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RESUMO

Neste trabalho, propriedades fisico-quimicas de blendas combustiveis, do sistema ternario
biodiesel-diesel-etanol (BDE), foram estudadas com o objetivo de detectar e correlacionar as
propriedades de excesso baseadas em interacbes moleculares de blendas misciveis. Estas
foram obtidas por meio da atuacdo de um agente surfactante. O mecanismo de polarizacao €
determinado pelo tipo de carga existente nas moléculas das blendas ternarias, pela aplicacdo
de uma corrente elétrica alternada. O efeito da atuacdo do biodiesel como agente surfactante
foi monitorado em fungdo da miscibilidade do sistema ternério biodiesel-diesel-etanol,
definido por um tempo minimo de oitenta dias de estabilidade. O campo de miscibilidade foi
obtido pela construcdo de um diagrama ternario constituido de 36 amostras. A densidade das
blendas ternarias foi determinada pela técnica de picnometria. O intervalo de densidade das
amostras é de 0,8333-0,8960 g/mL. Este valor estd de acordo com o limite reportado na
literatura referente ao diesel. Os métodos utilizados para a caracterizacdo das interacdes
intermoleculares sdo dados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR),
a qual identificou a posi¢do, deslocamento e variacao de area das bandas e, espectroscopia de
impedancia, a qual determinou os parametros elétricos, frequéncia de relaxacdo (fo),
resisténcia (R), resistividade (p”), capacitancia (C), permissividade (g), além de identificar a
presenca de apenas um mecanismo de polarizacdo, a polarizacdo orientacional. Este esta
associado a mobilidade de densidade de cargas que se concluiu devido a auséncia de elétrons
livres e espécies ionizaveis nas blendas combustiveis. Fendmenos de propriedades de excesso
foram encontrados para as seguintes propriedades: densidade (pF), volume (VE), resistividade
elétrica (p’F), capacitancia elétrica (CF) e frequéncia de relaxacdo (fof). Para a maioria das
blendas combustiveis, todos os parametros de propriedade excesso resultaram em valores
negativos. Este fato, além de outros, concluiu a existéncia de interacdo intermolecular no

sistema combustivel estudado.

Palavras chaves: Biocombustiveis. Blendas ternarias. Interacdo intermolecular. Clusters.

Propriedades de excesso. Espectroscopia de infravermelho e de impedéancia.



ABSTRACT

In this work, the physicochemical properties of fuel blends, the ternary system biodiesel-
diesel—ethanol (BDE), were studied with the purpose to detect and correlate the properties of
excess based on the intermolecular interactions in miscible blends. These were obtained by
the action of a surfactant agent. The mechanism of polarization is determined by type of
charge existing in ternary blends, by applying an alternating electric current. The effect of the
performance of biodiesel as a surfactant agent was monitored as a function to the miscibility
of the ternary system biodiesel-diesel-ethanol, defined by a minimum period of eighty days of
stability. The field of miscibility was obtained by constructing of a ternary diagram consisting
of 36 samples. The density of the ternary blends was determined by a pycnometer. The density
range of the samples is 0.8333 to 0.8960 g/ml. This value is consistent with the limit reported
in the literature pertaining to diesel. The methods used for the characterization of
intermolecular interactions are given by vibrational infrared region spectroscopy (FTIR ),
which identified the position, displacement, area variation of the band and impedance
spectroscopy, which determined the electrical parameters, relaxation frequency (fo),
resistance (R), resistivity (p'), capacitance (C), permittivity (&) besides to identify the presence
of only one mechanism of polarization, orientational polarization. This is associated with the
mobility of charge density which ended due to the absence of free electrons and ionized
species in the fuel blends. Phenomena of excess properties were found for the following
properties: density (pF), volume (VE), electrical resistivity (p'®), electrical capacitance (CF)
and relaxation frequency (fof). For most fuel blends, all parameters excess property resulted
in negative values. This fact, among others, concluded the existence of intermolecular

interaction in the fuel system studied.

Key words: Biofuels. Ternary blends. Intermolecular interaction. Clusters. Excess properties.

Infrared and impedance spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

1.1. Biodiesel: combustivel e aditivo de blendas diesel-etanol como potencial alternativo

da matriz energética de combustiveis/biocombustiveis

O uso continuo de combustiveis de origem fossil nas diversas atividades
industriais no Brasil e, em outros paises, esta provocando altos niveis de preocupacao quanto
a poluicdo ambiental. A modernizacdo da sociedade, a mecanizacdo das industrias, como a
producdo de energia, transporte de carga e de trabalhadores, o crescente numero de
automoveis de motor ciclo diesel em trafego urbano e rural, entre outros fatores ndo menos
importantes, vem agravando de forma alarmante a situacdo ambiental pelo aumento da
necessidade do uso de combustiveis a base de petroleo[1][2]. Para tentar reverter esta situacéo
estudos ja tém sido publicados a fim de melhorar a matriz energética desde 1900, quando
Rudolf Diesel fez seu primeiro ensaio, em Paris, de um motor movido a 6leos vegetais e no
ano de 1937, quando o pesquisador belga Charles George Chavanne, desenvolveu uma
patente a qual pretendia utilizar ésteres metilicos e etilicos derivados de 6leos vegetais como
combustivel para motores ciclo diesel[3][4]. No entanto, esse combustivel foi denominado
como biodiesel por Wang apenas em 1988 [5]. No Brasil, o processo de transesterificacdo
para producdo de biodiesel ganha sua patente (PI 8007957), em 1980, intitulada “Processo de
producdo de combustiveis a partir de frutos ou sementes oleaginosas”, pelo engenheiro
quimico Expedito José de Sa& Parente. Em janeiro de 2008, entrou em vigor no Brasil, 0 uso
obrigatorio de 2% em volume de biodiesel (B2) misturado ao diesel em todo territdrio
nacional. Em julho do mesmo ano, a porcentagem aumentou para 3% (B3), em julho de 20009,
a porcentagem aumentou para 4% (Ba4) €, em janeiro de 2010, a porcentagem atingiu 5% (Bs),
antecipando trés anos do periodo estabelecido pela Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005[6].

Na década de 1990, registros de estudos com misturas de fluidos combustiveis
mostraram a reducdo da emisséo de poluentes com a adi¢do de alcool etilico ao diesel puro[7].
No entanto, devido ao baixo campo de miscibilidade das misturas diesel-etanol, o biodiesel
tornou-se um aditivo importante para a inddstria automobilistica brasileira. Este sistema
combustivel ternario constituido de biodiesel-diesel-etanol (BDE) mostrou em outros
trabalhos a melhoria da combustdo, assim como o uso deste fluido combustivel em regides

com temperaturas mais frias[8]. Outro fato importante, as blendas BDE, é a reducdo da
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emissdo de particulados de NOx devido a atuagdo do etanol pela recirculacdo dos gases de
escape[9][10]. O biodiesel é miscivel em todas as propor¢des dos sistemas biodiesel-etanol e
biodiesel-diesel. Logo, as blendas ternarias BDE vém sendo a melhor maneira para diminuir a
problematica da matriz energética, além de que, dois de seus componentes sao derivados de

matéria-prima renovavel: biodiesel e etanol.
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1.2. Componentes de blenda

1.2.1. Biodiesel

O uso de biodiesel como componente de blendas combustiveis de diesel-etanol
atribui-se a inimeras vantagens. Como por exemplo, o aumento do campo de miscibilidade,
reducdo do uso de matéria-prima de origem féssil, baixa emissdo de gases poluentes, nimero
de cetano na faixa de 45 e 67, maior seguranca do processo de ignicdo, devido ao elevado
ponto de fulgor, e vasta gama de matéria-prima para sua obtencdo, sendo as principais, a
palma, soja, algoddo, mamona e babacu. [11],[12].

O biodiesel € composto por ésteres mono alquilicos de cadeia longa de origem
organica vegetal, animal ou de microrganismos. Neste trabalho, o biodiesel estudado é o de
origem organico vegetal derivado de 6leos de plantas (triglicerideos ou triacilglicerol), no
caso a soja. O processo de transesterificacdo, como mostra a Figura 1, necessita de um
catalisador (&cido ou basico) devido a baixa velocidade de reacdo e gera como produto o
biodiesel (ésteres mono alquilicos) que possui viscosidade menor que o triacilglicerol
utilizado como matéria-prima e, como subproduto a glicerina, a qual € removida por

decantacdo e filtracdo [13].

Figura 1. Processo de transesterificacdo para formag&o do biodiesel a partir dos triacilglicerideos.

CH.OOCR '
2 1 Catalisador R100CR CHon
acido ou baésico +
CHZOOCR2 " 3ROH — = RZOOCR' + CHZOH
alcool +
CH.OOCR . CH.OH
2 3 R3OOCR
Glicerol
Triglicerideo Esteres mono alquilicos

Fonte: Adaptado de MEHER et al., 2006, p. 252.
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A Tabela 1 lista a composicdo e concentra¢do dos acidos graxos derivados dos
triglicerideos de cadeia longa para formacdo de seus respectivos ésteres mono alquilicos
componentes do biodiesel. Os trés acidos graxos majoritarios, modelados pelo software Symyx
Draw v. 4.0, Figura 2, que d&do origem ao biodiesel sdo os acidos: palmitico (hexadecanoico),
com cadeia carbénica saturada, oléico (9-octadecendico) com uma instauracdo na cadeia
carbbnica localizada no carbono nove e, linoléico (9,12-octadecadiendico) com duas
insaturacdes na cadeia carbonica localizadas no carbono nove e doze, em ordem crescente de

concentracdo, respectivamente, [14] e [15].

