica de grande utilidade para os profissionais e
estudantes de pds-graduacdo, com especializacdo nas areas de fisica, fisico-quimica ou ciéncias
dos materiais, que necessitam caracterizar 0 comportamento elétrico de materiais sélidos ou
liquidos (idnicos, semicondutores e até mesmo dielétricos) e dispositivos eletrdnicos. De uma
maneira geral, a técnica consiste em colocar a amostra do material sob investigacdo entre dois
eletrodos, aplicar um estimulo elétrico e observar a resposta. Varios tipos de estimulo podem ser
considerados, no entanto 0 mais comum ou o procedimento padrdo é utilizar uma tensdo
alternada do tipo senoidal, e medir as partes real e imaginaria da impedancia complexa em funcéo
da frequéncia [3]. Os gréficos da parte real e da parte imaginaria da impedancia em funcéo da
frequéncia compdem o espectro de impedancia para aquele dispositivo formado com a amostra
do material e os dois eletrodos. Os parametros derivados de um espectro de impedancia situam-se

geralmente em duas categorias:
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i) aqueles pertinentes ao material em si, tais como condutividade, constante dielétrica,
mobilidade de cargas, concentracdo de equilibrio de cargas, taxa de
geracdo/recombinacao de cargas e

i) aqueles pertinentes a uma interface entre o material e o eletrodo, tais como capacitancia da

regido interfacial, coeficiente de difusdo, injecdo e acumulacdo de carga, por exemplo. Para

auxiliar a analise ou interpretacdo dos resultados obtidos, o pesquisador dispde de diversos
modelos.

Alguns desses modelos baseiam-se em circuitos equivalentes, outros tratam os dados do
ponto de vista macroscopico e outros, ainda, procuram correlacionar as propriedades e
comportamentos observados com mecanismos microscépicos que ocorrem no interior da amostra
ou nas suas interfaces [3].

Considerando a blenda ternaria biodiesel/etanol/6leo de soja, de particular interesse é a
interacdo entre moléculas polares (etanol) /fracamente polares (biodiesel e éleo de soja). Nas
mais diversas misturas ternarias envolvendo ao menos uma espécie polar podem ocorrer
interacdes moleculares e/ou algum tipo de ordenamento molecular. Em geral, as interacfes
mencionadas ocorrem através de momentos de dipolo de cada molécula e/ou ligaces tipo ligacao
de hidrogénio. A origem da interacdo dipolar pode ser devido a diversos fatores. Em particular,
destacam-se os fatores como grupos polares muito fortes como OH. Entretanto, interacdes
dipolo-dipolo, interagdes do tipo Van der Waals podem participar de forma ativa da interagéo.
Este parece ser o caso de moléculas contendo grupos alquilicos. Em termos fisico-quimicos, o
resultado da interacdo dipolar pode ser denominado de agregacao intermolecular, a qual mostra-
se complexa devido a eventuais interacdes solvente-solvente e solvente-soluto. A permissividade
dielétrica € um parametro macroscopico, o qual pode em seus varios aspectos ser afetado pela
interacdo entre fluidos em uma mistura podendo ser utilizado para estudo da natureza e
intensidade das interacdes [4].

Neste sentido, a técnica de espectroscopia de impedancia e sua transformacdo em
espectroscopia de permissividade complexa compdem-se em técnicas poderosas para analise de
blendas ternarias biodiesel-etanol-6leo de soja, tendo o biodiesel (ésteres alquilicos de acidos
graxos) como surfactante. A caracterizacdo elétrica e dielétrica da regido de miscibilidade de
sistemas ternarios entre os componentes com diferentes caracteristicas estruturais e fisico-

quimicas deve permitir um avango na compreensdo das propriedades em funcdo de sua

22



composic¢do dependendo da origem e da mistura. O biodiesel, etanol e o 6leo de soja contem
moléculas distintas e em distintas concentra¢cdes em sua composi¢do, o que permite diferentes
propriedades. De particular interesse é a deteccdo do fenbmeno de interacdo entre as moléculas
de biodiesel, etanol e 6leo de soja.

As propriedades fisico-quimicas como densidades e viscosidades das misturas liquidas e
liquidas sdo utilizadas para identificar o comportamento das moléculas e a sua natureza. Estudos
volumétricos em misturas ternarias foram realizados a fim de obter informacbes sobre as
interacdes intermoleculares entre as moléculas [5].

Propriedades de excesso sdo importantes para a compreensdo do equilibrio de fases e
como forgas intermoleculares causam a ndo idealidade em misturas de fluidos [6]. As
propriedades de excesso de misturas liquidas sdo importantes para compreender e interpretar a
natureza da interacdo entre as moléculas das misturas. Estas caracteristicas resultam de
parametros experimentais e € necessario medidas precisas para garantir que a equacdo representa
0 comportamento fisico correto da propriedade medida [7].

Espectros vibracionais sdo sensiveis a interacdes intermoleculares. Isto é demonstrado
pelas diferencas vista em espectros que ndo mostram apenas a perda de bandas laterais de
rotacdo, mas também as alteraces na intensidade do perfil e posicdo. As ligagdes de hidrogénio
fornecem os efeitos mais intensos, mas até mesmo a fraca interagdo de Van der Waals pode
modificar significativamente espectros. Nos liquidos, colisdes podem distorcer a configuracdo
molecular conduzindo a colapso local da simetria [8].

Na abordagem da espectroscopia de absorcdo no infravermelho, a informacdo sobre as
interacOes intermoleculares em misturas podem ser detectadas através da variacao relativa de
bandas de vibracdo espectroscopica [9]. A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho

é muito sensivel a formacéo de ligacdo de hidrogénio.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Interacdes Intermoleculares

Quando moléculas, &tomos ou ions aproximam-se uns dos outros, dois fendbmenos podem
ocorrer: (i) eles podem reagir ou (ii) eles podem interagir. Uma reacdo quimica por definicéo
requer que ligacdes quimicas sejam quebradas e/ou formadas. As energias envolvidas neste
processo variam entre 50 e 100 kcal.mol™. Uma interacdo quimica significa que as moléculas se
atraem ou se repelem entre si, sem que ocorra a quebra ou formacao de novas ligagcdes quimicas.
Estas interacbes sdo frequentemente chamadas de interagfes ndo covalentes ou interacGes
intermoleculares. As energias envolvidas em tais tipos de interaces sao muito menores que
aquelas envolvidas em processos reativos, variando entre 0,5 & 10 kcal.mol™. As interacdes
intermoleculares estéo relacionadas com as propriedades termodindmicas de liquidos. A Tabela 1
resume essas interacdes e compara suas energias com as energias tipicas das ligagdes idnicas, que

sdo muito mais fortes do que quaisquer interacdes intermoleculares [10].

Tabela 1. Forgas Interionicas e Intermoleculares [10].

Tipo de Interacéo Representacao Energia tipica Espécies que interagem
(kJ.mol™)
Dipolo-dipolo Moléculas polares em
0,3 rotacéo
2 Moléculas polares
estacionarias
Dipolo-dipolo induzido Pelo menos uma molécula
2 polar
London (dispersao) Todos os tipos de
2 moléculas
lon-dipolo lons e moléculas polares
15
Ligacdo de Hidrogénio Moléculas que contém N,
O, F;
20 A ligagdo é umH

compartilhado

lon-ion Somente fons
250
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Considerando as estruturas e grupos funcionais existentes nas moléculas dos constituintes
das blendas ternarias, haverd interacdes intermoleculares que podem ser caracterizadas pelas
técnicas de espectroscopia elétrica e dielétrica de impedancia e espectroscopia vibracional de
absorcdo na regido do infravermelho. Mesmo as moléculas com caracteristicas fracamente
polares e apolares podem apresentar momento de dipolo induzido por um campo elétrico. Nas
blendas ternérias a maior parte das moléculas apresenta uma distribuicdo de cargas quando
distorcidas por um campo elétrico externo. Quanto maior a polarizabilidade de uma molécula,
mais facilmente sua nuvem eletrénica sera distorcida para gerar um dipolo momentaneo.
Moléculas mais polarizéveis tém forcas de dispersao de London mais fortes.

InteracOes intermoleculares desempenham um papel muito importante em misturas
binarias e ternarias de liquidos [11]. Interacdo intermolecular do tipo ligacdo de hidrogénio
desempenha um papel importante na determinacdo das estruturas e atividades das moléculas
orgénicas [12]. O entendimento das forcas intermoleculares é importante para se entender o
comportamento de sistemas quimicos a nivel molecular.

A interacdo do tipo ponte de hidrogénio é um tipo especial de interacdo entre moléculas,
pois forma-se sempre que uma ligacao polar que contem o atomo de hidrogénio (por exemplo, O-
H ou N-H) interage com um &tomo eletronegativo como o oxigénio, o nitrogénio ou o fltor. Essa
interacdo é representada como A—H...B, em que A e B sdo atomos eletronegativos e a linha
pontilhada denota a interacdo de hidrogénio [10].

Esse tipo de interacdo é Unico para o hidrogénio, principalmente porque o atomo de
hidrogénio tem somente um elétron. Quando esse elétron € utilizado para formar uma ligacao
covalente com um atomo eletronegativo, o nucleo do hidrogénio torna-se parcialmente
desprotegido. Consequentemente seu préton pode interagir diretamente com outro &tomo
eletronegativo em uma molécula diferente, Dependendo da forca de interacdo, tal ligacdo pode

existir tanto na fase gasosa como nas fases sélida e liquida [10].
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2.2. Biodiesel

Biodiesel, um combustivel alternativo ao diesel, é feito a partir de fontes bioldgicas
renovaveis, tais como 6leos vegetais e gorduras animais. E biodegradavel e ndo toxico, tem baixa
emissdo de poluentes e por isso € benéfico para o ambiente [4]. A ASTM International
(Sociedade Americana de Testes e Materiais) define o biodiesel como uma mistura de ésteres
monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa, obtidos a partir de recursos renovaveis, a ser
utilizado em motores diesel.

Nas Ultimas décadas tem havido um aumento do esforco para reduzir a dependéncia de
combustiveis derivados do petrleo para a geragcdo de energia e transporte em todo o mundo.
Entre os combustiveis alternativos propostos, o biodiesel e a mistura etanol-diesel tém recebido
muita atencao nos Gltimos anos para utilizacdo em motor diesel, devido as suas vantagens como
fontes de energia renovaveis. No entanto, o biodiesel tem sido empregado ndo sé como uma
alternativa aos combustiveis fosseis derivados, mas também como um aditivo para a mistura
diesel-etanol [1].

Os combustiveis diesel e etanol sdo inerentemente imisciveis devido as suas diferencas de
estruturas quimicas e caracteristicas, e, portanto, a adicdo de um surfactante reduzi a forca de
tensdo interfacial e aumenta a afinidade entre as duas fases liquidas, levando a estabilidade da
mistura. Um surfactante adequado para a mistura etanol-diesel para motores diesel é sugerido
conter tanto uma parte lipofilica e uma parte hidrofilica, a fim de obter uma mistura de diesel-
etanol [1]. Tais estruturas quimicas podem ser encontradas em biodiesel, como mostrado na

Figura 1.

CH3
Parte lipofilica

O]

Parte hidrofilica
MO_CHS

Figura 1. Estrutura quimica do Biodiesel metilico (uma mistura de ésteres metilicos).
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E também relatado que a presenca de Oleo vegetal ou biodiesel pode melhorar as
propriedades de lubrificagcdo do combustivel para motores diesel. Para aumentar a solubilidade do
etanol em diesel, agentes surfactantes sdo geralmente utilizados para melhorar a solubilidade em
uma forma mais estavel, especialmente em baixas temperaturas e quando expostos a umidade do
ar. Estes aditivos devem ter como caracteristicas basicas a existéncia de grupos polares e apolares
para promover a interacdo simultdnea com diesel e com o etanol. Estes aditivos, cuja funcéo é
bloquear a separacao de fases, atuam como surfactantes nas misturas de alcool-diesel [13].

Levando em consideracdo observacdes anteriores, pode-se dizer que o efeito surfactante
de aditivos é devido a interacbes intermoleculares que estabelece, simultaneamente, 0s
surfactantes com moléculas polares, tais como etanol e agua, e com as moléculas apolares, neste
caso os hidrocarbonetos do diesel, garantindo a estabilidade da blenda. A extremidade polar do
surfactante estabelece associacdes por ligagcdes de hidrogénio com estas moléculas como ilustra a

Figura 2.

Figura 2. AssociacGes por ligacdes de hidrogénio entre a extremidade polar do surfactante e as

moléculas polares de etanol e agua, adaptado de [13].

O oxigénio do surfactante pode estabelecer essas associacfes por ligacdes de hidrogénio
com moléculas polares. Por outro lado, o hidrocarboneto radical do surfactante e os
hidrocarbonetos do diesel se atraem devido as forgas de Van der Waals presentes nas moléculas
de baixa polaridade. Estas forcas sd@o devido a dipolos transitérias que sd@o formados nas

moléculas como um resultado dos movimentos dos elétrons [14].
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Num determinado instante, uma parte das moléculas fica carregada negativamente;
enquanto isso, uma carga equivalente positiva aparece em outra regido. De acordo com a teoria
destas forcas de atracdo intermolecular, a solubilidade entre as moléculas de surfactante e os
hidrocarbonetos de diesel € mantida [13].

A miscibilidade de misturas etanol/biodiesel/6leo de soja tem sido extensivamente
estudada, através do diagrama de fases, a diferentes temperaturas. Como a agua é prejudicial para
a estabilidade da mistura, o etanol anidro é utilizado. A miscibilidade do sistema que permite a
obtencdo de uma melhor estabilidade da mistura € obtida devido a utilizacdo de éster metilico de
6leo de soja (biodiesel) como agente anfifilico [14].

Um dos argumentos mais expressivos quanto a utilizacdo de biodiesel em vez de diesel é
a reducdo de emissdes de material particulado. Pesquisas relatam que o valor de material
particulado diminuiu acima de 50% para o biodiesel em relacdo ao diesel. Geralmente, as
emissOes de material particulado diminuem notavelmente com o aumento no teor de biodiesel em
misturas [15]. Uma das melhores estratégias para a reducdo da emissdo de material particulado
estd em medidas que ndo sdo relacionadas com as maquinas, mas sim com melhorias no

combustivel [16].

28



2.3. Andlise por espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho

A espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho baseia-se na
observacao de que as ligacdes quimicas apresentam frequéncias especificas as quais vibram, a
niveis de energia bem definidos. Estas frequéncias de vibracdo sdo determinadas pela forma da
molécula, pelos seus niveis de energia e pela massa dos atomos que a constituem. Para que um
modo vibracional seja ativo no infravermelho tem que estar associado a variaces do momento
dipolar da molécula. A regido espectral que corresponde ao infravermelho compreende a radiacéo
com nimeros de onda no intervalo de aproximadamente 15000 a 10 cm™. Do ponto de vista da
aplicacdo como dos instrumentos empregados, o espectro infravermelho é dividido em
infravermelho préximo com nimero de onda entre 15000 a 4000 cm™, médio entre 4000 a 400
cm™, e distante entre 400 a 10 cm™ [17].

O infravermelho médio é a regido do espectro onde se encontra 0 maior numero de
aplicacdes para a analise qualitativa de compostos organicos. Varios grupos funcionais absorvem
na regido do infravermelho proximo, entretanto, apresentam absor¢cdes menos intensas quando
comparadas as absorc¢des no infravermelho médio. Ja a regido do infravermelho distante tem uso
limitado devido as limitacdes instrumentais, pois sdo poucas as fontes para este tipo de radiacdo
[18]. Para as regides do infravermelho, em geral, é possivel realizar medidas de amostras em
todos os estados e formas, como, gases, liquidos, s6lidos, sistemas binérios e ternarios [19].

A literatura cientifica apresenta relatos sobre o uso de espectroscopia na regido do
infravermelho para avaliar a adulteracdo de 6leos vegetais. Esta técnica pode ser usada também
para quantificar o percentual de biodiesel presente em misturas biodiesel/diesel. Como estes
combustiveis apresentam funcfes quimicas distintas, os espectros de infravermelho deles contém
bandas inequivocadamente distintas. A espectroscopia na regido do infravermelho mede a
transicdo entre estados vibracionais que ocorrem quando uma molécula absorve energia na regido
do infravermelho do espectro eletromagnético. Os diferentes grupos funcionais e os seus tipos de
ligacOes tém frequéncias e intensidades de absorcéo distintas no infravermelho. Assim, pode-se
propor a utilizacdo de espectroscopia na regido do infravermelho para analises das misturas
biodiesel/diesel [20].

A Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho é confiavel, precisa
e ndo destrutiva para analise de biodiesel, misturas de 6leo de soja e biodiesel a partir de fontes
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diferentes. Laboratdrios especializados estdo utilizando metodos analiticos para monitorar
etandlise de Oleo de soja usando espectroscopia na regido do infravermelho e para quantificar o
conteddo de éster metilico no biodiesel. Também tem sido utilizado o método para analisar o teor
de éster metilico de &cidos individuais, tais como acido linolénico, acido miristico, acido
palmitico, acido esteérico, &cido oleico, e acido linoleico. Espectroscopia vibracional de absor¢do
na regido do infravermelho para identificar adulteracbes de misturas biodiesel/diesel com 6leo
vegetal, usando a espectroscopia no infravermelho proximo tem sido utilizada para determinar o
nivel de mistura de biodiesel no combustivel diesel convencional [20].

As andlises dos espectros obtidos usando a técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho, nos permite identificar as bandas caracteristicas das ligacdes que fazem parte da
estrutura organica dos compostos analisados; assim foram claramente caracterizadas as bandas
tipicas do éster (C=0) a 1735 cm™ (vibragdo), e as vibragdes C-O na faixa de 1240-1163 cm™.
Na Figura 3 podemos observar que o espectro do diesel puro possui aspecto diferente dos
espectros da mistura de biodiesel. Isto é esperado, porque 0s compostos presentes no diesel séo
misturas de hidrocarbonetos, e ndo possuem substancias carboniladas, as quais estdo presentes no
biodiesel. Assim, substancias carboniladas, especificamente ésteres, apresentam duas absorcoes
caracteristica que tém origem nos estiramentos da ligacdo C=0 (sdo bastante intensas) e C-O

(razoavelmente intensas).

Figura 3. Os espectros na regido de infravermelho de o0leo de soja (lilas) e seu éster metilico
(vermelho) e do diesel (azul), adaptado de [22].
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As vibracBes de estiramento da ligacdo C=0 de ésteres ocorrem entre 1750 e 1735 cm™ e
as da ligacdo C-O de ésteres que sdo, na verdade, duas vibragbes assimétricas acopladas: C-
C(=0)-O e O-C-C, ocorrem entre 1300 e 1000 cm™. Como o diesel ndo possui banda de
carbonila, as bandas observadas no espectro das misturas na regido entre 1750 e 1735 cm™ devem
ser provenientes do biodiesel, uma vez que apesar da técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho detectar varios sinais, existe uma banda especifica que pode ser usada para
quantificar o biodiesel [22].

Os metodos espectroscdpicos tem encontrado ampla aplicacdo no estudo das interacGes
intermoleculares, especialmente no caso de ligagdes de hidrogénio [23]. Espectros vibracionais
sdo sensiveis a interagdes intermoleculares. Espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho é muito sensivel a formacao de ligacdo de hidrogénio. Na abordagem por FTIR, a
informacdo sobre as interacBes intermoleculares em misturas podem ser detectadas através da
variacdo relativa de vibracdo de bandas espectroscopicas [24].

A ligacdo de hidrogénio, interacdo cuja evidéncia teve por base o registo de espectros de
infravermelho. As ligacGes fortes e muito fortes do tipo O-H---O, O-H---N ou N-H---O, por
exemplo, apresentam um comportamento do ponto de vista da espectroscopia vibracional
bastante caracteristico. No caso destas ligagdes, 0 comportamento observado é um alargamento
da banda do oscilador X-H, bem como uma diminuicdo da frequéncia de vibracdo. A diminuicéo
da frequéncia de vibragdo ocorre devido ao aumento do comprimento da ligagdo X-H, quando
este estabelece o contato com o atomo do grupo aceitador. A diminuicdo da frequéncia de
vibracdo, da-se geralmente o nome de “desvio para o vermelho”, que se encontra representado na

Figura 4.

a) -+

“—
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Figura 4. Representacdo de manifestacdo espectroscopica das ligacdes de hidrogénio no grupo

doador: desvio para o vermelho das ligagfes O-H...O, adaptado de [25].
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2.4. Diagramas de fases ternario

Fases em materiais sdo definidas como regides que se diferenciam de outras em termos de
estrutura e/ou composicdo. O estudo de um sistema de um, dois ou mais componentes, sendo
monofasico ou polifésico, pode ser feito a partir do diagrama de fases. Os diagramas de fases séo
representacdes graficas das fases presentes em um sistema em funcéo da temperatura, pressao e
composicao.

Aplicando-se a regra de fases de Gibbs para um sistema de trés componentes tem-se que a
variancia ou grau de liberdade (F) F = 5 -p, considerando a temperatura, T e a pressdo P
constantes, tem-se que F = 3 —p, sendo p o0 numero de fases. Se a mistura apresenta duas fases, F
= 1 € necessario conhecer a composicdo de apenas um componente em uma determinada fase
para conhecer a composi¢cdo das fases conjugadas; e se a mistura apresenta trés fases, F =0, a
composicdo de trés fases coexistentes é fixa, nenhuma mistura dentro desta regido permite outra
razdo de quantidades nas trés fases em equilibrio. Estes sistemas de trés componentes sdo
representados por diagramas de fase triangulares, ou, diagramas ternarios, onde a composicédo é
indicada por um ponto em um tridngulo equilatero.