Tabela 1. Composig¢do e concentracdo dos principais acidos graxos que ddo origem ao biodiesel.

NUmero de carbonos e

Acido Graxo ) . Concentracéao (%)
insaturacoes
Laurico C12:0 0,1
Miristico C14:0 0,2
Palmitico* C16:0 9,9-12,2
Palmitoléico Cl6:1 0,2
Esteatico C18:0 3-54
Oléico* C18:1 17,7- 26
Linoléico* C18:2 49,7- 56,9
Linolénico C18:3 5,5-9,5
Araquidico C20:0 0,2-0,5
Gadoléico C20:1 0,1-0,3
Behénico C22:0 0,3-0,7
Erdcico C22:1 0,3
Lignocérico C24:0 0,4

*Acidos graxos majoritarios constituintes do biodiesel.
Fonte: Adaptado de NETO et al., 2000; BRITO et al., 2011.
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Figura 2. Representac&o dos principais acidos graxos de biodiesel: Acido linoléico com duas insaturagdes; &cido
oleico com uma instauracao e acido palmitico, saturado.

Fonte: Autoria propria.

Os ésteres possuem estrutura anfifilica, como mostra a Figura 3 modelada pelo
software Symyx Draw v. 4.0, na ilustragdo do linoletato de etila, os quais possuem
comportamento hidrofilico-lipofilico simultaneo devido a dualidade de carga da estrutura: a
parte polar definida pela fungdo organica dos ésteres (-COOR’), cotidianamente conhecida
por “cabega”, destacada em vermelho e outra parte apolar formada por carbonos e hidrogénios
normalmente definida por “cauda”, destacada em azul. Esta caracteristica estrutural é capaz
de alterar as propriedades da interface dos liquidos pela reducdo da tensdo superficial
existente no processo de interacdo entre os componentes de blendas. Esta propriedade é

definida pelas Equacdes 1 a 2.

AG =1y. A4 (1)
AG
Y =1 (2)

onde AA ¢ a variagdo da area interfacial, y é a tensdo interfacial e AG ¢é a energia de Gibbs de

superficie.

Figura 3. Estrutura anfifilica dos ésteres. Representagdo do linoletato de etila com destaque na parte polar
(cabeca) e apolar (cauda).

/\/\W\/\“ o ™

Apolar

Fonte: Autoria propria.
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1.2.2. Diesel

O diesel, um dos componentes derivados do processo de refino do petrdleo, é
composto de hidrocarbonetos com 10 a 25 atomos de carbono sendo mais pesado do que a
gasolina, a qual possui hidrocarbonetos com 5 a 10 atomos de carbono. Os hidrocarbonetos
parafinicos de cadeia aberta garantem a qualidade de igni¢do na combustdo nos motores ciclo
diesel e os aromaticos sdo prejudiciais a esta caracteristica. Ha& também quantidades
significativas de enxofre e nitrogénio [16].

A Figura 4 mostra exemplos de hidrocarbonetos parafinicos e aromaticos,
modelados pelo software Symyx Draw v. 4.0, os quais compdem a mistura para obtencdo do

diesel derivado do refino de petréleo bruto.
Figura 4. Hidrocarbonetos parafinicos e arométicos que compdem o diesel derivado do refino do petrdleo bruto.

CO O X

2,3- Dimetil-
1,2,3,4- tetrahidro naftaleno

O/\/\/CHS
/\/\/\/\/\

Undecano

Naftaleno Decahidronaftaleno

Pentil-ciclohexano

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 2 lista a composicdo (%v/v) dos principais hidrocarbonetos presentes no
diesel. Os hidrocarbonetos séo classificados em parafinicos, naftalénicos e aromaticos. Os

aromaticos sao divididos em mono, di, tri e poli arométicos [17].

Tabela 2. Composicdo, em porcentagem de volume dos principais hidrocarbonetos presentes no diesel bruto.

- . Aromaticos Mono- Diaro- Triaro- Poliaro-
% (v/v) Parafinicos Naftalénicos . . . . .
totais aromaticos maticos maticos maticos
Meédia 30 45 20 10 12 5 0,8
Maximo 62 71 45 18 23 14 2
Minimo 15 24 6 3 0,5 0,3 0,2

Fonte: FARAH, 2012, p. 282.
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1.2.3. Alcool etilico

O élcool etilico, popularmente conhecido como etanol, pode ser produzido por
processos de hidratacdo do etileno, reducéo do acetaldeido, como mostra a Figura 5 modelada
pelo software Symyx Draw v. 4.0, e fermentacdo de acucares, como o de milho, beterraba,
mandioca, batata, cana-de-acUcar, etc.. Este Gltimo € a principal via de obtencéo do etanol no
Brasil a partir das plantacdes de cana-de-acUcar. O etanol pertence a funcéo dos alcoois (-OH)
dentre 0os compostos organicos estudados na quimica. Sua formula molecular ¢ dada por
C2HeO.

Figura 5. Obtencdo de etanol a partir da reducéo (+H) de acetaldeido.

H [H] "

[C] o)

Acetaldeido Etanol
Fonte: Autoria propria.

O Adlcool etilico tem diversas aplicacdes industriais, tais como a industria de
perfumaria, alimenticia, medicinal e automobilistica. No Brasil, a partir de 1975 foi
implantado o Programa Nacional do Alcool (Pro-Alcool) pelo decreto n® 76.593 em resposta
da crise do petréleo de 1973 [18]. No decorrer do tempo o etanol foi favorecido pelo
“marketing” da midia e pesquisadores para uso combustivel automobilistico nos motores de
sistema de explosdo. De fato, atualmente no mercado, tem-se a fabricacdo de grande
variedade de carros “flex”’[19]. No entanto, neste trabalho, o0 mesmo sera utilizado em blendas
combustiveis para motores em sistema de compressdo. Sua funcdo sera a de equilibrar
viscosidade e lubricidade do biodiesel para que as blendas ternarias possuam caracteristicas
proximas ou semelhantes ao combustivel diesel convencional. Além de que, como ja
mencionado, o uso de etanol combinado ao biodiesel diminui significativamente a reducéo de

gases poluentes pela recirculagdo dos gases de escape em misturas contendo diesel.
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1.3. Forgas intermoleculares

A intensidade de interacdo entre moléculas varia para cada tipo de substancia,
mas, é de fato menos intensa do que as ligacBes ibnicas e covalentes existentes nas
moléculas[20].

As interacdes intermoleculares em liquidos, como neste trabalho, sdo dadas por
forcas de ligacGes (mecanismo de coesdo) como as ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo e
dispersdo London, esta Ultima é também denominada por dipolo-dipolo induzido. Séo forgas
eletrostaticas, pois envolvem atracOes entre densidades de cargas positivas e negativas das
moléculas, as quais sdo responsaveis pelo mecanismo de coesao das moléculas nos liquidos.
Este mecanismo é o que define as propriedades quimicas das moléculas, como por exemplo, a
temperatura do ponto de fusdo e ebulicdo.

A Figura 6 mostra a interacdo por ligagdo de hidrogénio, dipolos permanentes em

moléculas polares e dispersdo de London em moléculas apolares [20],[21],[22].

Figura 6. Interacdo de dipolos em moléculas, de liquidos. (a) Ligacdo de hidrogénio, (b) Dipolo-dipolo
permanente de moléculas polares e (c) Disperséo de London de moléculas apolares.

®) Q‘ ©
5
A NN
i ‘/ o >
\ ‘\\ 5 & 5 5

Y

Atragdo
Repulsdo ----

Fonte: BROWN, 2005.



26

1.3.1. Ligagéo de hidrogénio

A ligacdo de hidrogénio corresponde a uma atracdo intermolecular de um atomo
de hidrogénio (H) em uma ligac&o polar e um par de elétrons ndo compartilhado a um ion ou
atomo eletronegativo préximo, sendo normalmente o fllor, oxigénio e nitrogénio (FON)

[20],[23], conforme mostra a Figura 7 modelada pelo software Symyx Draw v. 4.0.

Figura 7. Representacdo da interagdo de moléculas por meio da ligagdo de hidrogénio. (a) dgua-agua, (b) agua-
etanol, (c) &cido fluoridrico- acido fluoridrico, (d) aménia- &cido fluoridrico, () aménia-aménia e (f) agua-
amoénia.

H
(a) H—O----H~(|) (b) |
0
’ " H/ ; \H\ /\
0
3 H
O "~ (d) H_\N’/ ~
’ /
H
© H Hoo O H
N g
VA, I

Fonte: Autoria propria.

A alta polaridade e o fato de 4tomo de hidrogénio ser o elemento de menor
tamanho aos demais, possibilitam maior aproximacéo entre os elementos na ligacdo formada.

Tais fatores levam a maior intensidade de forca na interacdo molecular.
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A Tabela 3 lista a temperatura de ebuli¢do, polaridade, intensidade qualitativa da
polaridade (forte, média e fraca) e os tipos de interacdo intermolecular do butano, da acetona e
do alcool isopropilico [24]. A variacdo dos dados exibe a diferenca das propriedades fisico-
quimica entre compostos com massas moleculares iguais ou semelhantes por meio da

alteracdo da férmula quimica estrutural.

Tabela 3. Lista dos pardmetros: massa molecular, temperatura de ebulicdo (TE), polaridade, intensidade de
interacdo e tipo de interacdo para 0s compostos: butano, acetona e alcool isopropilico.

Composto Butano Acetona Alcool isopropilico
Massa molecular
58 58 60
(g/mol)
H H H H H O H H OH H
Férmula | | | |1
H-C—C—0C—0—H H—C—C—C—H H-C—C—C—H
estrutural | | | | |
H H H H H H H H H
TE (°C) -0,6 56 82
Polaridade Apolar Polar Muito polar
Intensidade de .
) Fraca Media Forte
interacao
) ) ) y Dipolo-dipolo Ligacdo de
Tipo de interacdo Disperséo de London _ .
permanente hidrogénio

Fonte: Adaptado de ROCHA, 2001.

1.3.2. Ligacao secundaria de dipolo-dipolo permanente

Tipo de interacdo que ocorre entre moléculas polares, ou seja, a distribuicdo de
densidade de cargas ndo é uniforme na superficie da estrutura quimica como ocorre nas
moléculas apolares. A atracdo via dipolo-dipolo permanente ocorre quando o lado do polo
positivo de uma molécula esta proximo ao lado do polo negativo de outra, e vice-versa.
Diferente dos sélidos, as moléculas polares dos liquidos ligadas por meio das interagdes
dipolo-dipolo séo livres para se movimentarem de forma menos organizada uma em relacdo a

outra, como visto na interagdo de mais de duas moléculas na Figura 6.
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De modo geral, a Figura 8 mostra exemplos de compostos que se atraem por
interacdo de dipolo-dipolo permanente, entre duas moléculas, de acordo com polos positivos e
negativos (diferenca de eletronegatividade) e a representacdo da interacdo, das moléculas do
acido cloridrico (HCI) [25].

Figura 8. Interacdo de dipolo-dipolo permanente. (a) Representacdo geral da interacdo entre duas moléculas de
acordo com os polos positivos e negativos e (b) Representacédo da interacdo entre moléculas de HCI.
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Fonte: RENDELUCCI, 2014.

A Figura 9 mostra a interacdo de um componente de natureza polar com outro de
natureza apolar. Este tipo de interacdo ocorre quando as moléculas polares com dipolos
permanentes alteram a distribuicdo da densidade de cargas das moléculas apolares da
vizinhanga por meio da movimentagdo de uma polarizacdo induzida e, também, dos dipolos

instantaneos formados nas moléculas apolares.

Figura 9. Interacdo dipolo-dipolo permanente de uma molécula polar e dispersdo de London de uma molécula
apolar.

dipolo induzido
+ - - L

Fonte: RENDELUCCI, 2014.

1.3.3. Ligagao secundaria de dispersdes de London

Como ndo héa interacdo de dipolo-dipolo em moléculas apolares, a interacéo
ocorre por meio de um mecanismo mais simples, a dispersdo de London. Este tipo de

interacdo origina-se via movimentacdo dos elétrons de determinada molécula formando um



29

momento de dipolo instantdneo que influéncia a formacdo de dipolos temporérios nas

moléculas vizinhas e repulséo dos elétrons, conforme mostra a Figura 10.

Figura 10. Interacdo de dispersdo de London. Formacdo de dipolos temporarios nas moléculas vizinhas pela

movimentacado dos elétrons das moléculas.
e a
Pl - y
| -
5\ .

Fonte: Adaptada de RENDELUCCI, 2014.

A Tabela 4 lista a formula molecular e o ponto de ebulicdo (°C) de dez
hidrocarbonetos da classe dos alcanos mais simples, 0s quais interagem por forcas de ligacéo

de London.

Tabela 4. Lista da férmula molecular e ponto de ebulicdo (°C) dos alcanos simples.

Nome Férmula molecular  Ponto de ebulicéo (°C)
Metano CHa -161
Etanol C2Hs -89

Propano CsHs -44
Butano CaHi1o -0,5
Pentano CsHa12 36
Hexano CeHus 68
Heptano C7Hae 98
Octano CsHus 125
Nonano CoH2o 151
Decano CioH22 174

Fonte: Adaptado de BROWN, 2005.

De acordo com a Tabela 4 o aumento da cadeia carbdnica dos hidrocarbonetos
favorece o aumento da temperatura de ebulicdo. Isto ocorre devido ao aumento da interacdo

de contato entre si.
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1.4. Diagrama de fases

Misturas de liquidos puros em determinadas proporcdes e condicdes de
temperatura e pressdao formam um sistema de fase heterogéneo (duas fases ou mais). Isto
ocorre em virtude do sistema heterogéneo ser mais estavel do que o sistema homogéneo. A
estabilidade e o tempo de miscibilidade de blendas sdo obtidos por meio destes diagramas de
fases. As regibes de fases se diferenciam umas das outras em termos da estrutura e da
composigdo dos componentes nas misturas [26],[27].

Sistema de fases com dois ou trés componentes, como serd visto neste trabalho,
sdo representados por diagramas triangulares equilateros (trés lados iguais), também
conhecidos por diagramas ternarios. A composicdo destes diagramas é indicada por um ponto
no interior do tridngulo para as misturas ternarias e o comportamento de miscibilidade das
misturas binarias atraves dos lados (arestas).

A Regra de fases de Gibbs é util para determinar o comportamento de fases em

relacdo a variancia ou grau de liberdade (F), conforme a Equacéo 3:

F=C-P+2 3)

onde, C é igual a 3 (trés componentes) e P € o numero de fases.

Considerando temperatura, °C, e pressdo (atm) constantes, tem-se o grau de liberdade

definido pela Equacéo 4:

F=3-P 4)

Os diagramas ternarios permitem determinar a porcentagem dos compostos de
forma a obter um sistema totalmente miscivel. Como por exemplo, neste trabalho, a
concentracdo de etanol em diesel € limitada devido a sua baixa capacidade de interacdo com
componentes apolares e, consequentemente, a adi¢do de biodiesel no sistema melhora a

miscibilidade entre as partes, diesel e etanol. [27], [28].
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Em geral, os diagramas sdo descritos por areas delimitadas pela regido miscivel
(uma fase) e imiscivel (mais de uma fase), as quais se separam por uma linha denominada

“curva binodal” ou “curva de solubilidade”, conforme mostra a Figura 11.

Figura 11. Demonstracdo da curva binodal em um diagrama ternario.

005 Q1 015 0.2 028 03 025 04 045 0.5 058 06 068 0.7 075 08 085 09 095
AGUA

Fonte: TREYBAL, 1963.

A Tabela 5 lista os quatro tipos de diagramas ternérios ilustrados na Figura 12. O
diagrama do tipo 1 é comum para misturas liquido-liquido que contém pelo menos um
componente com natureza anfifilica. Este tipo de diagrama sera abordado no tépico 4.1
(Diagramas de equilibrio de fases: diagramas binéario e ternario) para discussdo do campo de

miscibilidade tratado neste trabalho.

Tabela 5. Classificacdo e definicdo dos tipos de diagramas ternarios.

Classificacao Caracteristica
Tipo 1 Formac&o de um par de liquidos parcialmente misciveis
Tipo 2 Formacao de dois pares de liquidos parcialmente misciveis
Tipo 3 Formacdo de trés pares de liquidos parcialmente misciveis
Tipo 4 Formacéo de fases solidas

Fonte: Adaptado de TREYBAL, 1963.
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Figura 12. Representacdo dos tipos de diagramas ternarios. (a) Equilibrio liquido-liquido ternario do Tipo 1, (b)
Equilibrio liquido-liquido ternario do Tipo 2, (c) Equilibrio liquido-liquido ternario do Tipo 3 e (d) Equilibrio
liquido-liquido ternario do Tipo 4.

(@ A (b)

Fonte: TREYBAL, 1963.
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1.5. Anélise térmica
1.5.1. Condutividade térmica

A condutividade térmica é a habilidade dos materiais conduzirem ou néo calor. O
processo de conducdo € obtido pela transferéncia de energia térmica entre sistemas distintos
por meio da diferenca de temperatura entre ambos. A caracteristica de cada material é
dependente da temperatura e pureza da amostra [29]. No estudo de processamento de
alimentos, a condutividade térmica é fundamental para controlar o fluxo de calor nos
processos industriais, como por exemplo, o congelamento e a secagem [30]. O estudo da
condutividade térmica na area de liquidos combustiveis é fundamental para verificar o fluxo
de calor adequado nos motores, a fim de ndo acumular quantidades de calor fixas em
determinadas regides do mesmo. Este mecanismo de conducdo aumenta a vida util e melhora
0 desempenho dos motores.

A condutividade térmica esta relacionada a quantidade de calor (AQ) transmitida
em um intervalo de tempo (At) em um determinado comprimento de eletrodo (L), conforme a
Equacdo 5:

AQ L
A kAT 5)

onde, A é a secdo reta de area, k é condutividade térmica e AT ¢ a diferenga de temperatura

analisada.