A maioria dos diagramas de fases sdo obtidos em condi¢fes de equilibrio e sdo usados
para entender e prever o comportamento dos materiais. A fim de entender os parametros que
intervém na formacdo de misturas, um grande nudmero de formulacGes é experimentado. Os
resultados sdo resumidos em diagramas ternarios. Um exemplo de diagrama ternario e como é
feita a leitura deste diagrama, € mostrado na Figura 5. Um vértice no diagrama ternario representa
as substancias puras A, B ou C, enquanto os lados representam as misturasde A+ B,B+CeC +
A [26].
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Figura 5. Exemplo de leitura proporg¢des ternarias diagrama (ponto M corresponde a 20% de A,
50% de B e 30% de C), adaptado de [26].

As distancias, como representada na Figura 4, do ponto M aos lados do triangulo
correspondem as fracGes molares (ou massicas) dos componentes. Os vértices dos triangulos
representam o0s componentes puros; os lados representam as misturas binarias dos componentes
que aparecem nos dois vértices que compdem o lado. A adi¢do (ou remoc¢ao) de um componente
de uma dada composicao (ponto no triangulo) é representada pelo movimento ao longo da linha
que liga o ponto ao vértice correspondente ao componente [26].

Existem faixas de composicGes na qual o sistema permanece em uma unica fase liquida
(regido homogénea) e outras faixas de composi¢des em que as fases liquidas coexistem (regido
heterogénea). A linha no diagrama triangular que separa essas regides € chamada de curva
binodal ou curva de solubilidade. Existem varios tipos de curvas binodais para um sistema
ternario, que podem ser classificadas pelo nimero de pares parcialmente misciveis.

Existem varios tipos de curvas binodais para um sistema ternario, que podem ser
classificadas pelo numero de pares parcialmente misciveis. Treybal (1951, 1968) classifica em
quatro tipos principais de sistemas:

v Tipo 1: formacdo de um par de liquidos parcialmente misciveis.;

v Tipo 2: formagao de dois pares de liquidos parcialmente misciveis.;
v Tipo 3: formacao de trés pares de liquidos parcialmente misciveis.;
v' Tipo 4: formacéo de fases sélidas.
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O tipo 1, ilustrado na Figura 6 (a), € a combinacdo mais frequente. Neste sistema 0s pares
de liquidos A-C e B-C sdo misciveis em todas as propor¢des na temperatura estabelecida, A e B
sdo parcialmente misciveis e 0s pontos D e E representam solucGes saturadas no sistema binario.
As curvas DP e PE representam duas fases conjugadas a ¢ B, respectivamente. A curva binodal é
representada pela curva DNPLE; dentro da regido delimitada ha linhas que conectam as
composigdes de equilibrio de duas fases sendo denominadas linhas de amarracdo ou tie-lines. A
isoterma do tipo 2 é representada na Figura 6 (b). Neste caso, na temperatura fixada, os pares de
liquidos A-B e B-C sdo parcialmente misciveis e C se dissolve em A em todas as propor¢oes. A
area no interior da regido que atravessa o tridngulo representa misturas que formam duas fases
liquidas e cujas composicdes estdo nos extremos das linhas de amarracdo que passam pelos
pontos que representam as misturas como um conjunto. Neste tipo de diagrama ndo ha ponto

critico.

@ Ok E
Figura 6. (a) Equilibrio liquido-liquido ternario do tipo 1 e (b) Equilibrio liquido-liquido ternario
do tipo 2.

As linhas de amarracdo na Fig. 6 (a) representam as composi¢des globais das misturas de
duas fases em equilibrio representadas na Figura 6, pela linha LMN; elas ndo sdo paralelas
mudando a inclinagdo de um modo suave, de acordo com a concentra¢do. O ponto P é definido
como o ponto critico, ou seja, onde os dois segmentos da curva binodal se encontram. Neste
ponto se formam duas fases liquidas de mesma composicao e densidade, nestes sistemas 0s trés

pares dos componentes sdo parcialmente misciveis. Na Figura 7(a) é apresentado o sistema do
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tipo 3 etilenoglicol(A) + &lcool laurilico(B) + nitrometano(C). Os sistemas do tipo 4 sdo
representados pela Figura 7(b) onde C representa um solido e K e L as fases liquidas saturadas.

Um exemplo de sistemas deste tipo € o sistema anilina + iso-octano + naftaleno [5].
c

() (b)A f B
Figura 7. (a) Equilibrio liquido-liquido ternario do tipo 3 e (b) Equilibrio liquido-liquido tipo 4.

Os estudos desenvolvidos sobre equilibrio liquido-liquido tém como objetivo saber se 0s
liguidos em uma mistura de composic¢do global conhecida, a temperatura e pressao constantes,
formardo ou ndo duas fases e quais sdo suas composi¢des quando estas estdo em equilibrio [27].

Na literatura atualmente podem ser encontrados diversos trabalhos relacionados a
obtencdo de dados de equilibrio de fases. Alguns obtiveram dados de equilibrio liquido-liquido
utilizando a metodologia de titulacdo para obtencdo das curvas binodais e com 0 uso outras
metodologias desenvolvidas obtiveram também as linhas de amarragéo de alguns sistemas [28].

A partir do estudo de diagramas de fases é possivel prever as condi¢es de miscibilidade
de dois ou mais componentes presentes numa mistura. No caso do estudo de uma mistura de trés
componentes podemos analisar de que forma os trés se comportam em solugdo com a informagéo
exposta sob a forma de diagrama ternario. Apresentar os dados de equilibrio desta forma permite
saber quais as proporcdes dos diferentes componentes que originam uma fase homogénea ou
entdo duas fases em que dois dos compostos ndo se misturam. Outra das finalidades deste tipo de
representacdo € a de auxiliar no momento de projetar um determinado processo de separacdo
[29]. O presente trabalho parte por conhecer e descrever o equilibrio Liquido-Liquido de sistemas
ternarios etanol/biodiesel/6leo de soja para assim poder aperfeicoar as vantagens na substituicéo

do diesel.
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2.5. Espectroscopia de impedancia

Espectroscopia de impedancia é uma técnica que tem visto mudancas revolucionarias nos
ultimos 30 anos, como resultado do desenvolvimento de automacdo de computador, concepcao
de melhores analisadores de resposta em frequéncia, e a capacidade de aquisi¢cdo de dados ao
longo de muitas faixas de frequéncia diferentes. A maioria dos equipamentos hoje disponiveis
comercialmente pode coletar dados de impedancia real e imaginaria de frequéncias tdo baixas
como um microhertz e tdo elevado como um gigahertz.

Espectroscopia de impedancia, também referido como espectroscopia dielétrica, envolve a
medida da corrente (I), voltagem (V), e do angulo de fase (#) sobre uma ampla faixa de
frequéncias, de modo que o vetor impedancia (Z*) pode ser definido como se segue:

Z' (@) =V ()] (@) 1)
onde V(w) = Vsen(wt), I = Isen(wt + ), @ = 2xf, e 6 é 0 &ngulo de fase entre a corrente e a
voltagem.

Felizmente, o uso da transformada de Fourier permite simplificar significativamente o
tratamento matematico do sistema. As equacdes diferenciais acima podem ser transformadas em:
l(jw) = C.w.jV(jo) e | (jw) = V(o)/(L.o.j). Aqui j=~+-1, o qual é também muitas vezes
indicado na literatura como "i". Para o caso de excitagdo senoidal como acima, transformada de
Fourier da tensdo e corrente V(jw) e 1(jw) tornam-se Vi e Im.exp(8)), respectivamente. Ele pode
ser facilmente visto que no dominio da frequéncia a relacdo tensdo/corrente podem ser
reorganizada para uma forma semelhante a Lei de Ohm para corrente dc: 1(jo) = V(jw)/Z(jw),
onde a grandeza para capacitancia complexa Z(jw) é de 1/(w.C.j) e para indutancia Z(jw) € L.j.w.
A grandeza complexa Z(jw) é definida como a "funcdo impedancia”, e o seu valor a uma
determinada frequéncia € a “impedancia” do circuito elétrico. Para simplificar, Z(jw) é
geralmente escrita apenas como Z(w). Devido a esta relacdo como a lei de Ohm entre a corrente e
tensdo complexa, a impedancia de um circuito com elementos multiplos € calculado usando as
mesmas regras com resisténcias maltiplas, o que simplifica os calculos.

A impedéncia Z(w) = Z’+ jZ’’ é uma grandeza vetorial e podem ser representados no

plano de coordenadas retangulares, como mostra a Figura 8.
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Figura 8. A impedancia Z representada como um vetor planar usando coordenadas retangulares.

Aqui, os dois valores sdo claramente coordenadas

e Im(Z)=Z"=|Z|sen(6)

Re(Z) = Z'=|Z|cos()

com o angulo de fase

@=tan*(Z2"1Z")

e 0 modulo

z|=[z)+@]? @

As outras duas grandezas sdo geralmente definidas como a funcdo médulo M

(3)

joC.Z=M'+ jM’’ e a constante dielétrica complexa ou permissividade dielétrica ¢ = M*

=Y/(joC:) =¢’- je’ . Nessas expressdes C. =goA /| € a capacitancia da celula de medida vazia do

eletrodo de area A. e comprimento | de separacdo entre os eletrodos. A grandeza g € a

permissividade dielétrica no vacuo, 8,854x10™? F/m. A constante dielétrica € é muitas vezes

escrito como ¢* para designar o seu carater complexo, assim Z* = Z’ — jZ’’. As inter-relacGes

entre as quatro fungdes imitancia estdo resumidos na Tabela 2 [30].

Tabela 2. RelacGes entre as quarto fungdes basicas de Imitancia [30].

M £ ¥ E
M M uz uy! £
Z u'M Z ¥ gt
| § M F ¥ 173
£ M [T 'y £
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2.5.1. Circuitos equivalentes

E habitual para analisar a resposta da impedancia medida em termos dos possiveis
componentes de circuito equivalente que pode dar origem a resposta de frequéncia observada. Os
elementos do circuito de interesse séo capacitores representados por C, resisténcias representadas
por R, e indutores representados por L. A maioria dos materiais dielétricos pode ser representado
por um circuito RC em paralelo, enquanto que outros sdo mais bem representados por um circuito
RC em série. A presenca de componentes magnéticos introduz componentes indutivos, e pode-se
esperar que circuitos em série ou paralelos RL podem representar tais materiais. E Gtil lembrar
que se os elementos estdo em série, que é mais facil de descrever a resposta de impedancia. Por
outro lado, se os elementos do circuito estdo em paralelo, € mais conveniente para escrever a
admitancia e, em seguida, converté-la para a impedancia. Por exemplo, a impedancia de um
circuito em série RC é escrito como

Z"=R+[1/ jaC] (5)
ao passo que a impedancia de um circuito RC paralelo é dada por
Z =1/Y"
onde Y =(/R)+ jaC.

Equipamentos mais modernos incluem alguma versao de software que pode ser usado
para ajustar o circuito equivalente mais adequado para os resultados medidos experimentalmente.
No entanto, os mecanismos fisicos que podem ter contribuido para os dados experimentais antes
de concluir que um derivado de R ou C é representativo do bulk do material (sélidos) ou
dispositivo que esta sendo medido.

A Tabela 3 apresenta os mais simples circuitos equivalentes e suas correspondentes
equacOes de impedancia. Os dados adquiridos podem ser plotados em termos de diagramas de
impedancia de frequéncia-explicita e frequéncia-implicita. Diagramas de frequéncia-explicita sdo
muitas vezes referidos como diagramas de Bode. Eles sdo simplesmente impedancia real (Z’) ou
imaginaria (Z’’) representada graficamente em funcdo da frequéncia. A magnitude do vetor

impedancia, que € igual a

‘Z*‘ =[z7+z°}"* (g
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e 0 angulo de fase 6 sdo também representados graficamente em funcdo da frequéncia medida
[31].

Tabela 3. Circuitos equivalentes mais simples e suas equacfes de impedancia [31].

A magnitude do vetor de impedancia é til para avaliar rapidamente a presenca de
componentes resistivos (constante com a frequéncia), componentes capacitivos (diminuem com o
aumento da frequéncia) e os componentes indutivos (aumentam com o aumento da frequéncia),
como pode ser observado na Figura 9, para graficos representativos de um resistor perfeito, um

capacitor perfeito, e um indutor perfeito.
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Figura 9. Vetor representativo de impedancia em resposta a (a) uma resisténcia perfeita, (b) um

capacitor perfeito, e (¢) um indutor ideal como uma funcéo da frequéncia [31].

Diagramas de frequéncias-implicita sdo mais conhecidos como diagramas complexos,
pois a impedancia imaginaria é plotada versus a impedancia real. Estes diagramas sdo muitas
vezes referidos como diagramas de Nyquist ou diagramas de Cole-Cole e resultam na formacéo
de semicirculos apenas sob certas condigdes. Como mostrado na Figura 10, um semicirculo
somente aparece nos diagramas de impedancia complexa quando o objeto medido pode ser
representado por um circuito RC em paralelo ou um circuito RL paralelo. Deve ser notado que a

parte imaginéria destes dois circuitos carrega sinais opostos. Por convencdo estabelecida, um
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circuito RC em paralelo ira exibir um semicirculo no primeiro quadrante se o0 eixo imaginario é
rotulado como negativo (Figura 10a). Em contraste, um circuito RL paralelo exibird um
semicirculo de cabeca para baixo no quarto quadrante (Figura 10d). Pode acrescentar-se que um
circuito RC em série ou um circuito RL em série ndo exibem semicirculos no plano de
impedancia complexa (Figuras 10b e 10c).

Figura 10. Circuitos equivalentes e diagramas de impedancia complexa para (a)um circuito RC

em paralelo, (b) um circuito RC série, (c)um circuito RL série, e (d)um circuito RL paralelo [31].
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2.5.2. Interpretacdo microscopica

E importante lembrar que todos os materiais sdo feitos de espécies carregadas em varias
escalas de comprimento, como pode ser observado na Figura 11 (material solido como
dielétrico). No nivel atdbmico, tém-se protons, elétrons e ao nivel molecular, pode haver &nions,
cations, ou moléculas carregadas. Nas interfaces nano-, meso- e micro niveis estruturais no
interior de um Gnico material, que pode também ser carregadas. A interface entre o eletrodo de
contato e a superficie do material, muitas vezes resulta numa polarizacdo de carga espacial.
Assim, a resposta de impedancia medida € ditada pelo nimero total de impedimentos ao fluxo de
corrente que um sinal AC encontra no seu caminho a partir do eletrodo de alta para o de baixa
tensdo. A resposta de impedancia medida é entdo uma funcdo da frequéncia do campo aplicado e
como cada campo interage com o processo de polarizacdo presente no material, e se € compativel

com as dimens@es dos dipolos permanentes ou temporarios formados e da for¢a do sinal [31].

Figura 11. Esquema de montagem experimental de duas placas paralelas sob tensdo AC para

medidas de impedancia [31].
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2.5.3. Mecanismos de polarizacéo

A cada um dos mecanismos de polarizacdo pode ser determinado e investigado em
separado utilizando-se técnicas espectroscopicas nas quais monitora-se a resposta do material sob
um campo elétrico alternado. Uma das técnicas viaveis para tal investigagdo é a espectroscopia de
impedancia. E possivel identificar, dependendo da faixa de frequéncia, cada mecanismo ou
contribuicdo presente na amostra. Aquelas regides onde a permissividade dielétrica varia
significativamente com a frequéncia sao conhecidas como regides de dispersdo e cada uma esta
associada a um mecanismo de polarizagdo caracteristico ou predominante.

A Figura 12 mostra a resposta de polarizacdo real e imaginaria de um material como uma
funcdo da frequéncia aplicada. Mediante a aplicacdo de um campo elétrico, a polarizacdo atdbmica
ou eletrénica é facilmente detectavel no intervalo de frequéncia oOptico, e isto resulta na resposta
de ressonancia exibida. A polarizagdo é proporcional ao nimero de elétrons presentes e é regido
pela equacado a sequir:

P=2Zqd @)

onde Z é o nlmero atdmico, q é a carga constante igual a 1,609x10™ coulombs m™, e d é a
distancia.

Ao nivel molecular, a polarizacdo dipolar pode ser devido a dipolos temporarios ou
permanentes presentes no material. Dipolos permanentes estdo presentes nos materiais que
possuem um centro de carga positiva diferente da de uma carga negativa. Isto inclui todos os
ferroelétricos abaixo da sua temperatura de Curie, todos os polimeros de moléculas polares, e
todos os liquidos polares, tais como agua. Dipolos moleculares temporarios também ocorrem em
materiais ligados ibnicamente, tais como muitos 6xidos e fluoretos.

Para frequéncias entre 10'°* Hz (infravermelho) e 10" Hz (ultravioleta), encontra-se
apenas 0 processo de polarizacdao do tipo eletrénico devido a alta frequéncia de alternancia do
campo elétrico. Neste trabalho, o intervalo de frequéncia utilizado foi de 5 Hz a 3 MHz, no qual

coexistem os trés mecanismos de polarizag&o.
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Figura 12. Esquema de curvas de permissividade real e imaginaria em funcgdo da frequéncia [31].

Como pode ser observado na Figura 12, a linha tracejada e a seta indicam o intervalo de
frequéncia de medida utilizado no presente trabalho, de 1 Hz a 3 MHz que compreende a regido
de radiofrequéncia.

No intervalo de 10* Hz (UHF) a 10® Hz (microondas), estdo presentes o0s trés processos de
polarizacdo. Entre 10® Hz (microondas) e 10" Hz (infravermelho), identifica-se os processos de
polarizacdo do tipo idnico e eletronico.

Para frequéncias entre 10 Hz (infravermelho) e 10*" Hz (ultravioleta), encontra-se
apenas 0 processo de polarizacdo do tipo eletrénico devido a alta frequéncia de alternancia do

campo elétrico.
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2.5.4. Espectros de frequéncia de relaxacéo e ressonancia

A frequéncia de dispersdo, que permite a transformacdo da resposta dielétrica de um
mecanismo de polarizagdo para outra € conhecida como relaxacdo dielétrica. A equagdo de
Debye descreve isto para praticamente todos os processos de relaxacdo apesar de ter sido

originalmente desenvolvido para representar a relaxacao dielétrica em liquidos polares:
&' =g, +(g,—¢,) 1+ jor] @

onde &, representa a constante dielétrica em alta frequéncia, &s € a permissividade dielétrica em
mais baixa frequéncia, o ¢ a frequéncia angular e t 0 tempo de relaxacdo para o processo. Cole-
Cole e outros tém modificado a equacdo de Debye para explicar desvios a partir da resposta ideal

de Debye. Cole e Cole introduziu o parametro « como se segue:
g =¢,+(,—¢,)[l+(jor) ] (9

Davidson e Cole introduziram o parametro 3, que explica desvios de idealidade na regido

de alta frequéncia da relaxacdo de Debye. Essa modificacdo é escrita da seguinte forma:
¢ =¢,+(s,—¢,) [+ (jor)l” o

Para explicar tanto a difusdo do tempo de relaxacdo e desvios da idealidade em alta

frequéncia, Havriliak e Negami combinaram os dois parametros, como mostrado abaixo:
* : 1-a1p
¢ =¢,+(6—-¢&,)[1+(Jor)™"]" @

As diferencas entre as equacOes de relaxacdo de Debye, Cole-Cole e Davidson-Cole séo

representados na Figura 13.

Figura 13. Diagramas simulados da permissividade complexa para representar os processos de

relaxacdo de Debye, Cole-Cole, e Davidson-Cole descritos pelas equagdes (8) — (11) [31].
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2.5.5. Varias representacgdes da funcao dielétrica

Um fato que muitas vezes ndo é reconhecido é que a equacdo de relaxacdo dielétrica,
originalmente desenvolvida por Debye para relaxacdo em liquidos polares, fornece outra forma
de interpretar os dados de impedancia. Isto € possivel porque a constante dielétrica é

inversamente proporcional & impedancia, como mostrado abaixo:
Z =1/ ja)COE (12)

Portanto, segue-se que os dados de impedancia medidos podem ser convertidos em
permissividade, e vice-versa, desde que a capacitancia geométrica, Co, da amostra medida €
conhecida. Recordando que a admitancia, Y", é o inverso da impedancia e que médulo elétrico,
M’, é o inverso da permissividade, torna-se entdo possivel analisar os mesmos dados medidos em
quatro formalismos diferentes, sem a utilizacdo de quaisquer parametros ajustaveis. A Tabela 4

apresenta todas as relagcdes importantes entre estas quatro funcdes dielétricas.

Tabela 4. RelacGes entre funcdes dielétricas [31].

2= 1jmCye™® =1 jwGS*
Y =jwle" Y =1/Z*

M*=1/" M* = jwCoZ”
tand=e"e tand=2"2"

Ao efetuar as conversdes referidas € vantajoso porque polarizacdo ou a condutividade de
processos que podem estar ocultos na impedancia, por exemplo, pode tornar-se completamente
detectavel no plano de admitancia. A Figura 14 mostra a impedancia e admitancia de um circuito
RC em série. Pode ser visto que ndo mostra um semicirculo no plano da impedéancia, mas mostra
uma no plano de admiténcia, ainda que esta apareca no quarto quadrante e se mantém a
convencdo de sinal igual ao da impedancia.