Assim como outros parametros fisico-quimicos, a condutividade térmica em
liquidos sofre forte influéncia de fatores externos e internos, por exemplo, a temperatura,
concentracdo de reagentes, potencial de hidrogénio (pH), quantidade de densidade de cargas,
polaridade e tamanho de particula [31]. Neste trabalho, a concentracdo de reagentes,
guantidade de densidade de cargas e polaridade sé&o abordados como principais fatores que

influenciam a condutividade térmica das blendas ternarias biocombustiveis.
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1.5.2. Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

A calorimetria exploratoria diferencial € uma técnica que mede a temperatura e o
fluxo de calor relacionado aos fenémenos fisico-quimicos que sdo dependentes da
temperatura, a qual é determinada por meio de uma taxa programada de temperatura
denominada raz&o de aquecimento ou resfriamento. E possivel determinar alterac@es fisicas e
quimicas que envolvem processos endotérmicos e exotérmicos, respectivamente, absorcéo e
liberacdo e calor [32], [33], [34].

A tipica representacdo da curva de DSC como mostra a Figura 13, indica uma
alteracdo da linha base destacada em vermelho, pico endotérmico destacado em azul e

exotérmico destacado em verde.

Figura 13. Curva tipica obtida no DSC. Alteracéo da linha base, picos endotérmicos e exotérmicos.
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Fonte: MOTHE, 2009.

Uma das preocupagdes do uso de biodiesel como combustivel estd no uso deste
em regibes com temperaturas mais frias. Nestas regides, as baixas temperaturas promovem o
aumento da viscosidade das moléeculas de biodiesel, ésteres de cadeia longa saturada, que
tendem a formacé&o de pequenos cristais. Estes por sua vez, se unem uns aos outros formando
cristais de maior tamanho causando problemas no fluxo até o entupimento de combustivel nas

tubulacgdes de filtros dos automaveis.
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1.6. Espectroscopia

A espectroscopia € a linha de pesquisa que envolve a analise de sistemas quimicos
e biologicos por meio dos movimentos moleculares. A unido de técnicas com faixas de
frequéncias distintas possibilita a precisdo das analises e seus objetivos. Como por exemplo, a
Figura 14 mostra o espectro de radiacdo eletromagnética com destaque em dois intervalos: a
técnica de infravermelho (IV) compreendida na regifo de 10'2-10'* Hz, em azul, e a técnica
de impedancia no limite da radio frequéncia no intervalo de 10°-108 Hz, em vermelho,
[35],[36],[37].

Figura 14. Espectro de radiagdo eletromagnética. Regido de analise do infravermelho destacada em azul e regiéo
de analise de impedancia elétrica destacada em vermelho.
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Fonte: Adaptado de Admiradores da Fisica, 2012.

1.6.1. Espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho

A espectroscopia vibracional de absor¢édo na regido do infravermelho corresponde
a uma andlise caracteristica dos movimentos nucleares (vibragdo e rotagcdo) das substancias
pela incidéncia de um feixe de luz colimado adequado na amostra. Os movimentos nucleares
sdo observados nos espectros quando h& variacdo no momento dipolar da molécula, o qual é
definido pela diferenca de magnitude de cargas nos a&tomos e moléculas, assim como, pela

distancia entre os centros de carga. Deste modo, o campo elétrico gerado pela radiacdo
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incidente interage com as moléculas, nas suas respectivas frequéncias de vibragdo, as quais
absorvem esta radiacéo resultando os espectros de infravermelho [38].

A regido espectral, compreendida pelo infravermelho, situa-se no intervalo de
12.800 a 10 cm™ [39], a qual se analisa o comportamento de variacdo do deslocamento de
bandas, para menor ou maior nimero de onda, assim como o calculo de area [40]. As
principais interagdes a serem discutidas relacionam-se ao comportamento vibracional das
bandas atribuidas aos grupos carbonila e hidroxila, situados na regifo de 1750-1735 cm™ e
3400-3000 cm?, respectivamente, do biodiesel e do etanol.

A Figura 15 mostra a relagdo da constante de forca de ligagdo e do movimento
associado a energia de vibragdo em funcdo do nimero de onda, em cm™, em um espectro de
absorc¢do na regido do infravermelho, no intervalo de 4000-500 cm™. Bandas posicionadas em
regibes de maior nimero de onda indicam maior intensidade da forca de ligacao e, assim,
necessitam de maior energia a ser absorvida para que ocorra a vibragdo molecular e obtencédo
de resposta no espectro de infravermelho. Similar a este comportamento, bandas situadas em
regibes de menor nimero de onda, indicam a diminuicdo da intensidade de ligacdo entre os
atomos e, assim, necessitam de menor energia incidente para que ocorra 0 movimento

vibracional da molécula [41].

Figura 15. Anlise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Relacdo da variagdo de energia
de vibragdo e constante de forca de ligacdo (k) em funcdo do niimero de onda (cm™).
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Fonte: Autoria propria.
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A relacdo da variacdo de energia de vibragdo também pode ser abordada por meio
da Equacéo 6, a qual relaciona a frequéncia do oscilador, constante de forga e massa reduzida

de moléculas diatbmicas via teoria do oscilador harmdnico classico.

1 k

V=— |- (6)

T om u

onde v é a frequéncia de oscilacdo, k € a constante de forca e u € a massa reduzida.

A interpretacdo dos materiais liquidos é realizada pela atribuicdo média das
frequéncias de vibracdo e rotacdo caracteristicas dos grupos compreendidos na regido de
4000-400cm™. As bandas podem ser analisadas em modo de absorbancia (A) como em modo
de transmiténcia (T), sendo a transmitancia a razdo entre a energia radiante transmitida por
uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é o logaritmo decimal do

inverso da transmitancia conforme a Equacéo 7:

A =logq, (%) (7)

Mudangas na interpretacdo dos espectros de IV decorrem da variacdo das
estruturas quimicas, assim como, da movimentacdao dos 4&tomos, a qual pode ser resultado de
rotacOes e vibracGes. No entanto, as energias que envolvem o movimento de rotacdo séo
muito semelhantes e, por isso, apenas as vibracfes sdo geralmente consideradas[42], [41]. As
vibrac6es moleculares sdo classificadas em deformacgdes axiais (stretching) e deformacdes

angulares (bending), Figura 16, a qual exibe os modos vibracionais do grupo CHo.

Figura 16. Modos vibracionais do grupo CH». Sinais @ e © indicam movimento perpendicular ao plano.

cH,
/
\% W
Deformagiio axial Deformagio axial Deformagio angular simétrica
simétrica (v, CHy) assimétrica (v,, CHy) no plano (& CHa)
~2853 cmt ~2926 cm! ~1465 cm’!
@ @ @ =]
O, -
I
Q
“
Deformagio angular Deformagio angular Deformagio angular
simétrica fora do plano assimérica fora do plano assimétrica no plano
1350-1150 e (@ CHa) 1350-1150 e (7CHy) ~720 cm! (0 CHy)

Fonte: Adaptado de SILVERSTEIN, 2007.
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1.6.1.1. Espectros caracteristicos do biodiesel, diesel e etanol

A Figura 17 a Figura 19 mostram 0s espectros caracteristicos dos componentes
majoritarios do biodiesel, [43]. A composi¢do dos ésteres, linoletato de metila, oleato de
metila e palmitato de metila sdo referentes a seus respectivos acidos graxos contidos no 6leo
de soja para producdo de biodiesel: &cido linoléico de 49,7-56,9%; acido oléico de 17,7-26%;
e &cido palmitico de 9,9-12,2% [14].

Figura 17. Espectro vibracional de absorgdo na regido do infravermelho do linoletato de metila, de férmula
molecular C19H340,, modo transmitancia.
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Fonte: Spectral Database for Organic Compounds SDBS.

T
4000 Joon

Figura 18. Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho oleato de metila, de férmula molecular
C19H3602, modo transmiténcia.
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Figura 19. Espectro vibracional de absorcdo na regido do infravermelho do palmitato de metila, de formula
molecular C17H340,, modo transmitancia.
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Fonte: Spectral Database for Organic Compounds SDBS.
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A Figura 20 a Figura 22 mostram 0s espectros caracteristicos dos componentes
majoritarios contidos no diesel, reproduzidos do Spectral Database for Organic Compounds
SDBS. A composicdo dos componentes majoritarios no diesel é dada por: tridecano de 17,1%;
tetradecano de 12,7%; e undecano de 12,3% [44].

Figura 20. Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho do tridecano, de férmula molecular
Ci3Hag, modo transmitancia.

4000 3000 #000 1500 1000 500
Momers de onds (o)

Fonte: Spectral Database for Organic Compounds SDBS.

Figura 21. Espectro vibracional de absorcéo na regido do infravermelho do tetradecano, de férmula molecular
C14Hs30, modo transmitancia.
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Fonte: Spectral Database for Organic Compounds SDBS.



Figura 22. Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho do undecano, de formula molecular
C11H24, modo transmitancia.
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Fonte: Spectral Database for Organic Compounds SDBS.

A Figura 23 mostra o espectro caracteristico do etanol anidro, reproduzido do
Spectral Database for Organic Compounds SDBS.

Figura 23. Espectro vibracional de absorcéo na regido do infravermelho do etanol anidro, de formula molecular
C2HsO, modo transmitancia.
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Fonte: Spectral Database for Organic Compounds SDBS.
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1.6.2. Espectroscopia de impedancia

A técnica de impedancia permite determinar parametros elétricos e dielétricos que
variam em fungdo da frequéncia. Estes parametros sdao fundamentais ao entendimento dos
mecanismos da dinamica molecular [45], como 0 mecanismo de polarizacdo que envolve a
natureza da mobilidade de cargas. Impedéancia elétrica é o termo dado a andlise elétrica que se
aplica uma tensdo elétrica em relacdo a uma corrente elétrica alternada (AC)[46]. Os
pardmetros voltagem e corrente elétrica sdo obtidos diretamente do equipamento de andlise
sob variacdo da frequéncia, ndo havendo necessidade de calculos matematicas para obté-los,

conforme a Equacéo 8.

7" (w) = % (8)

onde V é a voltagem elétrica e | é a corrente elétrica alternada. Z* € um nimero complexo

representado pelas coordenadas cartesianas, real e imaginéria, de acordo com a Equacéo 9:
Z*'(w) =Re(Z*) +jIm(Z") = Z'(w) + jZ"(w) 9)

onde, Re(Z*) é a parte real, Im(Z*) é a parte imaginaria da impedancia Z*(w) ¢ j € o operador

imaginario v—1.

1.6.2.1. Polarizabilidade e Propriedades dielétricas

O alinhamento de forma induzida ou permanente dos momentos de dipolo elétrico

das moléculas ou 4tomos, na presenca de um campo elétrico externo (E), é denominado
polarizagdo. Nos liquidos ha os trés tipos de mecanismos de polarizagdo. No caso de misturas
liquidas 0 mecanismo predominante depende da composicdo da mesma.

A Figura 24 mostra os trés tipos de polarizagdo molecular na presenca de campo
elétrico externo: polarizacdo eletrbnica, polarizacdo idnica e polarizacdo orientacional ou
dipolar [47].
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Figura 24. Mecanismos de polarizacdo molecular na presenca de um campo elétrico externo. (a) Polarizacdo
eletrdnica, (b) Polarizagdo ibnica e (c) Polarizacdo orientacional ou dipolar.

Campo elétrico nulo Campo elétrico ndo nulo

o (a)

(b)

(c)
Fonte: ASKELAND, 2003.

e Polarizagdo eletronica (P g): relaciona-se ao deslocamento do centro de nuvens

de elétrons carregados negativamente com relacdo ao nucleo positivo do atomo;

e Polarizagdo i6nica (P): ocorre apenas em materiais idnicos, havendo o
deslocamento de cations em uma direcdo e anions na direcdo oposta, dando origem a um

momento de dipolo;

e Polarizagdo de orientacdo (P o): resulta da rotacfo ou orientacdo do momento
de dipolo (alinhamento dos dipolos), densidade de cargas, em direcdo ao campo elétrico

externo aplicado.

Os mecanismos de polarizagdo podem ser determinados por meio de técnicas
espectroscopicas, como por exemplo, a espectroscopia de impedancia, da qual se extrai o
pardmetro de permissividade real, denominado pela constante dielétrica ou permissividade
dielétrica (¢”). Os valores da € sdo obtidos em fungdo da frequéncia [35].

A Figura 25 mostra a evolucdo dos tipos de polarizacéo elétrica na presenca do
campo elétrico externo em funcdo da constante dielétrica. O intervalo de frequéncia a ser
discutido neste trabalho pela técnica de espectroscopia de impedancia elétrica situa-se entre
10°-107 Hz.
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Figura 25. Variacdo da constante dielétrica em funcéo da frequéncia na presenca de campo elétrico alternado.

Evolugdo dos tipos de polarizagdo em funcédo da constante dielétrica.
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Fonte: Adaptado de ASKELAND, 2003

Ao cessar o fenbmeno de um especifico tipo de polarizagdo ocorre uma queda

abrupta da constante dielétrica, tornando-a independente da frequéncia. No entanto, regides

em que a &’ varia com a frequéncia sdo denominadas regides de dispersdes. Cada uma dessas

regibes é caracterizada pelo mecanismo de polarizacdo predominante do/no material.

A Tabela 6 lista o intervalo de frequéncia e os tipos de polarizacdo caracteristicos

em cada um. A regido da radiofrequéncia pode exibir os trés tipos de polarizacéo, no entanto,

o fator que ira determinar o tipo de polarizagdo sera principalmente a natureza molecular,

como por exemplo, a polaridade a qual contribui para a mobilidade de cargas dentro do

sistema em analise.

Tabela 6. Tipo de fendbmenos de polarizacdo identificado nas frequéncias especificas

Intervalo de frequéncia (Hz) Tipo de polarizagao

10%-108
(UHF-Microondas)

108-10%
(Microondas-1V)

1013_1017
(IV-Ultravioleta)

Eletrénica

Orientacional, i6Gnica e eletrénica

I6nica e eletronica

Fonte: Adaptado de ASKELAND, 2003.
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1.6.2.2 Funcdes relacionadas a impedancia

A impedancia € uma grandeza definida por um ndmero complexo do tipo
Z*(0)=Z’(») + iZ”( ») [48]. O semicirculo de impedancia é modelado via circuitos elétricos
equivalentes, por meio de ajuste teorico utilizando o software EQUIVCRT [49]. Tais circuitos
determinam parédmetros como resisténcia (R) e capacitancia (C). A representacdo deste
semicirculo é dada pelo “Diagrama de Nyquist”, -Im(Z*)xRe(Z*), o qual é composto por uma

resisténcia (R«) associada em série com um circuito RoC em paralelo, Figura 26.

Figura 26. Diagrama de impedéancia e circuito elétrico equivalente associado.
Es

g saiils
Elp c

10 Refg)
0R, Ry

Fonte: Adaptado de BELLUCCI, 20009.

Para andlise dos dados pode-se trabalhar com duas teorias: teoria de Cole-Cole e
teoria de Debye [50]. Em semicirculos que ndo ha rebaixamento (6=0), ou seja, material que
néo exibe distribuicdo de tempos de relaxacdo, sdo descritos pela Equacéo 10 de acordo com a

teoria de Debye:

b (R _Roo)
Z(®)=Roo + 1+?a)RC)2
b2 — (RO_ROO) —
Z”(@) = R+ —0—2= (10)
1+(joRC) I (Rg—Rog)(©RC)
()= 1+(0RC)?2

onde Ro € a resisténcia a baixa frequéncia e R é a resisténcia a alta frequéncia. Considerando
materiais em estado liquido, para fins praticos, R« ndo possui valor significativo devido a

oscilagéo infinita do campo.
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Caso o centro do semicirculo ndo esteja posicionado sobre o eixo das abscissas,
(angulo 6+0) determina-se a impedancia e suas componentes de acordo com a Equacéo 11,

pela teoria de Cole-Cole [51]:

(Rg—Roo)[1+(wRC) 1_95en%97r]

Z(®)=Roo + 1+2((oRC)1‘95en%(97r)+(o)RC)2(1‘0)

ey — (Rop=Roo)  _
Z' (@)= Reo + TR0 e (11)
» (Rg—R o) (@RC)? cos;0m
Z"(w)= —

1+2 (a)RC)l_esen%(GTE)+(0)RC)2(1_9)

onde 0 ¢ o angulo de descentralizagdo do semicirculo.

A partir dos semicirculos obtidos pela espectroscopia de impedancia obtém-se o0s
parametros fisicos relacionados a técnica, como por exemplo, a resisténcia elétrica (R),
capacitancia elétrica (C) e frequéncia de relaxacao elétrica (fo). Estes parametros sdo descritos

de acordo com suas respectivas equacdes:

e Frequéncia de relaxagdo (fo): refere-se ao ponto maximo obtido pelo

semicirculo de impedancia;
at=1 (12)

onde wo representa a frequéncia angular de relaxacéo caracteristica do material e t representa

o tempo de relaxacdo do sistema. O tempo de relaxacao € representado na Equacéo 13:
7=RC (13)
onde R é a resisténcia e C a capacitancia da amostra
A frequéncia angular de relaxagdo é obtida pela Equagdo 14:
o = 27fo (14)

onde fo representa a frequéncia linear caracteristica da relaxacdo do material.
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Rearranjando as trés ultimas equagBes tem-se a Equagdo 15 em funcdo da
frequéncia linear, baseada na frequéncia de relaxacao elétrica do material.

fo= 1 (15)
27RC

Os parametros teoricos para ajuste da curva téorica sdo dados de acordo com a
Equacdo 16, [52],[53]:

Ci= Ri(lfni/ni).YOi (1/ni) (16)
onde os pardmetros, R; € a resisténcia, Yoi representa o parametro Q. Este representa a
capacitancia ndo-ideal atribuido a distribuicdo de tempos de relaxacdo de origem da
descentralizagdo do semicirculo. O parametro n; esta relacionado ao &ngulo de depressdo ou

rebaixamento do semicirculo. Todos os parametros sdo extraidos pelo ajuste tedrico via

EQUIVCRT para obtengéo de Cj, sendo que nje t obtidos conforme as Equagdes 17-18:

6=1-n (17)

n=1-6 (18)

A partir da impedancia elétrica obtém-se termos associados, como por exemplo, a

permissividade dielétrica, conforme descreve a Equacéo 19:

ef@) = [M*@E)'=__1  =¢'(0)+je"(0) (19)
JoeoAZ* ()

onde A é o fator geométrico da célula de medida e go = 8,8542x1012 F/m ¢ a permissividade

elétrica no vacuo.
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Similar aos célculos de impedéncia elétrica, a permissividade elétrica baseia-se
nas teorias de Cole-Cole e de Debye. Semicirculos que ndo exibem rebaixamento (6=0),
centro do semicirculo coincidindo com o eixo das abscissas, sdo descritos pela Equacdo 20, de
acordo com a teoria de Debye.