Em seguida, deve tornar-se claro que a utilizacdo de uma analise de maltiplos planos pode
ser extremamente Util quando mais do que um processo de relaxacdo pode ser ativo numa faixa

de frequéncia medida. Deve acrescentar-se que transformacfes matematicas precisam ser feitas
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com cuidado, ja que os dados em ambos os extremos da faixa de frequéncias de um analisador de
impedancia tendem a transportar um maior erro. Assim, tomando o inverso pode amplificar a
dimensdo dos erros. No entanto, € uma ferramenta extremamente Gtil para a determinacdo do

modelo mais apropriado que pode ajudar a identificar o processo de relaxacdo mais facilmente.

Figura 14. Diagramas para (a) impedancia complexa (Z’’ vs Z’) ¢ (b) admitancia complexa (Y’

vs Y’) para um circuito RC em série [31].

A técnica de espectroscopia de impedancia permite uma rapida e caracterizacdo de
liquidos e fluidos, associadas a técnicas dielétricas tém sido amplamente empregadas para
investigar processos de relaxacdo que dependem da faixa de frequéncia analisada. A combinacao
de varias funcdes dielétricas, como a impedancia complexa, moédulo elétrico, e permissividade
complexa, permite uma melhor interpretacéo dos processos envolvidos [30].

Analises dielétricas medem as caracteriticas do material como com relacdo as
propriedades de separacdo e rearranjo de cargas, a capacitancia em funcéo do tempo, frequéncia
de medida e temperatura. A natureza capacitiva do material é a habilidade de armazenar carga
elétrica e a natureza condutiva é a habilidade de tranferir carga elétrica. Essas propriedades
elétricas sdo relacionadas a atividade molecular, como quimica, reologia e na mobilidade

molecular [30].
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2.5.6. Relaxacdo dielétrica e ligacOes de hidrogénio

Espectroscopia de relaxacao dielétrica demonstrou ser uma ferramenta poderosa para o
estudo de ligacGes de H e tém sido amplamente utilizada para o estudo de solventes puros,
misturas de solvente-solvente e misturas de A&lcool-alcano. Misturas moleculares trazem
mudangas nas propriedades fisicas, como indice de refragdo, permissividade dielétrica,
densidade, volume molar e também em propriedades termodinamicas, como energia de ativacédo
livre, entalpia, entropia.

Ligacbes de hidrogénio sdo complexas no estado liquido, devido a incerteza na
identificacdo das ligacOes especificas e o ndimero de moléculas envolvidas. Investigagdo
dielétrica de misturas binarias de liquidos polares fornece informacdes valiosas sobre a formacéo
do complexo molecular em solucéo. Alcoois estdo fortemente associados em solugdo por causa
de interacGes dipolo-dipolo e liga¢des de hidrogénio.

A presenca de ligacdo de hidrogénio permite uma mudanga considerdvel nas propriedades
dielétricas de misturas liquidas, tais como excesso de permissividade, tempo de relaxacdo, tempo
de relaxacdo em excesso.

As propriedades termodinamicas de liquidos e misturas de liquidos tém sido utilizados
para entender as interacfes moleculares entre os componentes da mistura e também para
aplicagdes de engenharia a respeito de transferéncia de calor, transferéncia de massa e o fluxo de
fluido. Os dados dielétricos sdo utilizados para calcular a permissividade em excesso, tempo de
relaxacdo, inverso do tempo de relaxacdo em excesso e parametros termodinamicos como energia

livre de ativacgéo, entalpia e entropia molar [32].
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2.5.6.1. Teoria

A informacdo relacionada com a interacdo soluto-solvente entre os componentes de uma
mistura pode ser obtida por propriedades de excesso. A contribuicdo das ligacdes de hidrogénio
com as propriedades dielétricas das misturas pode ser estudada em termos de permissividade em
excesso (£7). A permissividade em excesso, €, que fornece informacdo qualitativa acerca da

formacéo de multimeros na mistura, pode ser calculado como [32],

eF = (En—&om) —[(81 —&,4) X, + (&, —5002)X2] (13)

onde X é fraccdo molar e os sufixos 1, 2 e m representam um liquido 1, liquido 2 e mistura,
respectivamente. A informacdo qualitativa fornecida por permissividade em excesso sobre as
misturas € a seguinte:

(1) €F = 0 indica que ndo existe qualquer interagdo entre os componentes da mistura.

(2) €F < 0 indica que os componentes da mistura interagem de tal modo que a polarizacéo dipolar
efetiva € reduzida e os componentes podem formar multimeros que conduzem a dipolos menos
efetivos.

(3) €F > 0 indica que os componentes da mistura interagem de tal modo que a polarizag&o dipolar
efetiva é aumentada e os componentes podem formar multimeros que conduzem a dipolos mais
efetivos.

Os dados dielétricos obtidos, ou seja, eestatica, €*¥ = & + je ', €» € 0S dados do analisador de
impedancia é utilizado para plotar um diagrama de Argand para calcular o tempo de relaxacao
(t). Embora as equacbes de Cole-Cole que significam a distribuicdo do tempo de relaxacgéo,
eventualmente um tempo de relaxacdo macroscépico (tempo de relaxacdo predominante) é

medido usando a equacao.

1

T = (UJ (14)
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onde « (pardmetro de distribuicéo), e os valores de u e v sdo determinados a partir dos
respectivos diagramas de Cole-Cole.
O inverso do tempo de relaxagio em excesso (1/1)F que d& informagBes sobre a dinamica

de interacdo soluto-solvente e representa a média de ampliacdo dos espectros dielétricos, podem

ERERGIEEr

Os valores positivos do inverso do tempo de relaxacdo em excesso indica a rotacdo rapida

ser definidos como

dos dipolos do sistema enquanto que os valores negativos indicam a rotacdo mais lenta dos

dipolos do sistema [32].
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3. OBJETIVOS

Caracterizar por espectroscopia de impedancia e infravermelho, blendas ternarias dos

componentes biodiesel/6leo de soja/etanol, sendo a molécula de biodiesel utilizada como

surfactante para melhorar a miscibilidade destes sistemas em que a mistura apresente uma

possivel substituicdo do diesel mineral.

3.1.

3.2.

Objetivos primarios

Verificar a regido de miscibilidade entre os componentes das blendas com a
construcdo de um diagrama de fases ternario para caracterizacdo e analisar o efeito
surfactante do biodiesel nas blendas ternérias

Determinar propriedades de excesso entre as moléculas presentes nas blendas ternérias
através da técnica de picnometria, evidenciando intera¢des intermoleculares.

Verificar por espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho a
existéncia de interacbes moleculares através da evolucdo de posi¢cdes de bandas de
absorcéo caracteristicas das moléculas.

Determinar caracteristicas elétricas: resisténcia elétrica (R), capacitancia (C),
frequéncia de relaxacdo (fo) e dielétricas: permissividade dielétrica (&), permissividade

estatica (es) e permissividade estatica em excesso (¢F)

Objetivos secundarios

Avaliar a resposta elétrica e dielétrica de forma a identificar-se eventual interacdo
entre as moléculas através do calculo da permissividade estética excedente (es").

Para cada composicdo de mistura sera construida uma tabela contendo parametros
elétricos e dielétricos, formando uma impressao digital de cada mistura.

Determinar o material particulado exaurido pelo motor ciclo diesel quando abastecido
com as blendas ternarias como combustivel.

Caracterizacdo microestrutural do material particulado retido nos papéis-filtro.
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4. MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

As caracterizacfes das blendas ternarias de Oleo de soja/biodiesel/etanol em suas
diferentes composicdes, foram realizadas no Laboratério de Compdsitos e Ceramicas Funcionais
no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da Faculdade de Ciéncia e Tecnologia — Unesp —
Campus de Presidente Prudente (LaCCeF da FCT-UNESP).

O Biodiesel obtido por transesterificacdo de 6leo de soja via rota metilica foi fornecido
pela empresa Small — Distribuidora de Derivados de Petréleo LTDA de Presidente Prudente. O
6leo de soja utilizado é o refinado da marca Coamo e o alcool etilico 95% PA da marca Cinética.

Os sistemas ternarios Oleo de soja/biodiesel/etanol foram estudados pela técnica de
picnometria, por espectroscopia de impedancia, espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho e testes de emissdo de material particulado em motor a diesel e por fim a

caracterizagdo microestrutural do material particulado.

4.1. Preparo das amostras para realizacdo das analises fisico-quimicas

As blendas ternarias de biodiesel, etanol e 6leo de soja foram preparadas em proporcdes de
0% a 100% em volume de cada componente, em tubos de ensaio de 10 mL. Apés agitacdo
mecanica utilizando um agitador de tubos do tipo vortex por alguns minutos, os tubos
permaneceram em repouso e a miscibilidade das fases verificada por inspecao visual.

A Tabela 5 apresenta alguns exemplos de como verificar o teor de cada componente na
blenda, a partir do cddigo para facilitar o tratamento dos dados. A blenda BgoE300S19 possui 60%
de biodiesel representado pela letra B, 30% de etanol (E) e 10% de 6leo de soja (Os) em volume.

Tabela 5. Codigo utilizado para representar as blendas ternarias.

Blendas % % %

(coadigo) Biodiesel Etanol Oleo de soja
B2oE20Oss0 20 20 60
B3gE200ss50 30 20 50
B4oE300530 40 30 30
BsgE400s10 50 40 10
BgoE3005s10 60 30 10
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Oleo de soja, biodiesel e etanol foram misturados para obter uma mistura homogénea com
0 auxilio de um agitador de tubos do tipo vortex. Em seguida, a mistura final foi mantida num
tubo de ensaio de vidro com tampa de rosca para a observacdo da aparéncia fisica. O mesmo
procedimento foi realizado com outras relacdes de 6leo de soja, biodiesel e etanol.

Neste estudo, o comportamento de fase do sistema de trés componentes foi investigado
utilizando diagrama de fases. Todas as misturas foram mantidas imoveis para observar a
estabilidade fisica. ApoOs realizar as misturas, os dados de observacdo foram usados para
desenvolver os diagramas de fases, a temperaturas diferentes. O diagrama de fase descreve a
aparéncia fisica, em qualquer proporcdo dos componentes: 6leo de soja/biodiesel/etanol por meio
de simbolos para descrever as caracteristicas das misturas. Além disso, todas as amostras foram
mantidas em repouso a temperatura de 25°C +2 durante trés meses para observar a estabilidade
em longo prazo.

Sabendo da miscibilidade entre os componentes, etanol-6leo de soja, pares parcialmente
misciveis é esperado diagrama de fases ternario como o demonstrado na Figura 15, diagrama
adaptado de [33]:

Figura 15. Diagrama de fases de biodiesel, etanol e 6leo de soja nas temperaturas de: m 300,15
K; A 323,15K; @ 333,15 K; * 338,15 K.

A construcdo do diagrama terd, portanto, a funcdo de identificar a fase onde existe

solubilidade entre os constituintes do sistema liquido-liquido para a caracterizacdo das blendas
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pertencentes a regido de miscibilidade dos componentes do diagrama ternério (regido superior a
curva binodal), para investigar as interacbes moleculares e intermoleculares de cada blenda.

A Figura 16 mostra o tubo de ensaio com uma das blendas ternarias e o banho
termostatico utilizado para verificar o comportamento de fases com a variagdo da temperatura,

sendo que para cada temperatura testada as blendas foram mantidas no banho por 30 min.

(@) (b)

Figura 16. (a) Tubo de ensaio com uma das blendas ternérias e o (b) banho termostatizado.

4.2. Determinacao da densidade

Os materiais que foram utilizados para realizacdo das medidas de densidade através da
técnica de picnometria sdo exatamente os componentes do sistema ternario, biodiesel, 6leo de
soja refinado e alcool etilico 95% P.A. As misturas foram preparadas por fracdes volumétricas
para as medidas serem feitas em um picndmetro de 5mL com termdmetro acoplado e os valores
de massas obtidos em uma balanca analitica com precisdo de 10g.

A Figura 17, mostra o picndmetro e a respectiva balanga analitica onde foram realizadas

as medidas de densidade.

Figura 17. Picndmetro de 5 mL com termdmetro acoplado e balanga analitica utilizada.

54



A Tabela 6 apresenta as medidas de densidades do alcool, biodiesel e do 6leo de soja

juntamente com os valores encontrados na literatura.

Tabela 6. Valores das densidades, p/ (g mL™), dos componentes puros a 18 °C.

Componente p p
Experimental (18°C) Literatura (20°C) [28, 29]

Biodiesel 0,91378 0,850 — 0,900

Etanol 0,81748 0,8100

Oleo de soja 0,95108 0,9195 - 0,9355

As densidades tedricas das misturas foram obtidas através de célculos que considerou a
contribuicdo de cada fracdo dos componentes presentes, e a densidade em excesso (pF) é a
diferenca entre a densidade da mistura (pm) € 0s valores previstos por simples regra de mistura

[21], como segue a equacgdo 15 abaixo:

P =(P)n —[(P)s X5 +(P)e Xe +(P)os Xos]  (15)
Para efetuar o célculo de densidade em excesso para a blenda BgoE100s1o (80% de
Biodiesel, 10% de Etanol e 10% de Oleo de soja),

pE =(0,90958), ; o, —[(0,9137),08+(0,8174) 01+ (0,9511)0,0]

onde (p) BgE,Os,, € a densidade experimental da blenda ternéria BgoE100S10, (p)s, (P)e€ (p)os € @
densidade dos componentes puros e Xg, Xg € Xos Suas respectivas fracdes volumétricas na
composic¢do das blendas ternarias.

Todas as medidas foram realizadas a 18°C, temperatura verificada pelo termémetro
acoplado ao picnémetro. As medidas foram realizadas em triplicata, calculando-se a média e o

desvio padrao referente a cada amostra.
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4.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV) consiste em incidir um
feixe de radiacdo eletromagnética na amostra a ser analisada [34]. Monitora-se entdo a
intensidade e o comprimento de onda da luz que atravessa a amostra ao longo do comprimento de
onda varrido, obtendo-se um espectro de absor¢do ou transmissdo, caracteristico do material. A
absorcédo de energia em determinados comprimentos de onda caracteriza 0 material, uma vez que
esta absorcgdo esta relacionada ao tipo de ligacdo quimica existente no material.

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica muito usada em andalise de combustivel,
na caracterizacdo dos materiais puros, dopados e aditivados, no monitoramento de reacGes de
transesterificagdo, na quantificagdo de contaminantes no biodiesel e em blendas [35]. A técnica é
ndo-destrutiva, muito confiavel e permite a determinacéo direta e rapida de varias propriedades,
sem necessidade do pré-tratamento da amostra.

A anélise da espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho
objetivada neste trabalho foi realizada em um espectrofotometro (Figura 18) da marca Digilab
modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR. O intervalo de medida foi entre 4000 e 500 cm™,

resolugdo de 2 cm™, 100 varreduras. Para as medidas foi utilizada uma célula para fluidos.

Figura 18. Espectrofotdmetro utilizado para as medidas em sistemas liquidos.
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4.4. Espectroscopia de Impedéancia

As propriedades elétricas e dielétricas de 6leos, combustiveis e liquidos polares, ou seja,
sua resposta a aplicacdo de um campo elétrico constante ou alternado permite a obtencéo de
parametros fisicos da amostra. Tais propriedades definem as possiveis aplicacdes do material.
Neste trabalho, para realizar as medidas elétricas e dielétricas do etanol, biodiesel, 6leo de soja e

blendas ternarias destes componentes, foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia.

4.4.1 Célula de medidas para liquidos

A célula de caracterizacdo elétrica de liquidos [13], com geometria cilindrica tipo capacitor
coaxial [14], foi utilizada. O fator geométrico A que caracteriza a célula de medidas de
impedancia de fluidos pode ser determinado pela Equagéo (16):

A= 2L (16)

%)

onde R; (a) € o raio da armadura cilindrica interna, Re (b) € o raio da armadura cilindrica externa
e L representa o comprimento das armaduras da célula de caracterizacdo, como pode ser

observado na Figura 19.

Figura 19. (a) Geometria do capacitor tipo coaxial e (b) vista superior para observar o raio

externo b e raio interno a.
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O conjunto de anéis utilizado nas medidas proporcionaram um espagamento entre 0s

eletrodos de 5 mm com um fator geométrico A =0,3235m. Na Figura 20 sdo mostradas

fotografias do capacitor do tipo coaxial utilizado nas medidas de impedancia, suas partes, a célula
sem a tampa de nylon demonstrando o espaco para adi¢do de liquidos a serem caracterizados e a

célula de caracterizagdo pronta para uso.

Figura 20. Capacitor do tipo coaxial.

A caracterizacdo dielétrica da mistura foi realizada por espectroscopia de impedancia
utilizando uma célula de caracterizacdo dielétrica tipo capacitor coaxial acoplado a um analisador
de impedéancia controlado por um computador pessoal. As medidas serdo realizadas de 1 Hz a 3
MHz com um potencial de 500 mV entre as armaduras da célula, a qual foi conectado ao terra
dos equipamentos para minimizar interferéncias de ruidos nas medidas. A temperatura durante as
medidas foi mantida constante em 23 °C.

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas utilizando-se o analisador
de impedancia Novocontrol model a-analyser, mostrado na Figura 21 (a) Ele opera na faixa de
frequéncia de 1 mHz a 3 MHz, possibilita a escolha da amplitude da tensao elétrica alternada e
ainda podem-se variar outros parametros de medida. O analisador pode ser acoplado a célula de
caracterizacdo por meio de cabos coaxiais, Figura 21 (b). O analisador de impedancia foi

conectado a um computador.

() (b)

Figura 21. (a) Analisador de impedancia Novocontrol modelo « - analyzer e (b) célula acoplada.
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4.4.2. Analise dos diagramas de impedancia

A Figura 22 mostra o diagrama de impedancia e seu circuito elétrico equivalente

composto por uma resisténcia (R_,) associada em série com um circuito RoC em paralelo.

Figura 22. Diagrama de impedancia e circuito equivalente associado.

Sendo o angulo de descentralizagdo © do semicirculo de impedancia, pode-se determinar

a impedancia e suas componentes de acordo a equacdo 17 conhecida como teoria de Cole-Cole

[36].

Z"(w)=R, + (Ro ~R.)

(R, =R, )[L+ (wRC)"“sen ; ar)

Z'(w)=R, + ]
1+ 2(wRC)*“sen 5 (ar) + (wRC)*+ )

1+ (joRC)™

(R, — R, )(@RC)"™ cos;an

7" (w)=— 1
1+ 2(wRC)*“sen > (ar) + (wRC)*+

17)

onde R_é a resisténcia a alta frequéncia, Rp € a resisténcia a baixa frequéncia, Z'(w) é a

impedancia real e Z"(w) a impedancia imaginaria, ambas em fun¢do da frequéncia angular de

medida.
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Utilizando um ajuste numérico dos dados de impedancia, via Mathcad, pode-se
determinar o parametro “a” que se relaciona com o angulo de depressdo ou rebaixamento do

semicirculo. Sendo o um parametro de ajuste da curva.

Para 0s semicirculos sem rebaixamento (o = 0), ou Seja, 0 material exibe um Gnico tempo
de relaxacdo, de acordo com a equacdo 17, as equacdes reduzem-se a equacdo 18 conhecida

como equacéo de Debye [37].

Z'(w)=R, G LY Rw)z
1+ (wRC)
B
0,
Zn (CO): _ (RO B ROO)(Q)TC)
1+ (wRC)

(18)

A Tabela 7 e a Tabela 8 listam alguns circuitos elétricos equivalentes, os quais simulam o
comportamento elétrico do material, o diagrama de impedancia associado ao circuito e um tipo de

amostra cujo espectro de impedancia é modelado pelo circuito elétrico equivalente (CEE).
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Tabela 7. Alguns circuitos elétricos equivalentes (CEE), diagramas de impedancia e exemplos de
materiais cujos dados de impedéancia sdo modelados por circuito elétrico equivalente.

®

Re(Z*)

Ceramicas

CEE Diagrama de Exemplos de Referéncias
Impedancia Materiais
R -Im (Z¥)
Elementos puramente
-, [38]
resistivos
R Re(Z%)
C -Im (Z)
c Elemento puramente
. [39]
capacitivo
Re(Z*)
R -m (27)
Liquidos polares [37, 40]
Re(Z*)
R -Im (%)
R
4 /_\ Ceramicas estruturais [41]
(o)
N Re(Z*)
R -Im (%)
Q
H Ceramicas e 6leos [42]
()
) Re(z")
R R -m (%)
Suspensdes e
[41]
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Tabela 8. Alguns circuitos elétricos equivalentes (CEE), diagramas de impedancia e exemplos de
materiais cujos dados de impedéancia sdo modelados por circuito elétrico equivalente.

CEE Diagrama de Exemplos de Referéncias
Impedéancia Materiais
R -Im (%)
Q
Oleos 43
! [43]
(o)
@ Re(Z*)
R R -m (%)
i v m\ Suspensdes [41]
R R -m (%)
Ceramicas
. [41]
C, C, /_\/\ eletronicas
@ Re(z*)
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4.4.3. Parametros elétricos e dielétricos

Para cada semicirculo, processo de polarizacdo, observado nos diagramas de impedancia,
podem ser extraidos 0s seguintes parametros fisicos resisténcia (R), capacitancia (C) e freqiiéncia
de relaxacéo (fp):

Resisténcia R: calculada através da diferenca entre os pontos de interseccdo do
semicirculo com o eixo dos reais ou pelo ajuste dos dados.

Capacitancia C: calculada utilizando a equacédo 19:

1
27Rf (19)
onde f, é a frequéncia de relaxagéo.

Frequéncia de Relaxacdo (fp): frequéncia do ponto de maximo do semicirculo de

impedancia, no qual sera véalida a relacdo 20:
w,7 =1 (20)

onde mo representa a frequéncia angular de relaxagdo caracteristica do material ¢ T representa o

tempo de relaxacdo do sistema. O tempo de relaxacdo do sistema é dado na forma da equacgéo 21:

T = RC (21)

onde R é a resisténcia da amostra e C a capacitancia da amostra, obtidos em geral por ajustes
teodrico dos dados.

Por definicdo a frequéncia angular caracteristica € dada na forma da equacao 22:

wp = 270 (22)

onde f, representa a frequéncia linear caracteristica de relaxacdo do material.

Substituindo-se as equagdes 20 e 21 em 22 obtém-se a equagdo 23:

1

fo=——
0~ 2RrC

(23)

63



4.4.4. Fungdes relacionadas a impedancia

A impedéancia é uma grandeza complexa que pode ser definida como um numero
complexo do tipo Z*(w)=2Z'(w)+ jZ"(w). Outros formalismos podem ser medidos ou
derivados da impedéancia [36]. A relacdo entre os trés formalismos é apresentada na Tabela 9 e na

Figura 23.

Tabela 9. RelacGes de conversao entre os formalismos correlacionados a impedancia.
|

Z*(w) M * (o) &*(w)
2% (0) 27(@) (joeo) "M (@) Lioees” ()]
M *(w) jos,Z (o) M * () [¢* ()]
&* (o) [jws, 2" (@)]™ M *()]™ &*(w)

Reciproco
/*= > Y*

ljo jo 1/j® jo

M*< i = C*
Reciproco

Figura 23. Representacdo esquematica da sequéncia matematica dos formalismos
correlacionados com a impedancia, onde Z* representa a impedancia complexa, Y* a admitancia,

C* a capacitancia e M* 0 mddulo elétrico.

64



a) Mddulo elétrico M *(w) : funcéo que se relaciona com a impedancia através da relacdo (23):

M * (@) = joe,AZ* () =M"(v)+ IM" (w) (24)
onde &, =8,8542x10*F/m é a permissividade elétrica do espago livre e A é o fator

geométrico do periférico de medida.

b) Permissividade Dielétrica £*(w): funcdo que relaciona-se com a impedancia através da

relacdo (25):

* — * *1_;= ' s
£*(0) = [M *(0)] =S Az ()~ @@ (25)

Os varios mecanismos de polarizacdo e transferéncia de carga que ocorrem no
material e/ou eletrodo-material, em um intervalo de freqliéncia de medida, sdo visualizados pelos
diferentes formalismos, 0s quais proporcionam a técnica de espectroscopia de impedancia
aplicabilidade no estudo das propriedades elétricas de sistemas.

Neste trabalho sera utilizada a representagcdo em impedancia Z *(w) e permissividade

dielétrica ¢ * (w) .
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4.4.5. Permissividade dielétrica complexa

A transformacdo da funcdo impedancia em permissividade dielétrica complexa & ()

pode ser realizada de acordo com a equacao 26:

, 1 ( 7" ]
&'(w)=- —
Agyo ‘Zﬁ (26)
N 1 A
0 alpy)

Sendo, & (w) é a permissividade dielétrica complexa em funcdo da frequéncia angular e A o

£*(0) = joe, AZ* ()] =&'(0)+ j&" (0) =

fator geométrico. Para diagramas de permissividade dielétrica geral em que o centro do

semicirculo ndo encontra-se sobre o eixo das abscissas utiliza-se a teoria de Cole-Cole, eq. 27:

(6. — £, )[1+ (&RC)" sen;aﬁ]

&) =¢,+ .
1+ 2(wRC)"“sen 5 (ar) + (@RC)?E™)

& (w)=¢,+ (g_s_gw)l_ =
1+ (jwRC)™™

(& — gw)(a)RC)l"" COSEOUT
o= P @)
1+ 2((0RC)1—(1 Seng (aﬂ') + (a)RC)Z(l—a)

onde a € 0 pardmetro de ajuste do semicirculo. Quando o tende a zero as equagdes de Cole-Cole
convergem para as equacoes de Debye.

A teoria mais utilizada para a analise do diagrama de impedancia em meios liquidos segue
a teoria de Debye que pode ser aplicada com precisdo nos casos em que o centro do semicirculo

coincide com o eixo das abscissas. A anélise tedrica desse caso pode ser representada pela eq. 28:

' &s — &,
& (a))=£w +m
3*(w)=3w+—1 gz__g“&:)=
[ I T i)
- 1+(aRC) (28)

onde =_ representa a permissividade estacionaria e =, representa a permissividade a frequéncia

infinita, de fato a uma frequéncia elevada apenas.
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4.4.6. Permissividade Estatica e Infinita

A Figura 24 mostra a componente real e imaginaria idealizada da permissividade

dielétrica de Debye em funcdo da frequéncia angular normalizada.

yE”

(Es=Eo0)

=

i
10 100 ®WEe

001 0l

Figura 24. Espectro de dispersao dielétrica caracteristico das perdas de Debye [43].

As curvas mostradas na Figura 24 representam um caso idealizado em que ha somente a
existéncia de um mecanismo de polariza¢do. Na investigacdo das amostras deste trabalho podera
coexistir mais de um mecanismo de polarizacdo. A permissividade infinita (g,) € obtida atraves
da curva da permissividade real a frequéncia de 1 MHz e a permissividade estacionaria (&s)

através da equacéo (29):

1 _ ]

5(88 _goo) =& (a)méx) (29)
onde w,,.. representa a frequéncia angular em que a curva da componente imaginaria da

impedancia é maxima. Neste trabalho, a caracterizac&o elétrica e dielétrica do biodiesel, diesel e
blendas biodiesel/diesel foi realizada por espectroscopia de impedancia utilizando uma célula de
caracterizacdo tipo capacitor coaxial acoplado a um analisador de impedancia Novocontrol

modelo a-analyser, como mostrado na Figura 25.

Figura 25. Fotografia do equipamento Novocontrol modelo Alpha-N High Resolution Dieletric

Analyser (Alemanha) utilizado para as medidas de impedancia.
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4.5. Modelo para impedéancia

Espectroscopia de impedancia tem se mostrado uma técnica poderosa para o estudo de
processos de relaxacédo de diferentes materiais.

Para o estudo do comportamento da impedancia complexa em materiais € utilizado os
modelos baseados em circuitos equivalentes. Essa € uma maneira simples de descrever as
caracteristicas de um material entre dois eletrodos, utilizando associacdes de elementos de
circuito. Resistores e capacitores associados de diferentes maneiras sao utilizados como sistemas
equivalentes na descricdo do comportamento de condugdo e armazenamento de cargas em
materiais. As curvas foram ajustadas aos resultados experimentais, utilizando-se o circuito

equivalente RC em paralelo como pode ser observado na Figura 26.

A'A
R
Figura 26. Circuito equivalente com resisténcia e capacitancia em paralelo.

A impedancia complexa de um sistema semelhante ao representado na Figura 62 pode ser
definida como:

1+iwRC
onde R ¢ C representam a resisténcia e a capacitancia do volume do liquido, e ® = 2af. O tempo
de relaxacdo caracteristico ¢ T = RC, para o circuito equivalente, sendo assim a equagdo 30
resulta em:
R
LF=— 31
1+lwr (1)
Este modelo, ndo foi satisfatério para ajustar as curvas de impedancia experimentais,

evidenciando mais de um t para o fendmeno de transporte nas blendas ternarias. Por este motivo,
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foi utilizado um parametro o, que simula uma distribui¢do de tempos de relaxagdo dielétrica em
substitui¢do ao de um unico tempo de relaxagdo 1. O termo a estd inserido para substituir o termo
iot por (iw7)"™® com 0 < a < 1.[47] A nova equacdo, segue o modelo de Cole-Cole, que
apresenta uma distribuicdo simétrica dos tempos de relaxacdo e facilita a insercdo de modelos

mais complexos. A equacdo resulta em:

* _ R
1+ (ioRC)"™

(32)

Pode ser observado que, quando o parametro a = 0 esta expressao segue a equacao 31. Os
semicirculos tedricos para a expressao de Cole-Cole tendem a serem mais achatados conforme se

aumenta o valor do parametro o, como pode ser visto na Figura 27.

20 8 an  1s 0 %5 10 15 20 Ci/ €y Gy +Cali €y

i (a) g—= (b)
Figura 27. (a) Distribuicdo de tempos de relaxacdo e (b) Permissividade complexa. Associados

com a expressdo de Cole-Cole [30].

A equacdo 32 expressa 0s resultados de um modelo, para obter os parametros elétricos das
blendas ternarias etanol/biodiesel/6leo de soja usando um sistema de circuito equivalente e o
parametro o que é empirico que substitui a distribuicdo do tempo de relaxacdo do circuito RC em
paralelo. E bom destacar que, a teoria de circuitos equivalentes vem sendo utilizada com muito
sucesso ha muitas décadas [47]. Como pode ser observado semicirculos quase perfeitos nos
diagramas de impedancia, o pardmetro o € muito pequeno. Para 0 caso de um unico tempo de

relaxacao t, modelo de Debye, o parametro o € igual a zero.
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4.6. Testes de emissdo de material particulado

Os testes envolvendo as blendas ternéarias etanol/biodiesel/6leo de soja foram realizados
no Laboratério de Compdsitos e Ceramica Funcionais (LaCCeF), onde encontra-se 0 motor
gerador de eletricidade a diesel empregado na experimentacao.

4.6.1. Motor utilizado

Para os testes foi utilizado um motor gerador de ciclo Diesel, da marca NAGANO (Figura
28), modelo 178f, refrigerado a ar, com injecédo direta e 6 HP de poténcia nominal, sendo que foi
abastecido com 6leo diesel, e com as blendas ternarias contendo 6leo de soja, biodiesel e etanol,
para avaliar a emissdo de material particulado de acordo com o combustivel empregado. As

principais especificacBes técnicas do motor estdo descritas na Tabela 10.

Figura 28. Motor gerador a diesel NAGANO 178f.

Tabela 10. EspecificacOes técnicas do motor.

Motor Especificacdo técnica
Modelo 4 tempos, refrigerado a ar
Tipo Gerador ND3100
Tipo de partida Manual
Poténcia nominal 6 HP
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Para que a realizagéo de testes de emissdo fosse simular as exigéncias mecanicas a que um
motor é submetido, foi necessario aplicar uma determinada carga aos motores atraves do uso de
uma resisténcia elétrica no intuito de fixar carga ao motor gerador serviu como fonte de energia
elétrica para esta resisténcia, cuja poténcia requerida foi produzida e transmitida ao gerador pelo
trabalho mecéanico do motor diesel, sendo uma carga elétrica de 3000 W.

Dentre todas as blendas ternarias misciveis, quatro delas foram selecionadas para os testes
de emissdo, tendo como pardmetro uma caracteristica fisico-quimica importante para o

funcionamento do motor, como, por exemplo, viscosidade (Tabela 11).

Tabela 11. Viscosidade das blendas ternarias e do diesel.

Combustivel Viscosidade [62]
Diesel 16-6,0
B40E300S30 2,5
BsoE300s20 3,1
BeoE3200510 4,0
B40E400Sx 2,2

Foi realizada a coleta de material particulado proveniente do escapamento do motor por
meio de papel-filtro circular, para analise quantitativa, Figura 29. Esses papéis-filtro foram
secados previamente em estufa a 107 °C para eliminacdo da umidade existente. Ap6s a secagem,
foram pesados em balanca digital de preciséo para, serem instalados na extremidade final da
tubulacdo de escape, onde permaneceram por 2 minutos, com a finalidade de reterem o material
particulado exaurido pelo motor. Essa fixacdo ocorreu por meio de um suporte de aco, € uma

mangueira de silicone para tal finalidade, como pode ser observado na Figura 63.

(a) (b) (©)

Figura 29. (a) Papéis-filtro utilizados para reter MP. (b) suporte para a ser acoplado ao

escapamento e (c) local onde o papel-filtro foi inserido.
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Ap06s os 2 minutos de coleta do material particulado, os papéis-filtro foram novamente
secados em estufa, levados para a balanca de precisdo em seguida, onde foi aferida a quantidade,

em massa, de material particulado expelido pelo motor.

4.7. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura tem como principal aplicacdo a observacdo da
superficie de materiais. As medidas de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas
utilizando um microscopio da marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15 utilizando detector de
elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante. Este equipamento encontra-se

no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da FCT — UNESP — Presidente Prudente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Efeito do biodiesel sobre a estabilidade de fases

O desenvolvimento de blendas ternarias etanol/6leo de soja/biodiesel tem como objetivo
reduzir a utilizagdo do diesel comum. Para tanto, é necessario a analise da miscibilidade entre os
componentes atraves da construcdo de um diagrama de fases ternario e a caracterizacdo da
interacdo entre eles. Sabendo das caracteristicas das misturas binarias em que os pares biodiesel-
etanol e biodiesel-6leo de soja sdo misciveis e o par 6leo de soja-etanol é parcialmente miscivel
espera-se um Diagrama Ternéario do Tipo | (formacdo de um par de liquidos parcialmente
misciveis) [10]. Embora a utilizacdo do biodiesel seja conhecida principalmente pela sua
aplicacdo como recurso renovavel que diminui a capacidade poluente do diesel mediante a adi¢édo
de fracbes do mesmo, também pode ser aplicado como agente surfactante alterando as
propriedades superficiais e interfaciais de um liquido [1].

As blendas ternarias consideradas misciveis apresentaram aspecto visual uniforme em
todos os pontos da mistura e as blendas consideradas imisciveis apresentaram aspecto néo
uniforme seja pela separagéo de fases ou pelo aspecto turvo da mistura, como pode ser observado
na Figura 30 um esquema utilizado para melhor entendimento dos diagramas de fases ternério.

Figura 30. Esquema para exemplificar a classificagdo das blendas ternérias quanto a

miscibilidade entre os componentes.
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A Figura 31 representa o efeito da molécula de biodiesel atuando como um surfactante em
misturas parcialmente misciveis de 6leo de soja e etanol, promovendo a miscibilidade entre os
componentes. Estdo representadas pelo diagrama de fases ternario, em verde, as blendas ternérias
que apresentam miscibilidade entre os componentes, em vermelho, as que ndo apresentam
miscibilidade entre os componentes devido a separacdo de fases e algumas das blendas ternérias
(da regido de miscibilidade) foram selecionadas para a caracterizacao elétrica e dielétrica.

B
0,00 Blendas terndrias
1,00 ..
® misciveis
W imisciveis
= curva binodal

Figura 31. Diagrama de fases ternario com etanol (E), biodiesel (B) e 6leo de soja (Os), a
temperatura ambiente (25 °C £2).

As estruturas das moléculas de éster podem atuar como polares ou apolares, dependendo
da orientacdo das moléculas. Pode-se considerar que a regido polar da molécula de biodiesel
orienta-se para o etanol, e a regido apolar orienta-se para o 6leo de soja.

De acordo com a Figura 31, as blendas ternarias entre etanol, biodiesel e 6leo de soja
apresentam uma consideravel regido de miscibilidade, evidenciando a capacidade do biodiesel de

atuar como agente surfactante para obtencdo de combustiveis alternativos.

74



5.2. Efeito da temperatura na estabilidade de fases

Na Figura 32, a uma temperatura de 5°C, pode ser observado que as blendas ternarias até
40% de biodiesel em volume apresentam imiscibilidade entre os componentes, evidenciada pela
separacdo de fases. As misturas binarias de biodiesel/etanol, e biodiesel/6leo de soja apresentam
miscibilidade mesmo a baixa temperatura em todas as composi¢des. Como mostrado na Figura
33, a 10°C, duas das blendas com 40% de biodiesel apresentaram miscibilidade devido ao
aumento de temperatura. A 20°C (Figura 34), todas blendas com 40% de biodiesel tornam-se
misciveis, a imiscibilidade permanece nas blendas até 30% de biodiesel. A 30°C, todas as
misturas com 30% de biodiesel apresentam miscibilidade entre os componentes e algumas com
20% de biodiesel também apresentam o mesmo o comportamento, como mostrado na Figura
35. Na Figura 36 que mostra o diagrama ternario a 40°C, apenas uma blenda com 20% de
biodiesel permanece imiscivel. A Figura 37 mostra 0 comportamento de fase do sistema de
etanol/biodiesel/éleo de soja a 50°C, em que todas as blendas com 20% de biodiesel tornam-se
misciveis, restando uma pequena regido de imiscibilidade no sistema ternario. A Figura 38
mostra o comportamento de fases a 60°C, em que apenas uma blenda ternaria (10% de biodiesel)
continua apresentando imiscibilidade entre os componentes e a maioria das blendas binarias
etanol/6leo de soja continuam apresentando separacdo de fases. A Figura 39 demonstra a
evolucdo da curva binodal nas diferentes temperaturas testadas, para as blendas ternarias.

Os resultados apresentados demonstram que a miscibilidade entre os componentes das
blendas ternarias sofrem influéncia da temperatura, sendo importante este estudo quando se
propde um novo combustivel. As blendas ternarias a partir de 50% de biodiesel sdo estaveis ndo
apresentando separacdo de fases em nenhuma das temperaturas testadas. Por conseguinte, devido
a média de temperatura no Brasil, blendas ternarias etanol/biodiesel/6leo de soja podem ser

usadas como um combustivel liquido sem o problema de separacéo das fases.
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0,00 Os
0,00 0.25 0,50 075 1,00

Figura 32. Diagrama de fases terndrio com etanol (E), biodiesel (B) e 6leo de soja (Os), a
temperatura de 5 °C.

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Figura 33. Diagrama de fases ternario com etanol (E), biodiesel (B) e oleo de soja (Os), a
temperatura de 10 °C.
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Figura 34. Diagrama de fases terndrio com etanol (E), biodiesel (B) e 6leo de soja (Os), a

temperatura de 20 °C.

0,00 , , , 1,00
Figura 35. Diagrama de fases ternario com etanol (E), biodiesel (B) e oleo de soja (Os), a

temperatura de 30 °C.

77



0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Figura 36. Diagrama de fases ternario com etanol (E), biodiesel (B) e 6leo de soja (Os), a

temperatura de 40 °C.

0,00 Os
0,00 0.25 0,50 075 1,00

Figura 37. Diagrama de fases ternario com etanol (E), biodiesel (B) e oleo de soja (Os), a

temperatura de 50 °C.
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Figura 38. Diagrama de fases terndrio com etanol (E), biodiesel (B) e 6leo de soja (Os), a
temperatura de 60 °C.

B

0,00 Curvas binodais

—5°C

——10°C

—20°C

—30°C

40 °C

—50°C

—60°C
0,00 Os

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Figura 39. Diagrama de fases ternario com etanol (E), biodiesel (B) e 6leo de soja (Os), em

diferentes temperaturas.
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5.3. Determinacéo da densidade das blendas Oleo de soja/Biodiesel/Etanol.

O biodiesel € um termo empregado para descrever ésteres de acidos graxos de cadeia
longa (monoésteres alquilicos) derivados de fontes renovaveis, tais como Oleos vegetais e
gorduras animais. Os Oleos e gorduras animais e vegetais consistem de moléculas de
triacilglicerideos, as quais sdo constituidas de trés acidos graxos de cadeia longa ligados na forma
de ésteres a uma molécula de glicerol. Esses acidos graxos variam na extensdao da cadeia
carbdnica, no nimero, orientacdo e posicao das ligacbes duplas [44].

O etanol é o mais comum dos alcoois, os alcoois sdo compostos que tém grupos hidroxila
ligados a atomos de carbono, podem ser vistos como derivados organicos da agua em que um dos
hidrogénios foi substituido por um grupo organico, sendo estes compostos fortemente polares
devido a ligacdo tipo ponte de hidrogénio [45].

Misturas ternarias entre biodiesel, 6leo de soja e etanol podem apresentar propriedades de
excesso evidenciando as interacdes intermoleculares presentes neste sistema em que as moléculas
possuem grupos funcionais e densidades de cargas que indicam a existéncia das mesmas.

As funcBes de mistura, tais como o volume molar em excesso, V=, densidade em excesso
pF, e desvios de viscosidade, 1, s&0 muitas vezes usados para descrever as forcas intermoleculares
em misturas, ajudando-nos a compreender seu comportamento real e desenvolver modelos para a
sua descricdo [46]. No presente trabalho, tém-se as densidades determinadas, para o 6leo de soja,
biodiesel e etanol, a mesma temperatura.

Os valores calculados utilizando a equacdo 15, para as densidades em excesso em funcéo
das diferentes composicdes das blendas ternarias sdo listados na Tabela 12. A densidade em
excesso para a maioria das blendas ternarias analisadas, apresentam valores positivos indicando
gue o volume da mistura diminuiu em relacdo ao volume previsto teoricamente.

Esses valores sdo diferentes e desviam-se da condicdo de idealidade, essas misturas se
caracterizam por apresentar fortes interacdes intermoleculares e, portanto, maiores densidades
experimentais, assim: o termo pF é positivo para a maioria das blendas ternarias e volume de
excesso negativo devido as interagdes moleculares, o que pode ser mais bem evidenciado pelo

volume molar de excesso, V5, calculado a partir da equacio:

VE= p_l(inMi)_zxiMipi_l (33)
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onde x; € a fracdo volumétrica do componente i na mistura, M; é sua massa molecular, e p e p;j Sao
as medidas de densidade da mistura e dos componentes puros, respectivamente. As blendas
ternérias estudadas apresentaram contracdo volumétrica para a maioria das composicdes. A

adicdo de etanol pode aumentar o efeito de contracao [46].