) — (S —800)
(Ec—Eg) £(W)= €oo + 1+€ch)2
1+(joRC) . (4= £0) (ORC)
& (a)): ASONRe sPASenlis

1+(wRC)?

Diagramas de permissividade em que o centro do semicirculo ndo se encontra no

eixo das abscissas séo tratados de acordo com a teoria de Cole-Cole, Equagéo 21.

(€g—€00)[1+(wRC) 1‘esen%Bﬂ]

()= e +
( ) © 1+2((nRC)1—esen%(a7r)+(mRC)2(1—9)

—_ (Ss_goo) _
eHW)= €0 + TrGeROI0 o 1)
52 (SS—EOO)((DRC)]' COSEQTL'
g'(w)=

1+2(wRC) 1O senz () +(RC)2(1=6)
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1.7. Propriedade de excesso

A propriedade de excesso ¢ descrita pela diferenca de uma grandeza observada na
solugéo em estado real e pela mesma solucdo em estado ideal, de acordo com a Lei de Raoult,
conforme a Equacao 22.

MF = M — 3123 x;M; (22)

onde M®P ¢ a propriedade da mistura nas condi¢des experimentais e M; é 0 mesmo parametro
nas condigdes ideais, sendo x; a fracdo de cada componente na mistura. Considera-se, em uma

mistura de trés componentes, a somatoria das fragdes x1+x2+xz igual a 1.

As grandezas de excesso sao expressas por meio das propriedades termodinadmicas
das solucdes as quais fogem ao comportamento ideal. A mistura de liquidos consiste na
obtencdo de propriedades termodindmicas que fogem a idealidade das misturas regulares
(reais). As grandezas de excesso permitem observar o grau de afastamento da solucéo a ser
analisada em relacdo a idealidade da mesma. Como por exemplo, o volume de excesso
negativo é indicio de que os rearranjos moleculares se ddo de forma mais compactada e
organizada. O contrario ocorre com valores de volume de excesso positivo. Estes se referem
ao enfraquecimento das ligagcOes intermoleculares entre os componentes de blenda de uma
mistura pelo afastamento das ligacdes [54].

Assim, as propriedades de excesso evoluem da seguinte maneira:

ME=0 = M®*P = Y1=3 x. M;;

ME>0 = M&*P > $i=3 ;M

ME<Q = M®*P < $i=3 ;M

Os parametros de propriedades de excesso deste trabalho: densidade (pF), volume

(VE), resistividade elétrica (p’F), capacitancia elétrica (CF) e frequéncia de relaxacéo (fof),

descrevem, qualitativamente, a intensidade das interacbes moleculares nas blendas
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biocombustiveis. Este fendbmeno é avaliado com base no aumento ou ndo dos valores
positivos e negativos de cada pardmetro. Outro fendbmeno importante das propriedades de
excesso é a formacédo de clusters moleculares pelo efeito hidrofilico-lipofilico do biodiesel,

assim como, a variacao do espaco vazio entre os clusters [55].
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivos gerais identificar e analisar as propriedades de
excesso, caracterizar e qualificar as interagdes intermoleculares em misturas ternarias. Estas
sdo compostas de biodiesel, diesel e etanol. E de interesse também, estudar a formagio e
organizacdo dos clusters moleculares. E por fim, compreender o tipo de polarizagdo, na
aplicacdo de corrente elétrica alternada, em vista do tipo de carga existente nas blendas

ternarias.

2.2. Objetivos Especificos

e Obter o campo de miscibilidade das amostras ternarias pelo diagrama ternario

de miscibilidade;

e Determinar a densidade e condutividade térmica dos componentes de blenda e

das misturas ternarias;

e Realizar o estudo do deslocamento e deconvolugcdo de algumas bandas por

meio da técnica de espectroscopia de infravermelho;

e Realizar as medidas elétricas e dielétricas por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia, e obter pardmetros tedricos importantes pelo
ajuste de curvas utilizando o programa de Circuitos Elétricos Equivalentes
(EQUIVCRT);

e Determinar fendmenos de cristalizagdo do sistema ternario biodiesel- diesel-
etanol pela técnica de calorimetria exploratéria diferencial, em sistema de

resfriamento.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais especificos

Seguem abaixo 0s reagentes especificos a serem utilizados:

e Diesel doado pela distribuidora Petrobras - (sem porcentagem de biodiesel
exigida por lei);
¢ Biodiesel de soja doado pela empresa Small;

e Alcool etilico anidro da empresa Cinética.

Seguem abaixo os equipamentos especificos a serem utilizados:

e Espectrofotdmetro de Infravermelho da marca Digilab, modelo Excalibur FTS
3100 HE séries FTIR;

e Analisador de impedancia da marca Novocontrol, modelo a-analyser;

e Analisador de calorimetria exploratoria diferencial, DSC modelo 204 —
Phoenix/ Netzsch;

¢ Analisador de condutividade térmica, KD2 PRO DECAGON,;

e Picndbmetro manual.



3.2. Métodos

3.2.1. Preparacao das blendas binarias e ternarias

53

As misturas foram preparadas utilizando pipeta graduada soroldgica. O volume

total de cada amostra € de 10 ml. Foi analisado o comportamento de fases das misturas

binarias do tipo: diesel-etanol, biodiesel-etanol e biodiesel-diesel. Na sequéncia, prepararam-

se as misturas ternarias biocombustiveis do sistema biodiesel-diesel-etanol. A miscibilidade

das misturas foi verificada apds agitacdo mecanica, mantendo as mesmas em repouso até

atingir o tempo de estabilidade verificado por inspecdo visual. Os carateres miscivel e

imiscivel sdo listados na Tabela 7 e Tabela 8, mencionados por “M” e “I” respectivamente.

Cada sistema binario gerou 9 amostras, totalizando 27, e o ternario totalizou 36 amostras.

Tabela 7. Listagem das blendas binarias e seus respectivos carateres miscivel (M) e imiscivel™* (1).

Amostra Aspecto Amostra Aspecto Amostra  Miscibilidade
1-BgoD1o M 10-BgoE10 M 19-DgoE10 I
2-BsoD2o M 11-BsoE20 M 20-DsoE20 I
3-B70D30 M 12-B7oE30 M 21-D7oE3o I
4-BeoDao M 13-BsoE4o M 22-DeoE4o I
5-BsoDso M 14-BsoEso M 23-DsoEso I
6-B4oDso M 15-BaoEeo M 24-DaoEso I
7-BzoDo M 16-BsoEvo M 25-D3oEvo I
8-B20Dso M 17-B20Eso M 26-D20Eso |
9-B10Dgo M 18-B1oE9o M 27-D1oE9o M

* Imiscivel: imiscibilidade das blendas binarias, DE, foi observada para verificar a atuacdo surfactante do

biodiesel nas blendas ternarias, BDE.

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 8. Listagem das blendas ternarias e seus respectivos carateres miscivel (M) e imiscivel (1).

Amostra Aspecto Amostra Miscibilidade

2-B70D10E20 M 20-B30D20Es0 M

4-BesoD30E10 M 22-B20D70E10 M

6-BsoD10E30 M 24-B20DsoE3o M

8-BsoD30E20 M 26-B20D30Eso M

10-BsoD10E4o M 28-B20D10E70 M

12-BaoDaoE20 M 30-B1oD70E20 M

14-B4oD2o0E40 M 32-B1oDsoE40 M

16-B3oDsoE 10 M 34-B1oD30oEso M

18-B3oDa4oE30 M 36-B1oD10Eso M

Fonte: Autoria propria.

4
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A Tabela 9 lista a fracdo da porcentagem em volume de cada componente de

blenda, biodiesel, diesel e etanol, nas misturas ternarias biocombustiveis.

Tabela 9. Fracdo da porcentagem em volume de cada componente de blenda, biodiesel, diesel e etanol, nas
blendas ternarias biocombustiveis.