Tabela 12. Lista dos parametros pp, € p° para as diferentes composicdes de blendas ternarias.

Componentes Pm p pE VE
Experimental (g/mL) Tedrica(g/mL) Excesso Excesso
BgoE100S10 0,90958 0,90788 0,00170 -0,42
B70E200S10 0,90068 0,89825 0,00243 -0,47
B0E100S20 0,91528 0,91161 0,00367 -0,97
BeoE30OS1o 0,89384 0,88862 0,00522 -0,80
BeoE200S20 0,90256 0,90198 0,00058 -0,12
BeoE100S30 0,90320 0,91534 -0,01214 2,10
BsoE40OSio 0,88124 0,87899 0,00225 -0,30
BsoE30OS20 0,89606 0,89235 0,00371 -0,60
BsoE200S30 0,90524 0,90571 -0,00047 0,08
BsoE100S40 0,92884 0,91907 0,00977 -2,81
B4oEs0OSio 0,87810 0,86936 0,00874 -0,97
B4oE400S20 0,89148 0,88272 0,00876 -1,14
B4oE300S30 0,90442 0,89608 0,00834 -1,25
B4oE200S40 0,90986 0,90944 0,00042 -0,12
B4oE100Sso 0,92682 0,92280 0,00402 -1,36
B30Es0OS1o 0,86170 0,85196 0,00974 -1,05
B30Es0OS20 0,87690 0,87309 0,00381 -0,45
B30E100Se0 0,93060 0,92653 0,00407 -1,33
B20E700S10 0,85738 0,85010 0,00728 -0,70
B20E100S7o 0,92624 0,93026 -0,00402 1,41
B10E100Sso 0,93088 0,93399 -0,00311 1,13

O aumento ou diminuicdo da densidade da mistura pn, estd relacionado a forca de
interacdes intermoleculares existentes entre os componentes das blendas ternarias. Como o
volume tomado na picnometria € 0 mesmo, a atracdo ou repulsdo entre moléculas diminui ou
aumenta a distancia entre as mesmas, proporcionando um maior ou menor nimero de moléculas
para 0 mesmo volume [47]. Maiores interacOes podem ser esperadas como funcdo da fracdo de
alcool. De fato, nas blendas ternarias contendo 10% de etanol os valores das densidades teoricas
sdo maiores que as experimentais, havendo uma diminui¢do dos grupos hidroxila (O-H) no meio
diminuindo o efeito de encurtamento da distancia entre as moléculas. Na Tabela 12, os valores

positivos de densidade em excesso, indicam a existéncia de interacdes entre as moléculas de
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ésteres e alcool, particularmente dos grupos hidroxila (O-H) e carbonila (C=0), sendo os valores
negativos a evidéncia do enfraquecimento das ligagdes (O-H------O=C), com a diminui¢do do

volume de alcool na composicdo das blendas, como pode ser observado nas Figuras 40 e 41.

Diagrama Terndrio de of vs B, E e Os
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Figura 40. Diagrama ternario da densidade em excesso para as diferentes blendas ternarias com
30% de biodiesel.

Na Figura 40 observam-se 0s maiores valores de densidade em excesso (regido em
vermelho) para as blendas com 30, 40 e 50% de etanol na composicdo. A Figura 41 apresenta 0s
valores de volume molar de excesso, negativos e préximos de acordo com as diferentes

composi¢des das blendas ternarias, indicando o desvio da idealidade das seguintes misturas
ternarias.
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Diagrama Terndrio de VF \s B, E e Os
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Figura 41. Diagrama ternario do volume molar de excesso para as diferentes blendas ternarias

com 30% de biodiesel.

A magnitude do volume molar em excesso V© é resultado de diferentes efeitos, os quais
podem ser enumerados em; (1) quebra da ordem da estrutura liquida no processo de mistura; (2)
interacdes fisicas envolvendo, principalmente, interacdes ndo especificas desfavoraveis entre os
grupos; (3) efeitos estruturais advindos das acomodac@es intersticiais devido a diferencas no
volume molar e no volume livre entre as moléculas dos componentes na mistura; e (4) interacdes
quimicas ou especificas, tais como, formacdo de complexo e ligacbes de hidrogénio entre as
moléculas dos componentes presentes na mistura. Os efeitos 1 e 2 contribuem positivamente para
o valor de VE, enquanto 3 e 4 contribuem para um valor negativo de VVE. Os valores negativos do
volume molar de excesso (VF) para as blendas ternarias indicam a presenca de interacées

especificas entre os componentes das misturas, do tipo ligagdes de hidrogénio.
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5.4. Caracterizacao estrutural

5.4.1. Espectroscopia vibracional de absorc¢do na regidao do infravermelho

As informacdes contidas nos espectros de infravermelho do etanol, biodiesel, dleo de soja
e de suas blendas sdo obtidas mediante consulta em literatura relacionada a espectroscopia
vibracional de absorcdo na regido do infravermelho e permite a identificacdo das principais
bandas de absorcdo nos espectros de infravermelho.

O 6leo de soja pode ser utilizado como um precursor para a produgdo do biodiesel
possuindo bandas de absor¢do como do grupo metileno e da carbonila. A caracterizacdo das
ligacGes quimicas do 6leo de soja foi avaliada através da técnica de espectroscopia vibracional de
absorcéo na regido do infravermelho [48].

Espectros de Infravermelho médio 4000-400 cm™, de etanol, 6leo de soja e seu éster
metilico sdo mostrados e fica evidente que ndo existe muita diferenca nos espectros de 6leo de
soja e seu éster metilico (biodiesel). Ainda, existem algumas regides, tais como regido entre,
1400-1200 cm™, e, 1000-710 cm™, onde existe uma pequena diferenca nos espectros de 6leo e
biodiesel. Estes picos estdo presentes nos espectros de biodiesel, mas ndo nos espectros de 6leo.

A Figura 42 apresenta 0s espectros vibracionais de absor¢@o na regido do infravermelho
para o etanol, biodiesel e 6leo de soja, 0s componentes que constituem as blendas ternarias.
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Figura 42. Espectro vibracional na regido do infravermelho dos componentes utilizados nas
blendas ternarias na regido entre 4000 cm™ e 500 cm™.

Os espectros de infravermelho dos componentes das blendas ternarias éleo de soja-
biodiesel-etanol exibidos na Figura 42, contém bandas de absorcdo associadas aos modos
vibracionais caracteristicos de alcanos normais. A banda de absor¢do bastante intensa que
aparece na regido de 1.735 a 1.750 cm™ é propria de ésteres alifaticos saturados, e se deve as
vibrac6es de deformacéo axial da ligacdo C=0 (grupo carbonila). Também, é importante destacar
a presenca de bandas de forte absorcdo na regido de 1.000 a 1.300 cm™, que s&o atribuidas as
vibrac6es de deformacdo axial da ligagdo C-O.

A Tabela 13 lista as principais bandas encontradas para os 6leos de soja refinados

comerciais caracterizados e suas respectivas atribuices referentes a regido entre 4000 e 400 cm™,
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Tabela 13. Bandas de absorg¢do do dleo de soja e suas atribui¢des [19].

Oleo de soja
Banda de Absorcao (cm™) Atribuicéo Tipo de deformagéo
709 — 723 d(-(CH2)n-) Angular assimétrica
1153 -1164 v(C-0) Estiramento assimétrico
1438 — 1467 v(C-C) Estiramento assimétrico
1732 — 1746 v(C=0) Estiramento assimétrico
2916 — 2931 v(-CH2-) Estiramento assimétrico

A composicao majoritaria de um 6leo de soja inclui os acidos linoléico, oléico e palmitico
[9]. InteracBes moleculares deslocam as posicdes originais das bandas caracteristicas das
moléculas [35].

A caracterizacdo do biodiesel se realiza a partir da banda posicionada em 1735 cm™
referente a ligagdo C=0O (carbonila) caracteristica do grupo éster. As atribuicGes das bandas de

absorcao referentes a regi&o entre 4000 e 400 cm™ para o biodiesel, estéo listadas na Tabela 14.

Tabela 14. Bandas de absorgédo do biodiesel e suas atribuigdes [19].

Biodiesel
Banda de Absorcdo (cm™) Atribuicéo Tipo de deformacéo
718 3(-(CH2)n-) Angular assimétrica
1173 v(C-0) Estiramento assimetrico
1443 v(C-C) Estiramento assimétrico
1735 v(C=0) Estiramento assimétrico
2919 v(-CH>-) Estiramento assimétrico

As bandas de absorcdo ao redor de 2932 cm™ tém sido atribuidas as vibracées de
estiramento axial assimétrica do grupo metileno (CH,). Na regido de 1735 cm™ a banda com forte
intensidade é atribuida a vibracédo tipo estiramento do grupo carbonila (C=0), caracteristico do
grupo éster. A banda em 1443 cm™ é atribuida & deformacéo angular assimétrica no plano do
grupo metileno (CHs). Na regido de 1173 cm™ detecta-se a banda caracteristica de (C-O)
referente a deformacao axial do grupo funcional dos ésteres. A banda com fraca intensidade na
regido 718 cm™ foi atribuida a deformagéo angular assimétrica no plano (CH) caracteristico de
cadeias longas (CH2), [22].
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De acordo com a Figura 40 e Tabelas 13 e 14, o estiramento da ligagdo C=0 ocorre ao
redor de 1740 cm™ em 6leos deslocando-se para 1735 cm™ em biodiesel, o mesmo ocorre para o
estiramento da ligacdo C-O, atribuida ao grupo éster de acidos oléico ou linoléico, o qual ocorre
ao redor de 1153 cm™ para 6leos deslocando-se para 1173 cm™ em biodiesel [22].

O etanol (alcool etilico) € o mais comum dos alcoois e caracteriza-se por ser um composto
organico de formula estrutural CH3CH,OH, utilizado como combustivel. O alcool etilico é
produzido via hidratacdo catalitica do etileno ou pela fermentacdo de biomassa, a quantidade de
impurezas pode determinar a classificacdo especifica do mesmo. O carater polar se deve a
presenca do grupo hidroxila, no qual o atomo de oxigénio, por ser mais eletronegativo que o de
hidrogénio, atrai os elétrons compartilhados na ligacdo O-H, levando-os a assumir uma
distribuicdo espacial assimétrica.

No espectro do etanol, identificam-se as bandas caracteristicas do &lcool em 1051 cm™
v(C-0) e 3318 cm™ v(O-H). As atribuicdes das bandas de absorgéo referentes a regio entre 4000

e 500 cm™ para o alcool etilico sdo listadas na Tabela 15 [19].

Tabela 15. Bandas de absorg¢do do alcool etilico comercial e suas atribuices.

Etanol

Banda de Absorcéo (cm™) Atribuicéo Tipo de deformacéo
880 d(C-H) Angular assimétrica
1051 v(C-0) Estiramento assimetrico
1700 v(C=0) Estiramento assimétrico
1380 v(C-C) Estiramento assimétrico
2960 v(-CH>-) Estiramento assimétrico
3316 v(0-H) Estiramento assimétrico

O espectro no infravermelho padrédo do alcool etilico, um composto organico, de formula
molecular CH3CH,OH, um dos componentes da mistura ternaria. As bandas vibracionais sao
menos intensas e difusas no &lcool. As bandas que aparecem na regido de 2800 a 2920 cm™
referem-se a0 movimento vibracional dos grupos funcionais C-H, existentes nos dois grupos
funcionais, CH, e CHs. A banda que aparece em 1051 cm™ refere-se a0 movimento de vibragéo
do grupo C-O, e 0 modo vibracional observado em 3318 cm™ refere-se ao grupo funcional O-H.

Ha& no espectro da amostra uma banda de pequena intensidade associada a ligagdo C-C.
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Como esperado, de acordo com as Figuras 43 a 49 observa-se 0 aumento da intensidade
do pico referente & presenca de grupos caracteristicos de cada componente da mistura ternaria. O
éster, ligacdo C=0, centrada ao redor de 1735 cm™ com o aumento do teor de biodiesel, o &lcool,
ligacdo O-H centrada ao redor de 3370 cm™, e os 6leos vegetais (triglicerideos), ligagdo C-O e
CH, ou CHjs centradas ao redor de 1152 cm™ e 2917 cm™, respectivamente. Algumas bandas de
absorcdo podem sofrer mudancgas em sua posi¢édo em fungdo da mistura, como visto nas Tabelas
13, 14 e 15. Os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho das blendas

ternarias de Gleo de soja/biodiesel/etanol foram gerados e sdo mostrados a seguir.
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Figura 43. Espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho para as blendas

ternarias, com 20% de biodiesel, na regido entre 4000 e 500 cm™.
Os espectros de FTIR para as blendas ternarias 6leo de soja/biodiesel/etanol podem ser

observados na Figura 44, evidenciando a influéncia das diferentes porcentagens de etanol e dleo

de soja para blendas com quantidade fixa de 30% em volume de biodiesel.
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Figura 44. Espectros vibracionais de absorcéo na regido do infravermelho das blendas ternarias
com 30% de Biodiesel, na regido entre 4000 e 500 cm™.

E possivel identificar as bandas caracteristicas dos componentes da blenda ternéria, do

etanol em 3320 cm™ v(O-H), biodiesel (éster metilico de acido graxo) em 1735 cm™ v(C=0), o

estiramento C=0, desloca-se para o 6leo de soja, 0 mesmo ocorre para 0 estiramento v(C-O),

atribuido ao grupo éster, o qual ocorre também para 6leos para o respectivo acido graxo, ver

Tabelas 13 e 14.

Os espectros de FTIR para as blendas ternarias 6leo de soja/biodiesel/etanol podem ser

observados na Figura 45, evidenciando a influéncia das diferentes porcentagens de etanol e dleo
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de soja para blendas com quantidade fixa de 40% em volume de biodiesel (éster metilico de soja).

O mesmo procedimento foi realizado para as blendas ternarias com 50, 60 e 70% em volume de

biodiesel. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho das blendas e os

respectivos espectros que evidenciam deslocamentos de posi¢cGes de bandas de absorcdo de

grupos (O-H) e (C=0).
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Figura 45. Espectros vibracionais de absorcéo na regido do infravermelho das blendas ternarias

com 40% de Biodiesel, na regido entre 4000 e 500 cm™.
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Figura 46. Espectros vibracionais de absorcéo na regido do infravermelho das blendas ternarias
com 50% de biodiesel, na regido entre 4000 e 500 cm™.
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Figura 47. Espectros vibracionais de absorcéo na regido do infravermelho das blendas ternérias

com 60% de biodiesel, na regido entre 4000 e 500 cm™.
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Figura 48. Espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho das blendas ternérias

com 70% de biodiesel, na regido entre 4000 e 500 cm™.
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Para as blendas ternérias, a composicao do biodiesel (éster) é fixada, e etanol e dleo de

soja variam. Com o aumento da concentracdo de etanol, a intensidade da banda de O-H livre é

aumentada e sofre deslocamento, mas ao mesmo tempo, a banda de absorcéo do grupo carbonila,

também apresenta deslocamento, o que pode ser observado na Figura 49. Esta observacéo indica

a formacdo da ligag&o entre o grupo hidroxila livre do alcool e do grupo carbonila do éster [41].
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Figura 49. Bandas de absorcéo no infravermelho, OH (3700-3000 cm™) e C=0 (2000-1500 cm™)

das blendas ternarias com: a) 30% de biodiesel, b) 40%, c¢) 50% e d) 60% de biodiesel.

93



E conhecido que a forma de cada banda no espectro de absorcio de materiais em fase
condensada é dada, com boa aproximacdo, pela funcdo gaussiana. Nesse sentido, utilizou-se o
software OriginPro 8.5 para tratamento dos dados referentes a evolugdo do pico da hidroxila e
carbonila com o percentual de mistura. Considerou-se como regido representativa do pico da
hidroxila de 3700 a 3000 cm™ e da carbonila no intervalo de 2000 a 1500 cm™ de alguns dos
espectros das blendas ternarias 6leo de soja/biodiesel/etanol. Um ajuste ndo-linear poderia entdo
ser usado para estimar os valores de parametros que melhor descrevem os dados espectrais.
Assim, parametros foram obtidos através do ajuste de curvas gaussianas aos picos da hidroxila e
da carbonila nesses intervalos. O procedimento de ajuste convergido é apresentado na Figura 50
para a blenda B3pE20Osso.
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Figura 50. Determinacgdo de parametros relativos a banda de absorcao da hidroxila e da carbonila

na blenda ternéria, com o ajuste da funcdo gaussiana.
Para melhor visualizagdo, os dados com os parametros obtidos das bandas de absorgdo

foram organizados na Tabela 16, em que se pode observar os deslocamentos através dos centros

de banda e a area das bandas de absorcéo da hidroxila e da carbonila.
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Tabela 16. Parametros relativos as bandas de absorc¢do da hidroxila e carbonila, com ajuste da
funcdo gaussiana, obtidos atraves do software OriginPro 8.5.

Blendas % % % OH C=0 OH Cc=0
Ternarias  Biodiesel Etanol  Oleodesoja  *Xc(cm™) *Xc(cm™) Area Area
B2oE1005s70 20 10 70 3357 1731 478 716
B2oE20O5Se0 20 20 60 3347 1704 638 289
B3oE100560 30 10 60 3374 1740 380 389
B3oE200Os5g 30 20 50 3354 1736 536 295
BsoE 200540 30 30 40 3336 1734 1021 257
BaoE400S50 30 40 30 3334 1718 1245 100
B30Es00529 30 50 20 3329 1715 1382 550
B3oEg0O510 30 60 10 3329 1719 1675 186
B.oE15055 40 10 50 3409 1739 474 403
B4oE20O5S49 40 20 40 3354 1736 544 318
B.oE=0S30 40 30 30 3342 1735 816 300
B4oE10Os29 40 40 20 3334 1732 1254 214
BsoE1005S49 50 10 40 3383 1720 398 308
BsoE20OsS30 50 20 30 3352 1721 639 208
BsoE30O5Sx 50 30 20 3350 1710 701 215
BsoE400s19 50 40 10 3335 1713 1177 160
BeoE1005S39 60 10 30 3372 1736 619 303
BgoE20OS0 60 20 20 3355 1721 548 217
BeoE30Os10 60 30 10 3345 1729 806 265
B70E100529 70 10 20 3467 1733 605 204
B70E200510 70 20 10 3360 1723 520 254

*centro da banda de absorcio

95



5.4.2. Analise das interac6es moleculares através dos deslocamentos das bandas de absor¢ao

A partir dos valores dos centros de banda de absorcdo dos grupos hidroxila (-OH) e
carbonila (C=0) foram gerados graficos com as diferentes blendas ternarias com 30% de
biodiesel, pois dentre as blendas pertencentes a regido de miscibilidade, sdo as que possuem
maior nimero de composi¢Ges com a porcentagem de biodiesel fixa.

As Figuras 51 e 52 demonstram a evolugdo do n° de onda do centro das bandas de

absorcdo dos grupos hidroxila e carbonila, respectivamente, de acordo com as variagdes nas
composigdes das blendas ternérias.
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Figura 51. Evolucéo do n° de onda do centro de banda de absorcéo do grupo hidroxila (OH) das
diferentes blendas ternarias, com 30% de biodiesel.
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E possivel observar que os maiores deslocamentos dos centros de banda de absorcio
ocorrem em blendas ternarias com maiores porcentagens de etanol, confirmando o que foi
observado na Figura 49, sendo que os valores para 0s componentes, 6leo de soja e biodiesel puros

foram considerados 1735 cm™ para melhor visualizacéo do grafico.

Figura 52. Evolucdo do n° de onda do centro de banda de absorcdo do grupo carbonila (C=0)

das diferentes blendas ternéarias, com 30% de biodiesel.

De acordo com as Figuras 43 a 52 e Tabela 16, foi possivel observar que algumas bandas
caracteristicas mudam de posicdo no espectro em funcdo da composicdo da blenda. Infelizmente
esta condicdo tem sido pouco estudada a despeito de sua relevancia técnico/cientifica uma vez
que tais mudancas significam que interacbes moleculares ocorrem [50].

Nas bandas de absor¢do das blendas ternarias percebe-se que existe um deslocamento na
banda caracteristica do grupo éster (C=0) para a maioria das blendas ternarias caracterizadas,

partindo do maior para 0 menor nimero de onda e consequente menor energia, quando se
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acrescenta maiores porcentagens de etanol e menores de 6leo de soja no biodiesel. Assim, pode-
se dizer que a posicdo da banda associada ao grupo éster da uma indicacao da presenca ou ndo de
outros componentes na mistura ou da possivel interacdo entre estes componentes.

Podem-se identificar diferentes regides que evidenciam interagdes moleculares através
dos espectros obtidos para as misturas, com forte dependéncia da concentracdo, ou seja, a medida
que as concentracOes de 6leo de soja e etanol sdo alteradas o deslocamento no espectro também é
observado.

E possivel observar nos espectros que o deslocamento de posicdo néo é visto apenas na
banda referente ao grupo C=0, mas também a banda referente ao grupo O-H sofre deslocamento
partindo de maior para menor energia. O estiramento das ligacbes O-H sdo sensiveis a ligacdo de
hidrogénio, sendo que, esta enfraquece a ligacdo O-H, portanto sua frequéncia de estiramento se
desloca para valores menores.

Na abordagem por espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho, as
informacgdes sobre as interagdes intermoleculares em misturas podem ser detectados através da
variacdo da vibracdo espectroscopica relativa das bandas [50]. Como sdo conhecidos, os métodos
espectroscopicos tém encontrado ampla aplicacdo no estudo das interagdes intermoleculares,
especialmente no caso de ligagdes de hidrogénio [51].

Levando em conta as caracteristicas fisico-quimicas dos constituintes das blendas
ternarias, o presente trabalho trata a dependéncia da formacdo de ligacdo de hidrogénio entre o
alcool e o éster. Este estudo € esperado para proporcionar uma melhor compreensdo da natureza
dos processos de orientagdo molecular [49].

Espectroscopia de absorcéo no infravermelho é muito sensivel & formagéo de ligacdo de
hidrogénio. Em comum, a formacdo de ligagdo de hidrogénio O-H-----O resulta em: (i) uma
transferéncia de carga 'significativa' a partir do aceitador de prétons (O) para o doador de prétons
(O-H), (ii) enfraguecimento da ligacdo O-H, que € acompanhado por alongamento da ligacédo e
uma diminuicdo da frequéncia de vibracdo O-H de estiramento em comparacdo com as espécies
que ndo interagem. Esta mudanca para frequéncias mais baixas € chamada de um desvio para o
vermelho e pode ser facilmente detectado em fases liquidas e sélidas, por espectroscopia no
infravermelho. O desvio para o vermelho da vibracdo da ligagdo O-H, que varia entre vérias
dezenas ou centenas de numeros de onda, pode fornecer informacdes inequivocas sobre a

formacéo da ligacdo de hidrogénio. Além disso, em espécies O (C=0), a ligacdo que ¢ adjacente
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a ligacdo de hidrogénio, também é enfraquecida com a formacao da ligacdo de hidrogénio. Na
maioria dos casos, um desvio para o vermelho da vibragdo dessa ligagdo ocorre e pode ser
observado por espectroscopia de infravermelho embora este desvio para o vermelho possa ser
muito menor do que a da vibracgdo de estiramento O-H, o qual apresenta uma evidéncia adicional
da formacao da ligagéo de hidrogénio [52].

Duas bandas de absorcdo podem ser observadas: a banda em torno de 1735 cm™ é
atribuida a grupos carbonila ‘livres’ (isto €, que ndo esta ligado ao hidrogénio), enquanto que em
torno de 1710 cm™ é atribuida a grupos carbonila ligados ao hidrogénio, como foi observado para
a maioria das blendas ternarias caracterizadas [52].

Este comportamento de alongamento banda (O-H), de mudanca para frequéncias mais
baixas, 0 aumento da intensidade global e ampliacdo da banda é altamente caracteristica e
indicativa de ligacdo de Hidrogénio [53].

No aumento da concentracdo de alcool, a intensidade da banda de O-H livre é aumentada,
mas a0 mesmo tempo a tendéncia reversa € observada para a banda de absorcdo de carbonila.
Esta observacdo indica a interacdo entre o grupo hidroxila livre do alcool e do grupo carbonila do
éster metilico (Biodiesel), isto &, (O-H-----O=C) [50].

De acordo com os espectros de infravermelho das blendas ternéarias, as interacGes
intermoleculares entre os componentes das blendas sdo demonstradas através de deslocamentos
de bandas caracteristicas, (O-H) para o etanol e (C=0) para os ésteres metilicos (biodiesel),
confirmando que as ligacGes de hidrogénio entre (O-H-----O=C) podem ser caracterizadas por
dados espectrais em misturas liquidas.

As estruturas geometricamente optimizadas para a formacdo de ligagdo de hidrogénio
entre a carbonila do éster (biodiesel) e a hidroxila do etanol, sdo demonstradas utilizando o
Software de modelagem IsisDraw e sdo mostrados na Figura 53, respectivamente.

_O—C—CH,
H2

O—cCH,

Figura 53. Representacdo esquematica da ligacdo de hidrogénio entre ésteres metilicos

(biodiesel) e alcool.
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5.5. Caracterizacao elétrica e dielétrica por espectroscopia de impedancia

5.5.1. Caracterizacao elétrica do o6leo de soja, biodiesel, etanol e blendas.

As blendas ternérias etanol/biodiesel/6leo de soja foram estudadas detalhadamente pela
técnica de espectroscopia de impedancia. Esta técnica permite a andlise dos processos de
conducdo elétrica em qualquer material solido ou liquido que apresentem certo grau de
resistividade elétrica [37], o uso da espectroscopia de impedancia no estudo de novos materiais
permite com que processos tipicos de reorientacdo molecular possam ser mapeados [30]. Serdo
apresentados medidas e resultados das componentes real e imaginaria da impedancia, circuitos
equivalentes e ajustes do modelo a esses resultados obtendo alguns parametros elétricos.

As Figuras de 54 a 63 apresentam resultados das medidas da componente real e
imaginaria da impedancia complexa, os diagramas de impedancia para 0s componentes
individuais: biodiesel (B), 6leo de soja (Os) e etanol (E), e também para as blendas ternéarias
etanol/biodiesel/6leo de soja contendo diferentes porcentagens de cada componente nas
composicdes das blendas, os diagramas foram normalizados pelo fator geométrico da célula de
medida, obtidos a 25°C. Para as medidas apresentadas a amplitude da tenséo ac foi de 500mV.
Os pontos representam os dados experimentais e a linha cheia o ajuste teorico utilizando o
programa de ajuste Mathcad.

O semicirculo foi modelado utilizando um circuito com resisténcia e capacitancia,

associados em paralelo cujos valores foram retirados dos pontos experimentais.
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Figura 54. Diagrama de impedancia experimental (pontos) e ajuste teorico, eq. 32 (linha

continua) para (a) biodiesel; (b) éleo de soja.
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Figura 55. Diagrama de impedancia experimental (pontos) e ajuste teérico, eq. 32 (linha

continua) para (a) etanol; (b) blenda ternaria BgoE10OS10.
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Figura 56. Diagrama de impedancia experimental (pontos) e ajuste teorico, eq. 32 (linha
continua) para (a) blendas ternarias B;oE100S20 € B7oE200S10; (b) blendas ternarias B7oE10Os,0 €

B70E200s10, com ampliag&o.
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Figura 57. Diagrama de impedancia experimental (pontos) e ajuste teérico, eq. 32 (linha
continua) para (a) blendas ternarias BgoE100S30, BeoE200S20 € BeoE30Os10; (b) blendas ternarias

com ampliagdo.
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Figura 58. Diagrama de impedancia experimental (pontos) e ajuste teorico, eq. 32 (linha
continua) para (a) blendas ternarias BspE20OS30, BsoE30OS20 € BsoE40Os10; (b) blendas ternarias

com ampliacéo.
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Figura 59. Diagrama de impedancia experimental (pontos) e ajuste teérico, eq. 32 (linha
continua) para (a) blendas ternarias B40E10035o, B4oE200S49, BagE300530, B4oE4gOS20 € BagEs00S10;

(b) blendas ternarias com ampliacéo.
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Figura 61. Diagrama de impedancia experimental (pontos) e ajuste teérico, eq. 32 (linha
continua) para (a) blendas ternarias B30E200$50, B30E300S40, B3oE40OS30, B3gEs500520 € B3gE6oOS10;
(b) blendas ternarias com ampliacéo.
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Nas Figuras 54 a 63, o diagrama de impedéncia de cada componente individual foi
comparado com o diagrama que apresenta as blendas ternérias e pode-se perceber que estes
exibem o mesmo comportamento. Na regido de frequéncia analisada apenas uma contribuicéo
aparente ao processo de polarizacdo. Os espectros de impedancia mostram claramente a distingéo
entre as diferentes blendas pelos respectivos semicirculos obtidos. Com o aumento do teor de
alcool e biodiesel adicionado verifica-se uma melhor definigdo dos semicirculos de impedancia.
Isso ocorre, pois com 0 aumento da porcentagem de alcool e biodiesel em menor intensidade nas
blendas aumenta-se a polarizabilidade devido a presenca de grupos funcionais como a hidroxila
na cadeia carbdnica do &lcool e o éster na molécula de biodiesel.

O semicirculo foi modelado utilizando um circuito com resisténcia e capacitancia obtidas
experimentalmente no presente trabalho, associados em paralelo cujos valores sdo iguais a Rg =
3,7x10°Q e Ce = 480 pF, Rg = 5,86x10°Q2 e Cg = 180 pF e Ros = 9,6x10° Q e Cos = 520 pF.
Observa-se um excelente ajuste entre os dados experimentais e o ajuste tedrico. Os dados de
impedancia obtidos indicam que a polarizabilidade das blendas é modificada com o0 aumento ou
decréscimo do teor de etanol [54].

De acordo com o ajuste do diagrama de impedancia, os valores de resisténcia (R),
capacitancia (C), frequéncia de relaxacdo (f,) e pardmetro a. Estes ajustes foram realizados
utilizando o modelo descrito na equacdo 32 e estdo listados na Tabela 17.

Em materiais ceramicos, os graos influenciam no processo de relaxacdo elétrica. As
propriedades dielétricas dos materiais dependem diretamente do nimero de dipolos elétricos
presentes no material e de sua polarizacdo. Este nUmero esta relacionado com a microestrutura do
material, seus defeitos e a presenca de impurezas. Por analogia, em misturas liquidas, as

moléculas grandes também influenciam na relaxacéo do material.
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Tabela 17. Resisténcia, capacitancia, frequéncia de relaxacdo e parametro a dos componentes
individuais e das blendas ternérias biodiesel/etanol/6leo de soja, através da equagdo 32.

% % %
Blendas Biodiesel | Etanol | Oleo de R (Q) C(F) fo(Hz) [}
soja
Biodiesel (B) 100 - - 5,86x10° | 1,80x10™° | 10x10™ | 0,150
Etanol (E) - 100 - 3,70x10* | 4,80x10™ | 54x10° | 0,015
Oleo de soja (Os) - - 100 9,60x10° | 5,20x10™ | 50x10? | 0,170
BgoE 100510 80 10 10 2,14x10" | 2,00x10™ | 3,7x10' | 0,080
B0E»0510 70 20 10 1,02x10° | 1,70x10% | 9,2x10% | 0,060
B10E 10052 70 10 20 2,60x10" | 2,00x10™° | 3,1x10* | 0,070
BeoE30O510 60 30 10 1,70x10° | 1,80x10% | 5,2x10° | 0,050
BeoE200520 60 20 20 7,70x10° | 1,60x10™° | 1,3x10° | 0,065
BeoE 100530 60 10 30 2,28x10" | 1,90x10™ | 3,7x10' | 0,080
BsoE 400510 50 40 10 7,60x10% | 2,20x10™° | 9,5x10° | 0,040
BsoE 300550 50 30 20 2,77x10° | 1,80x10™° | 3,2x10° | 0,040
BsoE 200530 50 20 30 9,80x10° | 1,60x10™ | 1,0x10° | 0,050
BoEs0OS10 40 50 10 4,31x10% | 2,40x10™ | 15x10° | 0,030
BoE 400520 40 40 20 8,65x10% | 2,20x10™° | 8,4x10° | 0,040
BoE 300530 40 30 30 3,10x10° | 2,00x10™ | 2,6x10° | 0,130
BoE 200540 40 20 40 2,39x10° | 1,80x10™° | 3,7x10% | 0,070
BoE 100550 40 10 50 8,15x10" | 2,20x10™ | 93x10? | 0,070
B3oEssOS10 30 60 10 5,00x10* | 3,00x10™° | 1,1x10* | 0,020
B3oEssO52 50 50 20 9,11x10* | 2,60x10™ | 6,7x10° | 0,030
B3oE40530 40 40 30 1,58x10° | 2,10x10% | 4,8x10° | 0,030
B3oE300540 30 30 40 5,85x10° | 1,90x10™° | 1,4x10° | 0,040
BaoE 200550 20 20 50 3,07x10° | 1,60x10™ | 3,2x10% | 0,050
B,oE 200560 20 20 60 2,22x10° | 1,60x10™ | 4,5x10% | 0,050
BoE 100570 20 10 70 5,87x10" | 1,70x10™ | 1,6x10' | 0,050

De acordo com os diagramas de Argand e a tabela 17 observa-se um comportamento
similar entre as blendas ternarias, sendo que em todas as blendas ternarias e também os
componentes puros apresentaram os valores de o proximos de zero, 0 que representa uma estreita
distribuicao dos tempos de relaxagdo. Se a = 0, entdo teriamos um unico tempo de relaxacao
(comportamento tipo Debye), entretanto para os ajustes realizados ndo foi possivel modelar os
graficos de impedancia com valores de a igual a zero. Mesmo as blendas ternarias apresentando
mais de um processo de relaxacdo, ndo € possivel identificar mais de um semicirculo nos
diagramas de Impedéancia. A Figura 64 (a) demonstra o diagrama de impedéancia (ou de Nyquist),

normalizados pelo fator geométrico, para a blenda ternaria BgoE300510 (60% de Biodiesel, 30% de
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Etanol e 10% de Oleo de soja em volume) e a Figura 64 (b) mostra o grafico das componentes
real e imaginéria de impedancia em funcdo do logaritmo da frequéncia, normalizadas pelo fator

geométrico para a blenda ternaria BgoE300S10.

0,20 T T T T T T T 0'20 WAL LA, BELELLLLLLY BRI LA B LLLL IR B 0120
O Dados experimentais u Zzlexperimental
BeoanOSm —— Ajuste tedrico ] 1 m 7" experimental |
R ‘
0,15 - a) 4 0,15 . by o
n
<4 c ] i [ ] —
’CT a - c
> > ] =
~0,10 + 4 £010 do1w0
: f=37,7 kHz s . A
N ! N N
= mE
s =
0,05 y 0,05 - =5 40,05
f * 5
N L |
191 | ] - . _
n
f=162 kHz f=7,3kHz
0,00 - 1 L 1 L 1 L 0,00 + 0,00

0.00 0,05 0,10 0,15 0,20 10° 100 10° 10° 10° 10° 10° 10

Z' (MQ) f (Hz)
Figura 64. (a) Diagrama de Impedancia para a blenda Ternaria BgoE300s10. (b) Componentes real
e imaginéria da impedancia em funcéo da frequéncia para a blenda ternaria BgoE300S10.

Os valores de resisténcia e frequéncia de relaxacdo, obtidos diretamente através do
diagrama de Impedancia e a capacitancia obtida através da relacdo f, = 1/2zRC, exibe uma boa
concordancia com os parametros obtidos pelo programa Mathcad.

5.5.2. Analise das propriedades de excesso entre as moléculas pela resisténcia elétrica

Os pardmetros elétricos de resisténcia foram plotados em funcdo das composicdes das
blendas ternarias, com os dados obtidos para a mistura e também os parametros tedricos, sendo
estes obtidos segundo a regra de misturas (equacao 34), para se observar os desvios da idealidade
e consequente interacdes entre as moléculas dos componentes da mistura.

RE :Rblenda_(RB'XB+RE'XE+ROS'XOS) (34)
A Figura 65 mostra a evolucdo da resisténcia experimental, em funcdo das diferentes

composicgdes de etanol e 6leo de soja nas blendas ternérias.
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Figura 65. Resisténcia (MQ) em funcdo das diferentes blendas ternarias, com 30% de biodiesel.

Figura 66. Resisténcia tedrica (MQ) em fungdo das diferentes blendas ternarias, com 30% de

biodiesel.
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Como pode ser observado pela Figura 65 e Tabela 17 os valores de resisténcia para as
blendas ternarias analisadas estdo entre 0,5 ¢ 3M(, havendo uma diminui¢ao na resisténcia com
0 aumento nas porcentagens de etanol, uma molécula fortemente polar que influencia nos
parametros de polarizacdo das blendas. A Figura 66 demonstra 0s parametros obtidos
teoricamente através das fracbes de cada componente na mistura, demonstrando o
comportamento da resisténcia das blendas ternarias inexistindo interagBes entre seus
componentes.

A Figura 67 mostra a evolucédo da resisténcia em excesso para as blendas ternarias com
30% de biodiesel, obtida através da regra de misturas (simples). Os valores de resisténcia
negativos mostra que para as misturas a resisténcia diminui do que previsto teoricamente,

evidenciando uma maior organizacao entre as moléculas.

Diagrama Ternario de RT (Mohm)vs B, E e Os

Bl >0

Bl <o

B < -2000
[] < -4000
[ <-6000
B < -8000
B < -10000

Figura 67. Resisténcia em excesso (MQ) em funcdo das diferentes blendas ternarias, com 30%

de biodiesel.
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5.5.3. Analise das propriedades de excesso entre as moléculas pela capacitancia elétrica

A Figura 68 mostra a evolugdo da capacitancia das blendas ternarias, com 30 % de
biodiesel (valores listados na Tabela 17), em func¢éo das diferentes composic6es de etanol e dleo
de soja nas blendas ternérias e a Figura 69 a evolucao da capacitancia tedrica das mesmas blendas
analisadas, obtida através da regra de mistura (equagéao 35):

CE :Cblenda_(CB'XB+CE'XE+COS'XOS) (35)

A Figura 70 apresenta o diagrama ternario de biodiesel, etanol e dleo de soja em funcéo
da capacitancia em excesso obtida através da regra de misturas simples, onde os valores sendo
positivos ou negativos demonstram a maior ou menor capacidade de armazenar energia elétrica

pelas blendas ternarias.

Diagrama Ternario de C (pF) ,.B, Ee Os

C (pF)

Bl > 500
Il <460
B <360
[ ]<260
[] <160
B <60
B < -40

Figura 68. Capacitancia (pF) em fungdo das diferentes blendas ternarias, com 30% de biodiesel.
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Figura 69. Capacitancia teorica (pF) em funcdo das diferentes blendas ternarias, com 30% de

biodiesel

Figura 70. Capacitancia em excesso em funcdo das diferentes blendas ternarias, com 30% de

biodiesel.

112



Como pode ser observado pela Figura 68 e Tabela 17 os valores de capacitancia para as
blendas ternérias analisadas estdo entre 150 e 300 pF, havendo um aumento na capacitancia com
0 aumento nas porcentagens de etanol.

A Figura 69 mostra a evolucdo da capacitancia tedrica das mesmas blendas analisadas via
regra de misturas simples em que entre as moléculas ndo ha interagcdes intermoleculares. A Figura
70 apresenta o diagrama ternario de biodiesel, etanol e 6leo de soja em fungdo da capacitancia em
excesso, 0s valores obtidos sdo negativos, demonstrando que a capacitancia das blendas € menor
que a prevista teoricamente devido a maior organizacdo das moléculas proveniente das interacdes
moleculares e consequente diminuicdo de cargas livres para acumular energia elétrica.

Um material contendo cargas altamente polarizaveis quando colocado entre os eletrodos
de um capacitor na presenca de um campo elétrico, influenciard acentuadamente as cargas que
estdo entre as placas. Com este material dielétrico inserido na regido entre as placas mantendo-se
a mesma tensdo aplicada, alguma polarizacdo pode ocorrer no material permitindo um adicional
de cargas armazenadas no mesmo [32].

O parametro capacitancia exibe significante dependéncia da fragdo volumétrica dos
componentes das blendas ternarias, o que pode ser resultado da interacdo molecular, pois
moléculas possuem diferentes movimentos que variam em funcdo da fragdo molar, o aumento de
moléculas polares deixam os valores de capacitancia em excesso mais negativos, em funcao da

diminuig&o de dipolos livres para armazenamento de energia.
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5.5.4. Analise das propriedades de excesso entre as moléculas pela frequéncia de relaxacéo

A Figura 71 mostra a evolucdo da frequéncia de relaxacéo das blendas ternarias, com 30%

de biodiesel (valores listados na Tabela 17), em funcdo das diferentes composic¢des de etanol e

6leo de soja. A relaxacdo dielétrica se refere a capacidade de polariza¢éo dos dipolos elétricos no

material como resposta a incidéncia de um campo eletromagnético alternado. A Figura 72 a

evolucdo da frequéncia de relaxacdo tedrica das mesmas blendas analisadas, obtida através da
regra de mistura (equacéo 36):

foE = fObIenda_(fOB'XB + fOE'XE + fOOS'XOS) (36)

A Figura 73 apresenta o diagrama ternario de biodiesel, etanol e 6leo de soja em fungao

da frequéncia de relaxacdo em excesso obtida através da regra de misturas simples, onde o0s

valores sendo positivos ou negativos demonstram o tempo de reorientacdo dos dipolos alinhados.

Diagrama Ternario de f (Hz) v B, E e Os

Bl > 50000
Bl < 45000
I < 35000
[] < 25000
[] < 15000
B < 5000

Bl < -5000

Figura 71. Frequéncia de relaxagdo em fungédo das diferentes blendas ternarias, com 30% de

biodiesel.
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Figura 72. Frequéncia de relaxacao tedrica em funcdo das diferentes blendas ternarias, com 30%

de biodiesel.

Figura 73. Frequéncia de relaxagdo em excesso em fungédo das diferentes blendas ternarias, com
30% de biodiesel.
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Como pode ser observado pela Figura 71 e Tabela 17 os valores de frequéncia de
relaxacdo para as blendas ternarias analisadas estdo entre 0,01 e 10 kHz, havendo um aumento na
frequéncia de relaxacdo com o aumento nas porcentagens de etanol. A Figura 72 mostra a
evolucdo da frequéncia de relaxacdo tedrica das mesmas blendas analisadas via regra de misturas
simples em que entre as moléculas ndo ha interacdes intermoleculares. A Figura 73 apresenta o
diagrama ternério de biodiesel, etanol e 6leo de soja em fungdo da frequéncia de relaxacdo em
excesso, 0s valores obtidos sdo negativos, demonstrando que a frequéncia de relaxacdo das
blendas ¢ menor que a prevista teoricamente devido a maior organizacdo das moléculas
proveniente das interagdes moleculares envolvendo moléculas de grandes cadeias carb6nicas e
consequente aumento no tempo de reorientagdo dos dipolos.