Amostra Biodiesel Diesel  Etanol Amostra Biodiesel  Diesel Etanol
(%viv)  (%viv)  (%Viv) (%viv) (%viv) (%viv)
BsoD1oE10 80 10 10 BsoD3oE40 30 30 40
B7oD10E20 70 10 20 BsoD20Eso 30 20 50
B7oD20E10 70 20 10 BsoD1oEso 30 10 60
BesoD3oE10 60 30 10 B20D70E10 20 70 10
BesoD20E20 60 20 20 B20DesoE20 20 60 20
BesoD1oEsz0 60 10 30 B20DsoEso 20 50 30
BsoD4oE10 50 40 10 B20D4oE4o 20 40 40
BsoD30E20 50 30 20 B20D30Es0 20 30 50
BsoD20E30 50 20 30 B20D20Es0 20 20 60
BsoD1oE40 50 10 40 B20D10E70 20 10 70
B4oDsoE10 40 50 10 B1oDsoE1o 10 80 10
BaoDaoE20 40 40 20 B1oD70E20 10 70 20
B4oD3oEszo 40 30 30 B1oDseoEso 10 60 30
BaoD20E40 40 20 40 B1oDsoE40 10 50 40
B4oD1oEso 40 10 50 B1oD4oEso 10 40 50
BsoDeoE10 30 60 10 B1oD3oEso 10 30 60
B3oDsoE20 30 50 20 B1oD20E70 10 20 70
BsoDa4oEso 30 40 30 B1oD1oEso 10 10 80

Fonte: Autoria propria.
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3.2.2. Determinacdo da massa especifica das misturas

3.2.2.1. Picnometria: determinacéo da densidade experimental e tedrica

A densidade das blendas, do sistema ternario, foi realizada por meio da técnica de
picnometria. Utilizou vidraria especifica com capacidade para 5 mL, contendo um baldo com
tampa e termdmetro acoplado, ambos de vidro. No baldo ha uma séida lateral com pequena
abertura que libera o excesso de liquido para ajuste do volume. A temperatura de trabalho foi
monitorada a 20°C. Esta técnica € convencional e precisa. Os valores experimentais sao

obtidos conforme a Equagéo 23.

Pm = =7~ (23)

onde, pm € a densidade (g/mL) da blenda ternaria, Mt e V1 é a soma da massa (g) e volume

(mL) totais dos trés componentes da mistura.

A densidade tedrica foi tratada via “Regra das Misturas de Kay” [56],[57]

relacionando todos componentes da mistura a partir da Equacéo 24:

Pu = ZX;p; (24)

onde, pm € a densidade da mistura (g/mL), X e pi sdo a fracdo em volume (mL) e a densidade
(g/mL), respectivamente, de cada componente da mistura.
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3.2.3. Determinacdo das propriedades térmicas

3.2.3.1. Condutividade térmica

As medidas foram realizadas pelo analisador das propriedades térmicas KD2 PRO
DECAGON DEVICES [58], Figura 27, com precisdo de + 0,01 W/mK. Esta técnica obedece
a Aplicacdo de Direcdo do Conselho 89/336/CEE, a qual segue conformidade das normas
EN55022/1987 e EN500082-1/1991.

Figura 27. Analisador de condutividade térmica. KD2 Pro Decagon.

Fonte: Adaptado de Decagon Devices.

O equipamento possui trés tipos de sondas denominadas “agulhas”: a TR-1, com
uma agulha de 10 cm de comprimento, adequada para ensaios de solo, concreto e outros
materiais sélidos granulados, a SH-1, com duas agulhas de 3 cm de comprimento cada, para
ensaios de materiais solidos e granulares e, por fim a KS-1, com apenas uma agulha de 6 cm
de comprimento, para ensaios de amostras liquidas. Esta Gltima é utilizada nas medidas de
deste trabalho [58]. O tempo de medida da KS-1 é de 1 minuto, sendo dividido em dois
tempos, cada um com 30 segundos: aquecimento e arrefecimento. Assim, a condutividade

térmica pode ser obtida a partir da Equagdo 25.

k= —— (25)
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onde g é o calor dissipado por unidade de comprimento e m é o coeficiente linear médio a
partir da obtencéo da reta dada pela variagcdo dos tempos de temperatura em relagéo ao In(t).
O funcionamento da sonda KD2 baseia-se no méetodo do fio quente [59], na qual

os valores de k (condutividade térmica) sdo obtidos através da Equacéo 26.

dr (dZT ) dT)

E=a W-FT E (26)

onde, T é a temperatura (°C), t € o tempo (S), a ¢ a difusividade térmica (m:S) e r é distancia
(m).

A solucdo para a Equagdo 26 € mostrada na Equacdo 27 e permite calcular o

parametro condutividade térmica (k) [30].

q 73
r=10= ()&~ 5ar) @)

onde g é a quantidade de calor produzida por unidade de tempo (W), k é a condutividade

térmica medida (W m~! °C™?) e E;i é funcdo exponencial integral, dada pela Equagéo 28:

—E(—a) = faooiexp(u —Ddu=-y—-lIn (4%) + (rz) +

(28)
2
onde a = -— ey ¢ uma constante igual a (0,5772...).

Considerando-se altos valores de t, podem-se ignorar os termos de ordem mais
elevada, o que simplifica o calculo para a Equacdo 29, que relaciona condutividade térmica e

0 deslocamento térmico (T-To).

Ty = 12 [In) —y - tn (5] (29)
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3.2.3.2. Calorimetria exploratoria diferencial — DSC

A aplicacdo da analise de DSC é fundamental para verificar as variacdes da
temperatura nas blendas biocombustiveis em relacdo a picos especificos nos componentes de
blenda. Serad de grande valia observar o abaixamento da temperatura dos picos das misturas
em comparacdo aos componentes de blenda e observar os fendmenos de cristalizagdo no
sistema de resfriamento. Este procedimento serd abordado devido a utilizacdo de biodiesel
como um dos componentes, o qual € muito conhecido pela facilidade de cristalizacdo em
regides com temperaturas mais frias.

As medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas pelo
equipamento DSC modelo 204 — Phoenix/ Netzsch, Figura 28, em sistema de resfriamento
com intervalo de temperatura de 25 a -80°C. Utilizou-se atmosfera de nitrogénio (N2) como
gés inerte, com razdo de 10°C/min. Um cadinho de aluminio com tampa furada no centro foi
necessario para efetuar a amostragem. O furo na tampa evita processos de pressao durante as

medidas. A quantidade média das amostras, em massa, foi de 5 mg.

Figura 28. Equipamento utilizado nas analises de calorimetria exploratéria diferencial. DSC modelo 204 —
Phoenix/ Netzsch.

Fonte: Cedida pelo Laboratério de Analises Térmicas.
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3.2.4. Métodos de caracterizagdo por espectroscopia

3.2.4.1. Espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho € adequada para investigacdo das
ligacbes quimicas nas moléculas dos diversos materiais, inclusive os liquidos. Este
procedimento permite a determinagdo direta dos dados sem a necessidade de um preé-
tratamento da amostra.

A Figura 29 mostra a célula de medida para amostra em estado liquido. O
equipamento da marca Digilab modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR foi utilizado para
as medidas com intervalo entre 4000 e 500 cm™?, resolugdo de 2 cm™ e 100 varreduras.

Figura 29. Parte do equipamento da marca Digilab modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR. Célula para
medidas de amostras em estado liquido.

Fonte: Laboratorio de Compésitos e Ceramicas Funcionais - LaCCeF.

3.2.4.1.1. Deconvolugéo de bandas

A andlise de deconvolugdo é realizada mediante o uso do software PeakFit® [60],
a qual examina bandas ocultas em todo intervalo de anélise, no modo de absorbéncia, e faz a

separacdo de bandas néo definidas (ou sobrepostas) nos espectros obtidos anteriormente pelo
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espectro de transmitancia [61], [62]. Durante o procedimento de deconvolugédo, o programa
faz uso de um ajuste de dados usando fungdes de Gauss, as quais ajustam as bandas em
deconvolugdo com as bandas originais do espectro [63]. Por meio desta técnica, sera
abordado, em especifico, o deslocamento de bandas, o qual esta associado a existéncia de
interacdo molecular. Isto ocorre devido & mudancga de posi¢do das bandas, dos espectros das

blendas, em relagdo aos dos componentes de blendas.
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3.2.4.2. Espectroscopia de impedancia: caracterizago elétrica e dielétrica

3.2.4.2.1. Célula de caracterizacao de fluidos combustiveis

O conjunto de componentes da célula e suporte utilizado para caracterizacdo
elétrica e dielétrica dos fluidos combustiveis possui geometria cilindrica tipo capacitor coaxial

com 4 partes de inox e 4 de teflon, conforme mostra a Figura 30:

e Parte em inox: armadura no formato de um copo, o anel interno, o eletrodo
interno e o anel de guarda, responsavel pelo aterramento;

e Parte em teflon: base para o eletrodo interno e a tampa da célula além de 2
anéis de isolamento acoplados ao anel interno e ao anel de guarda.

Figura 30. Conjunto de componentes da célula e suporte utilizado para caracterizagdo elétrica e dielétrica dos
fluidos combustiveis. (a) Cupula, eletrodo externo e interno e eletrodo de guarda ,tampa, base e anel isolante; (b)
célula aberta; (c) célula fechada; (d) Suporte e (e) Suporte com conexao de cabos.