Lembrando que a frequéncia de relaxacdo é resultado de um tempo minimo de
reorientacdo. Todos os tipos de polarizacdo que podem ocorrer em dielétricos possuem certa
inércia de momento, isto &, existe um certo tempo necessario para que os dipolos sejam induzidos
Ou para que 0s que ja existam entdo que se alinhem com o campo elétrico externo aplicado. Esse

tempo é denominado de tempo de relaxacdo da polarizacao.
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5.5.5. Analise do parametro de ajuste o em funcio das blendas ternarias

A Figura 74 mostra a evolugdo do parametro de ajuste a em func¢do das blendas
ternarias, com 30 % de biodiesel (valores listados na Tabela 17), em funcdo das diferentes

composicdes de etanol e 6leo de soja nas blendas ternérias.

Figura 74. Parametro de ajuste o em funcdo das diferentes blendas ternarias, com 30% de

biodiesel.

Como pode ser observado pela Figura 74 e Tabela 17 os valores do parametro de ajuste o
para as blendas ternarias analisadas estdo entre 0,02 e 0,06 havendo uma tendéncia ao valor de
zero (modelo de Debye) com o0 aumento nas porcentagens de etanol.

O tamanho e a polaridade da molécula de etanol levam as blendas ternarias a um

semicirculo sem rebaixamento, os valores de a mais proximos de zero. A heterogeneidade do
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fluido dielétrico (blendas ternarias) diminui se aproximando de um comportamento ideal. O
comportamento é descrito pela equacéo 28, quando a tende a zero.

De acordo com a Tabela 17, e a Figura 65 a resisténcia das blendas diminui conforme se
aumenta a porcentagem de etanol nas misturas, podendo ser resultado do aumento de moléculas
polares em que os dipolos se orientam mais rapidamente na presenca de um campo elétrico
externo. Um aumento na concentragdo dos portadores de carga (aumento do teor de etanol) causa
efeitos significativos na resisténcia, que diminui substancialmente com a polarizacdo [48]. O
parametro capacitancia (Figura 68) exibe comportamento inverso, com o aumento de moléculas
polares (Etanol) ocorre o aumento da capacitdncia. Moléculas polares possuem maior
concentracdo de carga negativa numa parte da nuvem e maior concentracdo positiva em outro
extremo. Nas moléculas apolares, a carga eletrénica esta uniformemente distribuida, ou seja, ndo
ha concentracdo. Nos dielétricos polares, a polarizagdo manifesta-se pela orientacdo dos dipolos
em direcdo ao campo. Ao se colocar um material dielétrico polar (etanol) entre as placas em um
capacitor ocorre um incremento na capacitancia (expressa pela quantidade de energia elétrica
acumulada para uma dada tensao de voltagem) [57].

A variacdo da frequéncia de relaxacédo para as diferentes blendas ternarias demonstrada na
Figura 71 foi investigada através da relacdo f, = 1/2zRC utilizando os valores de R e C, obtidos
via modelagem dos dados pelo Mathcad. A blenda ternaria B4oEsoOs10 apresentou o maior valor
de frequéncia de relaxacdo. Este parametro esta relacionado ao aumento de moléculas polares,
sendo esta blenda a que possui maior porcentagem de etanol das investigadas. Como o tempo de
reorientacdo dos dipolos apos aplicacdo de um campo externo é menor do que para moléculas
fracamente polares ou apolares, isto demonstra as maiores frequéncias de relaxacdo nas blendas

ternarias com predominéncia de moléculas polares.
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5.5.6. Caracterizacao dielétrica do 6leo de soja, biodiesel, etanol e blendas.

A permissividade dielétrica depende da facilidade com que os dipolos se orientam quando
0 campo é aplicado. A permissividade dielétrica €*(®») consiste em um parametro derivado da
impedancia Z*(o). Desta forma £*(w) e suas componentes real e imaginéria, podem ser obtidas
por transformagdo da fungdo impedéncia na fungao permissividade complexa, como mostrado na
equacao 26.

Para diagramas de permissividade dielétrica geral em que o centro do semicirculo ndo se
encontra sobre o eixo das abscissas utiliza-se a teoria de Cole-Cole, equacdo 27, onde o é 0
parametro de ajuste do semicirculo. Quando o tende a zero as equac6es de Cole-Cole convergem
para as equacoes de Debye.

Na Tabela 18 observam-se os valores da componente real da permissividade dielétrica
para as diferentes blendas estudadas em funcéo da frequéncia de medida. A componente real da

permissividade dielétrica diminui com o aumento da frequéncia de medida.

Tabela 18. Valores da componente real da permissividade dielétrica para algumas das blendas
ternarias em funcéo de algumas frequéncias de medida.
Blendas B20E200ss0  B3oEs500520 B4oE2005s40 BsoE300s20  BsoE300S10

Frequéncia e e e g g
10 Hz 1,361 24,92 1,065 5,211 15,61
18 Hz 1,423 10,25 1,338 3,947 7,396
50 Hz 1,606 3,588 2,401 1,083 1,043
60 Hz 1,412 3,065 1,942 0,214 1,793
100 Hz 1,115 2,034 1,112 1,394 1,732
1 kHz 0,990 1,519 2,603 1,223 1,224
10 kHz 0,866 1,417 0,838 1,054 1,055

100 kHz 0,777 1,317 0,744 0,935 0,922
1 MHz 0,719 1,270 0,685 0,875 0,878
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As variacbes na intensidade s&o representadas pela Tabela 15 que reporta a
permissividade dielétrica das blendas (obtida através da componente real da permissividade a 1
MHZz) em funcéo das diferentes composi¢des das blendas ternarias. De acordo com a literatura, a
constante dielétrica do diesel é 4 [58]. Os valores do parametro permissividade dielétrica das
blendas listados na Tabela 18 s&o menores devido a polarizabilidade do etanol, que apresenta a
componente real da permissividade dielétrica igual a 2,55.

Para evidenciar esta relacdo entre 0 aumento da caracteristica polar das blendas ternarias e
a evolucdo da constante dielétrica, foi realizada a construcdo de um diagrama ternario 3D, em que
se observa o comportamento da constante dielétrica em funcdo das porcentagens dos

componentes do sistema ternario etanol/biodiesel/6leo de soja, demonstrado na Figura 75.

Diagrama Ternario de e’ B, E e Os

28
26
24 |
22 L
20 [
- 1’8 N
W 16
14 |
1,2
1,0
0,8
06 [
04 L[
24
B <21
<17
[ ]<13
B <09
Bl <05

Figura 75. Evolugdo da componente real da permissividade dielétrica a 1 MHz em funcéo das
diferentes composicdes das blendas ternarias, com 30% de biodiesel.
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De acordo com a Figura 75 e com a Tabela 18 pode-se notar que a permissividade
dielétrica das blendas aumenta com o aumento do teor de etanol nas misturas. Os valores sdo tais
que pressupde algum grau de interacdo entre os liquidos. Nos liquidos polares, a polarizacao é
determinada por uma polarizacdo eletronica e orientacdo dos dipolos na direcdo do campo
aplicado (polarizacdo dipolar). Como consequéncia, a constante dielétrica de liquidos polares é
tanto maior, quanto maior é o nimero de moléculas por unidade de volume. Para as blendas
(B40oE200540, BsoE200s20 € B7oE200s10), em que as porcentagens de etanol sdo iguais hd um
pequeno aumento da permissividade dielétrica. Isto pode ser explicado pela maior densidade de
cargas presentes com o aumento da porcentagem de biodiesel, o que também caracteriza o

aumento do carater polar.

5.5.7. Permissividade Estética (gs) para as Blendas Ternarias.

A permissividade infinita (=) é obtida através da curva da permissividade real a

frequéncia de 1 MHz e a permissividade estacionaria (=,) através da equagéo:

%(‘98 - goo) = g"(a)méx)

onde w,,.. representa a freqiiéncia angular em que a curva da componente imaginaria da
impedancia é maxima.

A Tabela 19 lista os valores dos parametros permissividade estatica (gs) € em excesso
(es5) para os componentes puros e as blendas ternérias calculadas de acordo com a Figura 24 e
equacdo 29. A Figura 76 mostra o grafico de permissividade estatica (e5) em funcdo das

diferentes blendas ternarias. O parametro ¢ foi calculado de acordo com o procedimento descrito

no item 4.4.6.

121



Tabela 19. Parametros permissividade estatica (e;) e em excesso (es-) para as blendas ternérias.

e (1 MHz) €’ (Omax) & &F
Misturas
Etanol 2,56 2,95 8,46 -
Biodiesel 0,46 1,04 2,54 -
Oleo de soja 0,485 1,18 2,84 -
B30E600s10 1,56 1,54 4,64 -1,482
B30Es500520 1,27 1,47 4,21 -1,350
B30E400s30 1,07 1,23 3,53 -1,468
B30E300540 0,87 1,01 2,89 -1,546
B30E 200550 0,72 0,99 2,70 -1,174
B2oE200se0 0,72 0,96 2,64 -1,264
BsoE100s10 0,61 1,11 2,83 -0,332
B70E200510 0,73 1,03 2,79 -0,964
BsoE300510 0,88 0,99 2,86 -1,486
BsoE200520 0,72 0,95 2,62 -1,164
BsoE400s10 1,06 1,25 3,56 -1,378
B50E300520 0,87 1,03 2,93 -1,446
B40oEs00s10 1,21 1,26 3,73 -1,800
B4oE 400550 1,06 1,11 3,28 -1,688
B40oE300530 0,88 1,05 2,98 -1,426
B4oE 200540 0,68 1,11 2,88 -0,964

Analisando-se a evolugdo do parametro permissividade estatica (es) foi possivel investigar
a existéncia e a intensidade das interacGes intermoleculares entre os solventes que pode
influenciar na utilizagdo da mistura como meio continuo em combustiveis.

A Figura 76 mostra a evolucdo dos parametros permissividade estatica () em funcdo das
blendas ternarias. ldentificam-se variacdes em (gs) em funcdo do aumento da fracdo de etanol. As
curvas indicam que os componentes da mistura interagem estruturalmente contribuindo para um
aumento no numero efetivo de dipolos alinhados. Inversamente, tém-se os declinios da curva, ao
quais indicam que os componentes da mistura atuam, estruturalmente, atenuando a contribuicéo

no numero efetivo de dipolos alinhados.
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Diagrama Ternario de e; , B, E e Os

Es

0,25 - > 8
s 0,50 0,75 - < 7,5
Xos I < 6.5
[ ]<55
[]<45
Bl <35
<25

Figura 76. Pardmetro permissividade estatica, & em funcéo das diferentes blendas ternarias.

De acordo com a Figura 75, o0 menor valor na curva de permissividade estatica obtido foi
para a mistura, cuja, a fracdo volumétrica na mistura foi de 10% de etanol. Neste sentido, de
acordo a evolugdo da magnitude dos valores obtidos, com 0 aumento nas porcentagens de etanol
na curva, pode-se analisar a intensidade com que ocorrem as interacdes intermoleculares, entre os
componentes da blenda etanol-biodiesel-6leo de soja e assim sua influéncia nas propriedades

dielétricas.
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5.5.8. Andlise das propriedades de excesso entre as moléculas através da permissividade

estatica

A permissividade estatica em excesso (") assim como o tempo de relaxacio em excesso
(%), fornecem informacdes relativas s interacdes entre a mistura de liquidos. Estas propriedades
sdo também convenientes para deteccdo do dominio cooperativo na mistura e devem evidenciar a
formagdo de multimeros e dimeros devido a interacdo intermolecular. O excesso de

permissividade estatica é definido pela equagdo 37 [59].

gs - = (gs )Blenda o [(gs )Os XOs + (gs )B X B + (‘95 )E X E ] (37)

onde, (gs) € a permissividade estatica, que representa a permissividade na frequéncia angular
maxima e Xos, Xg € Xg representam a fragdes volumeétricas de 6leo de soja, biodiesel e etanol
respectivamente. A permissividade (&) ¢ obtida no wmsx onde a frequéncia angular em que a
curva da componente imaginaria da impedancia é maxima, de acordo com os formalismos
apresentados na equacéo 29 e na Figura 24.

O parametro de excesso de permissividade fornece a informagédo qualitativa sobre a
interacdo dos solventes na mistura, como se segue: es- = 0 ndo ha interacdo entre os solventes.
Para es- < 0 0s solventes e sua interacdo atuam levando & reducéo total dos dipolos. O valor
negativo do excesso da permissividade indica que existe interacdo entre os liquidos.
Considerando &~ > 0 os dois solventes interagem de modo que o momento de dipolo efetivo
aumente e que haja a formacao de multimeros e dimeros [59].

A Figura 77 mostra as alteracdes que sdo evidenciadas pelo parametro permissividade
estatica em excesso (&s°) para as diferentes fragcdes de cada componente nas diferentes blendas
ternarias, obtido por espectroscopia de impedancia o parametro permissividade em excesso foi

calculado de acordo com a equacéo 37.
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Diagrama Terndrio de e, . B, E e Os

Bl >0

Bl <01
<03
B <-05
[1<-07
[1<-09
] <-1.1
B <13
B <15

Figura 77. Gréfico da permissividade estatica em excesso (&s-) em funcéo das blendas ternarias.

De acordo com a Figura 77, o parametro permissividade em excesso possui valores
negativos para todas as blendas ternarias analisadas, indicando que o numero total de dipolos
diminui nas misturas. Isto é devido ao alinhamento apropriado dos dipolos das moléculas dos
sistemas que interagem. Para todas as blendas estudadas tem-se &;- < 0 demonstrando uma maior
organizacao das moléculas no liquido [59].

Em misturas ternarias liquidas existe uma vasta gama de possiveis interacbes entre 0s
componentes, tais como ligacdo de hidrogénio, associa¢des moleculares, dipolo-dipolo e dipolo-
dipolo induzido. Como consequéncia destas interagdes, os desvios podem ocorrer a partir do
comportamento ideal de constante dielétrica com variagcdo da concentragdo dos constituintes da

mistura, que é definida como a constante dielétrica em excesso &s".
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Os valores negativos (g < 0) indicam que um dos componentes da mistura atua como
'estrutura que quebra’ para o outro componente de estrutura com o hidrogénio ligado com a
orientacdo de alguns dos dipolos vizinhos no sentido oposto (antiparalelo), e, portanto, ha
decréscimo do numero total de dipolos paralelamente alinhados eficazes que contribuiram para a
polarizacdo dielétrica da mistura. A magnitude dos valores é a evidéncia da for¢a das interagdes
de ligacbes de Hidrogénio nas moléculas, isto €, quanto maiores os valores, mais forte é a
interacdo molecular (ligacdo de Hidrogénio) [60].

A presenca de ligacdo de hidrogénio traz uma mudanca consideravel nas propriedades
dielétricas de misturas de liquidos, tais como a permissividade em excesso. Os dados
experimentais obtidos sdo usados para calcular o pardmetro de permissividade dielétrica em
excesso (gs7), que fornece informagdo sobre a interacdo entre os componentes da mistura. A
alterac&o no valor de &= com a concentracéo é devido a interagdo entre as moléculas diferentes
que podem produzir alteracdes estruturais. Nas blendas ternarias, os valores negativos de & séo
obtidos para todas as concentragdes.

Os valores negativos de & indicam que as moléculas presentes na mistura podem formar
ligacGes de hidrogenio através de multimeros de tal maneira que o ndmero de dipolos eficazes
fica reduzido [61].

De acordo com os valores de permissividade em excesso, interagfes intermoleculares
entre as moléculas sdo confirmadas através dos valores negativos demonstrando a influéncia das

ligacGes de hidrogénio nos parametros dielétricos de misturas.
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5.6. Analise da emissdo de material particulado (MP)

Os resultados obtidos com a utilizacdo das blendas ternarias etanol-biodiesel-6leo de soja
indicaram uma reducdo de material particulado emitido pelo motor em uma determinada carga,
comportamento este proveniente da substituicdo de um combustivel de cadeia carbénica longa
(6leo diesel), por uma mistura de biocombustiveis contendo etanol, de cadeia mais simples.

O motor gerador foi utilizado para fornecer energia a uma poténcia de 3000 W, carga
considerada ideal para que seja possivel a afericdo da emissdo de material particulado entre os
combustiveis. A quantidade de material particulado emitida pelo diesel é bastante superior a
todas as misturas, sendo 15,4 mg para o diesel, enquanto as misturas ternérias variam de 5a 7 mg
para a carga maxima. Os resultados obtidos no experimento estdo apresentados na Tabela 20, na
forma de massa do material particulado retido, num intervalo de 2 minutos de coleta, utilizando

papel-filtro.

Tabela 20. Material particulado retido nos papéis-filtro para os diferentes combustiveis testados

em motor diesel.

Combustivel Material Particulado (mg)
Diesel 15,4
B4oE300s30 7,1
BsoE300s20 6,8
BsoE300s10 6,2
B40E400s20 53

A Figura 78 mostra a emissdao de material particulado em funcdo das blendas ternarias
utilizadas nos testes em motor de ciclo diesel, com o diagrama ternario € possivel observar e
melhor comparar as emissdes de cada uma das blendas utilizadas.

Foi observado que o aumento da porcentagem de etanol nas blendas ternérias favorece a
diminuicdo na emissdo de material particulado, fato que pode ser explicado pela capacidade do

etanol proporcionar uma combustédo mais completa. [62]
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Diagrama Ternario de MP (mg) v B, E e Os

72
7!0
BJB

— 6.6

Figura 78. Material particulado exaurido em fungdo das blendas ternarias testadas no motor.

Outro composto presente na mistura, que também foi responsavel pela queda na emissao
de particulados, é o biodiesel. Na Figura 78 pode ser observado que as blendas com porcentagens
de etanol iguais (30%) apresentam uma diminuicdo na emissdo de material particulado com o
aumento do teor de biodiesel. Diversos autores tém demonstrado a eficiéncia do biodiesel na
reducdo dos particulados totais do motor. Esta reducdo bastante representativa na emissao
especifica de material particulado é explicada pela auséncia de enxofre no biocombustivel. O
enxofre compartilha o oxigénio disponivel na fase tardia da combustdo com o carbono resultante
da queima parcial, em algumas condi¢fes de funcionamento do motor, aumentando a produgéo

de material particulado [62].
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5.7. Andlise qualitativa da emisséo de material particulado por MEV

A concentracdo de particulas nos papéis-filtro pode ser observada quantitativamente pelas
medidas em balanca analitica digital de precisdo. Entretanto, qualitativamente ou até mesmo no
ensaio visual esse concentrado de particulas ndo segue uma uniformidade. Diante disso, foram
realizadas anélises por MEV a fim de avaliar as particulas ndo visiveis.

As Figuras 79 a 84 mostra a imagem contendo material particulado nas amostras de papel-
filtro das emissdes de material particulado de diesel puro e das blendas ternarias utilizadas nos

testes de emissao.

Figura 79. Micrografia do papel-filtro antes de reter material particulado (branco).

Figura 80. Micrografia do papel-filtro com material particulado obtido na combustéo do diesel.
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Figura 81. Micrografia do papel-filtro com material particulado obtido na combustdo da blenda
B4oE300s30.

Figura 82. Micrografia do papel-filtro com material particulado obtido na combustéo da blenda
BsoE300520.

Figura 83. Micrografia do papel-filtro com material particulado obtido na combustéo da blenda
BeoE300s10.
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Figura 84. Micrografia do papel-filtro com material particulado obtido na combustdo da blenda

B4oE400s20.

Com nas Figuras 79 a 84, e nas caracteristicas morfoldgicas de material particulado vistas
nas micrografias, nos elementos quimicos predominantes, e na literatura cientifica, as particulas
sdo classificadas em quatro grupos: particulas regulares de formas redondas e cilindricas com
predominio do carbono (C) e oxigénio (O); aglomerados de pequenas esferas com predominio de
carbono (C) e oxigénio (O); particulas rugosas e xistosas com predominio de ferro (Fe), silicio
(Si) e aluminio (Al); e particulas cristalinas com predominio de cloreto (Cl) e potassio (K).

Abaixo segue a descri¢cdo do grupo que mais se assemelha ao observado nas amostras do
trabalho: Aglomerados de pequenas esferas.

Estas particulas apresentaram um aspecto esponjoso, formadas por pequenas esferas bem
definidas, na ordem de nandmetros, unidas em cadeias. Sdo particulas homogéneas e,
frequentemente, formam uma massa de particulas amorfas aglomeradas abrangendo particulas
maiores. Os elementos encontrados sdo, predominantemente, C e O. De acordo com a literatura,

estas particulas originam-se a partir da queima de combustivel veicular [63].
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6. CONCLUSOES

Um diagrama de fases ternario para estudo da miscibilidade ente biodiesel, etanol e 6leo
de soja foi construido. O dominio de imiscibilidade foi determinado. Foi possivel verificar que o
biodiesel pode agir como surfactante nas misturas de dleo de soja e etanol. As bandas absorcao
caracteristicas do biodiesel, 6leo de soja e etanol sdo deslocadas quando h& a mistura entre os
componentes, demostrando que hé interacdo entre as moléculas.

Propriedades de excesso foram observadas através da técnica de picnometria que consiste
na determinacdo da densidade de liquidos. As densidades das blendas ternarias apresentaram
desvios da idealidade devido a interagdes intermoleculares existentes entre os componentes da
mistura. Para a maioria das blendas o parametro de volume de excesso € negativo evidenciando
fortes interacoes.

O biodiesel interage com o dleo de soja e com o etanol em toda a extensdo das misturas
analisadas, de acordo com os espectros vibracionais de absorcéo na regido do infravermelho e dos
testes de estabilidade das misturas obtidas pelo diagrama ternario. Pode-se observar uma
significativa evolucdo da posicdo das bandas caracteristicas do biodiesel, etanol e do 6leo de soja
com as alteragdes na composicao das blendas, e alguns deslocamentos nas posic¢des de bandas de
absorcdo demonstram interagdes intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio entre o grupo
hidroxila do etanol e o grupo carbonila do éster.

A técnica de espectroscopia de impedancia mostrou-se adequada para caracterizar 0s
parametros elétricos e dielétricos de blendas ternarias misciveis no sistema biodiesel, etanol e
6leo de soja. A capacitancia dos sistemas é da ordem de pico-Faraday e estdo de acordo com
valores reportados na literatura.

Para cada blenda foram obtidos os parametros elétricos: resisténcia (R), capacitancia (C) e
frequéncia de relaxacao (fo). Foram determinados os parametros dielétricos: permissividade (¢’ e
g’”). O parametro de permissividade estatica em excesso também demonstra que as misturam se
desviam da idealidade e os valores negativos confirmam a existéncia de interagdes entre as
moléculas dos componentes das blendas ternarias.

Pelos resultados obtidos na caracterizacdo e emprego das blendas ternarias de

biocombustiveis, pode-se concluir que a utilizacdo das blendas ternarias, € eficiente na reducao
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de emissdo de material particulado exaurido por motor de ciclo diesel. Dentre as propriedades
analisadas e também a observacdo de funcionamento do motor, a blenda BgE30Os10 € a mais
indicada para expandir a matriz energeética e reduzir a utilizacdo do combustivel fossil diesel.
Algumas blendas ternarias selecionadas foram testadas em motor ciclo diesel, sendo que o
mesmo ndo apresentou quaisquer danificagcdes ou perda de rendimento durante o funcionamento.
Com a utilizacdo das blendas ternarias houve menor emissdo de material particulado, que foi
confirmado experimentalmente, evidenciando a possivel substituicdo das blendas ternarias pelo

diesel combustivel.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estudo de um co-surfactante para diminuir a regido de imiscibilidade entre os
componentes das blendas ternarias;

» Investigar outros parametros de excesso como viscosidade 7, indice de refracéo;

» Investigar algumas propriedades térmicas das blendas ternarias;

» Catalogar pardmetros elétricos e dielétricos das blendas ternarias para compor uma base
de dados de moléculas combustiveis;

» Anadlise do consumo de combustivel, rendimento e emissdo de material particulado em
diferentes cargas aplicadas ao motor.

» Andlise de ponto de fulgor, ponto de entupimento de filtro a frio e viscosidade das

blendas ternarias etanol/biodiesel/dleo de soja.
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APENDICE A

Composicdo e estrutura de 6leos e gorduras

Os 06leos vegetais sdo constituidos principalmente de triacilglicerdis (> 95 %) e pequenas
quantidades de mono e diacilglicerdis. S8o produtos naturais constituidos por uma mistura de
ésteres derivados do glicerol (triacilglicerois ou triglicerideos), cujos acidos graxos contem
cadeias de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturacdo. Conforme espécie de
oleaginosa, variagdes na composicdo quimica do 6éleo vegetal sdo expressas por variagdes na
relacdo molar entre os diferentes acidos graxos presentes na estrutura. O éleo de soja comercial
tem uma composicdo média centrada em cinco acidos graxos principais: palmitico, estereatico,
oléico, linoléico e linolénico.

Estes acidos graxos, cuja composicdo € mantida constante ap6s a reacdo de
transesterificacdo, compdem mais de 95% do teor de acidos graxos do 6leo e tal caracteristica é
relativamente constante para os diversos tipos de 6leos comerciais disponiveis no mercado. A

Tabela 1 lista a composicao dos principais acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras.

Tabela 1. Estrutura quimica dos acidos graxos comuns presentes em 0Oleos e gorduras.

Acido Graxo Nome Trivial Estrutura (xx:y)* Formula
Laurico Dodecandico 12:0 C1,H20,
Miristico Tetradecanoico 14:0 C14H260,
Palmitico Hexadecandico 16:0 CisH250,
Esteético Octadecandico 18:0 CisH350,
Araquidico Eicosanoico 21:0 CuoH4002
Beénico Docosandico 22:0 C2Hu,0,
Lignocérico Tetracosandico 24:0 Cu4H40:
Oléico 9-Octadecenoico 18:1 CisH340,
Linoléico 9,12-Octadecadiendico 18:2 C1gH3,0,
Linolénico 9,12,15-Octadecatriendico 18:3 Ci1sH300,
Eurdcico 13-Docosendico 22:1 C,H420,

I ———
*xx:y: xX indica 0 nimero de carbonos na cadeia carbonica, y indica 0 nimero de duplas

ligacGes.
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Oleo de Soja

A soja, considerada a rainha das leguminosas, apesar de ter mais proteina que o6leo,
constitui um componente importante no esforco de producdo de biodiesel, uma vez que ja se
dispde de uma oferta muito grande do Oleo, pois quase 90% da producdo de 6leo no Brasil
provém dessa leguminosa.

O oleo de soja possui composicao basica em alguns acidos graxos comuns, como listados
na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo e formula estrutural dos componentes principais do 6leo de soja.

Acido Graxo Estrutura Férmula Estrutural
(xx:y)*

Palmitico 16:0 O ®o o H

Estereatico 18:0

Oléico 18:1
Linoléico 18:2
Linolénico 18:3

**xx:y : Xx indica 0 nUmero de carbonos na cadeia carb0nica, y indica o numero de duplas
ligagdes.
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APENDICE B

Efeito do Numero de Insaturac@es Sobre o Fenémeno de Relaxacéo Elétrica

O diagrama de impedancia de diferentes tipos de 6leos vegetais refinados exceto o éleo de
linhaga sdo mostrados na Fig. 1. Os acidos graxos insaturados presentes em maiores quantidades
nestes Oleos sdo, o linolénico (18:3), linoléico (18:2) e oléico (18:1) em diferentes teores para

cada oOleo, ver Tabelal.

—=a— Oleo de Linhaca
: —e— Oleo de Soja
5| : Oleo de Milho
: —w— Oleo de Girassol
: Oleo de Canola
— :
E 4 B R
2 | —
e :
\F_L 3+ c
5o 5
& " .f=0,32 Hz
i /o-:.\.' A ‘05/. \... X
1p gd= T "'!.__ 9%,
v : %o, f = 25 mHz
7 f=9Hz : pa T
0 1 : 1 - 1
) 1 2 3 4 5 6

Re(Z*) (10°Qm)
Figura 1. Diagrama de impedéancia dos 6leos vegetais.

Tabela 1. Parametros elétricos e dielétricos obtidos para os diferentes tipos de 6leos vegetais.
Oleos  %ac.g %ac.g %acg R cC f
vegetais _18:1 18:2 18:3  (10°Q) (pF)_(Hz)

6

Linhaca 22 16 54 3,3 8 0,56
Milho 25 60 1 3,6 138 0,32
Soja 21 56 7 42 99 0,38
Canola 62 20 8 4,5 122 0,29
Girassol 16 70 0,5 2 118 0,67

Entre os dleos testados, apenas o de linhaca contém elevada porcentagem em &cido
linolénico e o de canola com maior porcentagem do &cido graxo oléico. O restante possuem
maior quantidade de acido linoléico. A diferenca no numero de insaturacdes na cadeia carbonica
apresentou uma consideravel influéncia no processo de polarizacdo. Maiores fragdes de
compostos com maiores numeros de insaturacdo (2 ou 3) exibem maiores freqiiéncias de
relaxacdo. Maiores fragcOes de compostos com uma simples insaturagdo exibem as menores

frequéncias de relaxacdo.
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APENDICE C

Validacdo do periférico

A validacdo do periférico de caracterizagdo elétrica e dielétrica foi realizado no intervalo
de frequéncias entre 5 Hz e 13 MHz utilizando cinco liquidos polares, comuns em aplicacdes
industriais e laboratoriais. A Tabela 4.5 lista a permissividade dielétrica para os cinco liquidos
utilizados na validacdo do periférico. O parametro utilizado para validar os dados, comparando-
0s com os valores padrdo, foi a permissividade real ou constante dielétrica obtida a 1 MHz,
frequéncia no qual a componente real da permissividade apresenta valor independente da

frequéncia.

Tabela 1. Constante dielétrica: comparacao entre os valores da obtidos no periférico de medida e
obtidos na literatura.

De acordo com a Tabela 1 € possivel constatar que para os cinco liquidos caracterizados
no periférico de medida o valor obtido é proximo do valor encontrado na literatura cientifica
apresentando diferenca percentual entre 0,1% e 7% dependendo do fluido. As diferencas
percentuais apresentadas sdo atribuidas, em especifico, a possiveis impurezas dos liquidos e a
influéncia da temperatura, uma vez que na sala de caracterizacdo a temperatura é de
aproximadamente 24°C enquanto na literatura os valores sdo reportados para a temperatura de
22°C.
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Caracterizacao elétrica e dielétrica da fase continua: Butoxietanol

Dentre os liquidos polares analisados, o liquido selecionado como fase continua para a
preparacdo dos nanofluidos foi o butoxietanol (2-Butoxyethanol - CgH140,) em decorréncia da
baixa constante dielétrica, menor que 10. O butoxietanol é um éter glicol com massa molar igual
a 118,17 g.mol-1, densidade igual a 0,90 g/cm3, ponto de fusdo igual a -77°C e ponto de ebuli¢cdo
igual a 171°C.

As Figuras 1 mostram as curvas de caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da
frequéncia para o butoxietanol sendo Fig. 1 a) diagrama de impedancia, Fig. 1 b) componente
real e imaginaria da impedancia, Fig. 1 c) componente imaginaria do modulo elétrico e Fig. 1 d)

componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.

Figura 1. Caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da frequéncia para o butoxietanol a temperatura
ambiente. a) Diagrama de impedancia, b) componente real e imaginaria da impedancia, ¢) componente

imaginaria do médulo elétrico e d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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APENDICE D

Frequéncias lineares e angulares utilizadas para obtencdo dos dados.

- - - - -
Freqiiéncia Freqiiéncia Freqiiéncia Freqiiéncia
R Linear (Hz) * | angular (rad's) = I Linear (Hz) * angular (rad/s) *
1 1.3000E7 8. 16814E7 43 61423 3859320811
2 1.0833E7 6.8065TE7 4 51186 32161.11231
3 2.0278E6 5.67233E7 45 4165.5 2680092693
4 7.5231E6 4. 7269ET 46 35546 22334 21049
5 6.2693E6 3.93912E7 47 2962.1 18611.4232
& 5.2244E6 3.28259E7 45 24684 1550541461
T 43537E6 2 T3551E7 49 2057 12524 51218
3 3.6281E6 2 2TH6ET 50 17142 10770,63625
9 3.0234E6 1.89966E7 51 14285 8975,53021
1d 2.5195E6 1.58303E7 51 1180.4 7479,5037%
11 2.09965E6 1,31922E7 53 992,01 6232 98266
12 1.7496E6 L.09931E7 54 826,68 5134,18363
13 1.458E6 9, 16088E6 55 688.9 432848636
14 1.215E6 7.63407E6 56 574,08 360705102
15 1.0125E6 6.36173E6 57 4784 300587583
16 843770 5,30156E6 58 398,67 250491745
17 703140 4.41795E6 59 321 208739982
13 585950 3.68163E6 L] 276,83 1739 49983
19 488250 3.06802E6 6l 230,71 1449,59368
2 406910 2. 55669E6 62 192,26 1208.00521
2 338050 2 13057E6 63 160,22 1006.69193
12 282580 1,7755E6 64 133,51 £38,86807
23 235480 1L47956E6 LE 11126 699.0672
24 196230 1.232935E6 L1 92,717 58255809
15 163530 1,02749E6 67 77,265 485,47031
26 136270 856209.66181 65 64,387 404, 55545
27 113560 71351852348 62 33,656 337,13059
23 94634 59460295836 70 44,713 280,54006
19 78862 495504, 55565 71 37,261 234 11777
30 65718 412918,37202 72 31,051 195,09919
31 34765 34408864335 73 25876 162.5837
2 45638 28675201105 74 21,563 13548432
33 38031 238955, 82042 5 17,969 11290256
34 31695 1599132.99194 76 14,974 59408442
& 241l 165945 20715 7 12 479 7840787
36 23009 138286.62543 78 10,399 6533884
37 15341 11523920172 8 8,6657 344482
38 15284 96032 20423 &0 72214 4537339
19 13737 B0028.93126 81 6.0179 3781158
40 10614 66689,72883 82 3.0149 31,50935
41 8844.9 5357414572 53 5 31.41593
42 73707 4631147394

* Quantidade de algarismos significativos utilizados no equipamento de impedancia
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APENDICE E

Analise do Diagrama de Impedancia em Materiais Viscosos: Glicerina

A producdo de glicerina tem aumentado devido ao crescimento constante de
producdo de biodiesel. Varios grupos de pesquisa académica e industrial estdo ativamente
procurando novas aplicacdes para a glicerina, particularmente em conexdo com polimeros e

surfactantes. A Figura 1 mostra a curva de caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da
frequéncia para a glicerina bidestilada.
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Figura 1. Caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcéo da frequéncia para a glicerina bidestilada
a temperatura ambiente.

146



APENDICE F

Caracterizacdo Elétrica de Alcoois Etilicos Comuns em Laboratorios

Utilizar a técnica de espectroscopia de impedancia para gerar um banco de dados de

parametros elétricos em alcool etilico modificados pela presenca de agua ou aditivos. A Figura 1

mostra o diagrama de |mpedanC|a dos dlferentes tipos de alcool etilico utilizados e da agua

——f =54 KHz m

—=— AEHC

—e— AEH95
AEA99.5

—w— AEAC

AEA99.8

—<—H,0

2 7 De:

X
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1 1 ] 1
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16 |
—~ 14
E L
C 12 F
= }
s~ 10
N
E 8r
T oL
4 -~Vvvv
2 Z,f 1,7 MHz
)
o 2

10 12 14
Re(Z*) (keam)

16 18

20

Figura 1. Diagrama de impedancia dos diferentes tipos de alcool etilico e da agua destilada.

A Tabela 1 lista os valores dos parametros elétricos e dielétricos obtidos para os diferentes tipos

de alcool estudados.

Tabela 1. Parametros elétricos e dielétricos obtidos para os diferentes tipos de alcool estudados.

Alcool % % g R C fo
Etilico&lcool agua (IMHz) (10°Q) (pF) (KH2)
Aguapes. - 100 78,5 2,3 736 94
AEAC 926 74 249 7,7 5442 3,8
AEHC 928 72 252 8,2 206 94
AEH95 9%5 5 25,9 8,4 4308 4.4
AEA99.8 99,8 02 213 11,8 173 78
AE99.5 995 05 219 157 187 54

De acordo com a Tab. | e Fig. 1, os diferentes tipos de &lcool: (AEHC) Alcool Etilico
Hidratado Comercial (uso doméstico), (AEH95) Alcool Etilico Hidratado 95%, (AEA99.5)
Alcool Etilico Anidro 99,5%, (AEAC) Alcool Etilico Anidro Combustivel e (AEA99.8) Alcool

Etilico Anidro 99,8% foram caracterizados e obtidos diferentes parametros elétricos e dielétricos.
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APENDICE G

Lista de trabalhos cientificos publicados no periodo.

Resumos Expandidos Publicados em Anais de Congressos:

- CBECIMAT

Efeitos da variacdo de concentracdo de marcador inorganico a base de alumina sobre a
condutividade térmica de blenda combustivel do sistema diesel-biodiesel-etanol. Joinville,
SC. ISSN 2179-328X. p. 4952-4959, 2012.

-lara A. O. Brito (PG), Luana Petris (IC), Veronica M. Nascimento (PG), Fabio L. Seribeli (PG),
Paulo R. O. Ruiz (TC), Marcos A. L. Nobre (PQ).
Selecdo de Parametros Elétricos: Resisténcia e Capacitancia em Blendas Biodiesel/Diesel

para Desenvolvimento de Sensores. — SBQ, 2011.

-lara A. O. Brito (PG), Luana Petris (IC), Veronica M. Nascimento (PG), Fabio L. Seribeli (PG),
Paulo R. O. Ruiz (TC), Marcos A. L. Nobre (PQ).

Determinacdo da Permissividade Dielétrica de Blendas Biodiesel/Diesel por Espectroscopia
Dielétrica. - SBQ, 2011.

-lara A. O. Brito (PG), Luana Petris (IC), Verénica M. Nascimento (PG), Fabio L. Seribeli (PG),
Paulo R. O. Ruiz (TC), Marcos A. L. Nobre (PQ).

Andlise da Evolugdo da Temperatura de Gelificagdo em Blendas Biodiesel/Diesel em
Funcdo da Fracédo de Biodiesel. — SBQ, 2011.

-lara A. O. Brito (PG), Luana Petris (IC), Verbnica M. do Nascimento (PG), Fabio L. Seribeli
(PG), Paulo R. O. Ruiz (TC), Marcos A. L. Nobre (PQ).

Propriedades de Excesso em Blendas de Biodiesel e Diesel: Analise da Permissividade em
Excesso. — SBQ, 2011.
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- Caio V. de Lima, Verbnica M. do Nascimento; Fabio L. Seribeli; lara Ap. de O. Brito; Paulo R.
O. Ruiz, Marcos A. Lima Nobre.

Caracterizacdo elétrica e dielétrica de microemulsdes de diesel em agua e estudo da
miscibilidade atraves da utilizacédo da luz lazer — CIC UNESP,2011.

- Luana Petris; lara Ap. de O. Brito; Verbnica M. do Nascinento; Fabio L. Seribeli ; Paulo R. O.
Ruiz, Marcos A. Lima Nobre.

Estudo de propriedades fisico-quimicas em blendas tipo biodiesel/diesel: volume em excesso
e temperatura de gelificacdo — CIC UNESP, 2011.

- Thiago Serafim Marthins, Fabio Luiz Seribeli ;lara Ap. de Oliveira Brito; Verbnica M. do
Nascimento, Paulo R. O. Ruiz, Marcos A. Lima Nobre.

Comportamento elétrico e dielétrico de novos combustiveis baseados em blendas ternarias
etanol-biodiesel-6leo de soja — CIC UNESP, 2011.

Resumos Publicados em Anais de Congressos:
- Thiago Serafim Marthins, lara Ap. de Oliveira Brito; Fabio Luiz Seribeli ; Paulo R. O. Ruiz,
Marcos A. Lima Nobre.

Interacdes Moleculares em Combustiveis a Base de Diesel/Biodiesel por Espectroscopia de
Infravermelho — SBQ Regional, 2011.

- Thiago Serafim Marthins, lara Ap. de Oliveira Brito; Fabio Luiz Seribeli ; Paulo R. O. Ruiz,
Marcos A. Lima Nobre.
Fendmeno de Excesso em Misturas de Biodiesel e Diesel: uma Analise das Interacbes

Moléculares Através do Volume em Excesso — SBQ Regional, 2011.

- Fabio Luiz Seribeli ; Thiago Serafim Marthins, lara Ap. de Oliveira Brito; Paulo R. O. Ruiz,
Marcos A. Lima Nobre.

Caracterizagao Elétrica de Alcoois Etilicos Comuns em Laboratdrios por Espectroscopia
de Impedéancia — SBQ Regional, 2011.
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- Fabio Luiz Seribeli ; Thiago Serafim Marthins, lara Ap. de Oliveira Brito; Paulo R. O. Ruiz,
Marcos A. Lima Nobre.

Efeito do Nimero de Insaturacées Nos Componentes de Oleos Vegetais Comestiveis Sobre o
Fendmeno de Relaxacdo Elétrica: uma Analise por Espectroscopia de Impedancia. — SBQ
Regional, 2011.

Trabalhos completos Publicados em Anais de Congressos:

- Thiago Serafim Marthins, Fabio Luiz Seribeli ;lara Ap. de Oliveira Brito; Paulo R. O. Ruiz,
Marcos A. Lima Nobre.

Espectroscopia dielétrica de dleo mineral isolante: uma ferramenta flexivel para analise de

fluidos VisSC0s0s funcionais (menséo honrosa) - CiC FAL, 2011.

- Thiago Serafim Marthins, Fabio Luiz Seribeli ;lara Ap. de Oliveira Brito; Paulo R. O. Ruiz,
Marcos A. Lima Nobre.
Desenvolvimento de novos combustiveis para motores do ciclo diesel no sistema

etanol/biodiesel/diesel: andlise por espectroscopia dielétrica - CIC FAI, 2011.

Participacdo em eventos cientificos:
e 18° Encontro da SBQ Regional Interior Paulista Waldemar Saffioti — UNESP — S&o José
do Rio Preto / SP.
e SBPMAt
- Electrical characterization of fuel ternary-blends from soybean oil-ethanol-
biodiesel - Floriandpolis-SC, 2012.
- Structural and thermal properties of transformer mineral-insulating oils -
Florianopolis-SC, 2012.
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