Fonte: Laboratorio de Compositos e Ceramicas Funcionais - LaCCeF.
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3.2.4.2.2. Célculo do fator geométrico

O fator geométrico (A) que caracteriza a célula de medida de impedancia dos
fluidos combustiveis é determinado pela Equag&o 30 [50]:

A= (30)

onde R; é o raio da armadura cilindrica interna, Re é o raio da armadura cilindrica externa e L
representa o comprimento das armaduras da célula de caracterizacdo. O espacamento entre 0s
eletrodos é de 5 mm, com fator geométrico de A=0,3100 m. As frequéncias de medida foram
realizadas entre 1mHz a 3MHz para amostras menos polares e, 1Hz a 3MHz para amostras
mais polares (teor de etanol>30% (v/v)) com um potencial de 500 mV entre as armaduras da

célula.
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3.2.5. Determinacéo das propriedades de excesso

3.2.5.1. Densidade de excesso

A densidade de excesso das blendas ternarias estd relacionada ao arranjo
intermolecular existente entre os componentes de blenda. Neste ensaio os valores de
densidade de excesso foram obtidos pela Equacdo 31, de acordo com a Equacdo 22, por
relacdo da densidade da mistura, fragdo em volume e densidade de cada componente de
blenda.

pF = p®P —ZXp; (31)

onde pE ¢ a densidade de excesso (g/mL) na mistura, p®® é a densidade experimental da
mistura (g/mL), Xi e pi sdo a fragdo em volume e a densidade, respectivamente, de cada

componente de blenda.

3.2.5.2. Volume de excesso

O volume de excesso é definido pela existéncia de interacdo (atracdo/repulsédo)
entre as moléculas pelo processo de diminui¢do ou aumento da distancia entre as mesmas,
considerando a massa de uma dada amostra constante, Equacdo 32, de acordo com a Equacao
22. Assim, o volume de excesso complementa a compreensdo do parametro densidade de

€XCesSO.

VE=vyew —yT (32)

onde, V¥ é 0 volume experimental e VT é volume teérico da mistura, Y17 X, V.
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A fim de relacionar maior ou menor namero de moléculas para 0 mesmo volume
[64] [65], tem-se a Equagéo 33, a qual descreve o pardmetro de volume de excesso para trés

componentes:

=AE - (33)

onde, X € a fracdo do componente i na mistura, Mi é o peso molecular, p é a densidade da

mistura obtida experimentalmente ¢ p € a densidade do componente de blenda i.

A Equacéo 34 relaciona os parametros densidade e volume de excesso:

pt = p*P —p" (34)

MEXD MExXp

E
p- = yexp yexp

(35)

Sendo a somatodria das fracdes de biodiesel (B), diesel (D) e etanol (E), em

porcentagem, equivalente a 1, tem-se:

xB +xD +xE:1 (36)
MB+MD+ME=1 (37)
Me*P =1 (38)
Deste modo:
1 1
ot =M (2~ ) (39)
1
pF = Mo (=) (40)
exp
pE == (41)

VE
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Logo:
E.L (42)

onde os indices E, EXP e T, todos superscritos, referem-se aos dados de excesso,
experimental e teérico, respectivamente. Os indices, p, M e V, sdo acrénimos dos parametros

de densidade, massa e volume convencional, respectivamente.

De acordo com a Equacédo 42, os valores de volume de excesso séo inversamente
proporcionais a densidade de excesso. O volume de uma mistura pode aumentar, diminuir ou
ndo sofrer alteracBes. Assim, 0 volume convencional de excesso pode ser descrito da seguinte
forma [66]:

e Ve <0: menor espagamento e maior organizagdo entre os arranjos moleculares

(clusters) que diminuem o volume final da blenda, V&*P<VT;
e VE=0: ndo ha modificacdo no volume final das blendas, V®**=VT;

e V=>0: maior espacamento, menor organizacdo entre os arranjos moleculares e

menor densidade: VP>V
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Diagramas de equilibrio de fases: diagramas binario e ternario

4.1.1. Diagrama binério

A Figura 31 mostra as amostras do sistema combustivel binario: biodiesel-diesel,
biodiesel-etanol e etanol-diesel. A miscibilidade do sistema biodiesel-etanol é similar ao
sistema biodiesel-diesel em toda sua extensdo. No entanto, no sistema diesel-etanol ha
imiscibilidade entre os componentes na maior parte das propor¢cdes da mistura, sendo que
apenas uma amostra € miscivel: EgoD1o. A discussdo do sistema combustivel binario é dada

por meio da construcao do diagrama de equilibrio de fases conforme mostra a Figura 32.
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Figura 31. Conjunto de amostras do sistema combustivel binario: biodiesel-diesel, biodiesel-etanol e etanol-
diesel, numeradas de acordo com a Tabela 7. (a) biodiesel-diesel, numeradas da esquerda para a direita de 1-9;
(b) biodiesel-etanol, numeradas da esquerda para a direita de 10-18 e (c) etanol-diesel, numeradas da esquerda
para a direita de 19-27.

Fonte: Autoria propria.



69

A Figura 32 mostra o diagrama de fases binario dos sistemas combustiveis: diesel-
etanol (DE), biodiesel-etanol (BE) e biodiesel-diesel (BD). As amostras misciveis e imisciveis

sao marcadas pelos pontos “cheios” e “vazios”, respectivamente.

Figura 32. Diagrama de fases binario dos sistemas combustiveis: diesel-etanol, biodiesel-etanol e biodiesel-
diesel Diagrama binario.

Biodiesel n Misciveis

0,00 100 0 Imisciveis

0,75

0,25

1,00

7 7 7 7 7 7 7 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Etanol Diesel

Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 32, a diferenca de miscibilidade que ocorre nas blendas
de diesel-etanol ocorre pelo fato das moléculas de diesel serem melhor distribuidas no etanol
na blenda com 10% (v/v) de diesel (EsoDi0). O contrario ocorre com a blendas com
porcentagem em volume de diesel superior a 10%. Em parte, a regido de miscibilidade do
diagrama binario pode ser explicada pelo carater anfifilico do biodiesel. A parte polar do
biodiesel, definida pela funcéo do éster, interage com o a hidroxila do etanol e a parte apolar
do biodiesel, definida pela cadeia de hidrocarbonetos, interage com as moléculas que
constituem o diesel. Este comportamento sera melhor abordado no tépico 4.4.1
(Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho) via interacdo
qualitativa entre os componentes de blenda, biodiesel-diesel-etanol, dado como exemplo pelo:
linoletato de metila-tridecano-etanol. A regido imiscivel do diagrama binario é definida pela
mistura de componentes com caracteristicas quimicas diferentes: o etanol é um componente

de natureza polar e o diesel € um componente de natureza apolar.



70

4.1.2. Diagrama ternario

A Figura 33 mostra o conjunto de amostras do sistema combustivel ternario. Este
foi construido por meio da adi¢do de biodiesel no sistema binério da Figura 31(c). O conjunto
da Figura 33(a) é formado pelas amostras com 10% (v/v) de biodiesel (B1o), 0 conjunto da
Figura 33(b) é formado pelas amostras com 20% (v/v) de biodiesel (B2o), 0 conjunto da
Figura 33(c) é formado pelas amostras com 30% (v/v) de biodiesel (Bso), 0 conjunto da Figura
33(d) é formado pelas amostras com 40% (v/v) de biodiesel (Bao), 0 conjunto da Figura 33(e)
¢ formado pelas amostras com 50% (v/v) de biodiesel (Bso), 0 conjunto da Figura 33(f) é
formado pelas amostras com 60% (v/v) de biodiesel (Bso), 0 conjunto da Figura 33(g) €
formado pelas amostras com 70% (v/v) de biodiesel (Bzo) e a Figura 33(h) é a amostra
BsoD10oE10 com 80% (v/v) de biodiesel (Bso). A discussdo do sistema combustivel ternario é

dada por meio da construcdo do diagrama de equilibrio de fases conforme mostra a Figura 34.

Figura 33. Conjunto de amostras do sistema combustivel ternario, numeradas de acordo com a Tabela 8. (a)B10,
numeradas da esquerda para a direita de 29-36; (b)B20, numeradas da esquerda para a direita de 22-28; (c) B30,
numeradas da esquerda para a direita de 16-21; (d)B40, numeradas da esquerda para a direita de 11-15; (e)B50,
numeradas da esquerda para a direita de 7-10; (f)B60, numeradas da esquerda para a direita de 4-6; (g)
numeradas da esquerda para a direita de 2-3; (h) BgoD1oEzo0.

@) (b)

©

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 34 mostra o diagrama de fases do sistema combustivel ternéario
biodiesel-diesel-etanol. O comportamento de fases do sistema ternério é obtido no interior do

diagrama. As amostras misciveis sao marcadas pelos pontos “cheios”.

Figura 34. Diagrama ternario. Sistema diesel-biodiesel-etanol.

Biodiesel
0,00

1,00 A Misciveis

1,00
/ 7 7 7 7 7 7 >-0,00

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

Etanol Diesel

Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 34 é visivel, a formacdo de apenas um Unico sistema de
fases (aspecto homogéneo continuo) em todas as 36 amostras. Assim como para a discussdo
da Figura 32, a miscibilidade observada no interior do diagrama do sistema ternario BDE ¢
definida pelo caréater anfifilico do biodiesel. A parte polar formada pela funcdo quimica (éster)
interage com o a hidroxila do etanol e a parte apolar formada pela cadeia de hidrocarbonetos
interage com os componentes do diesel, por meio de intera¢Ges do tipo ligagcdo de hidrogénio,
dipolo-dipolo permanente e dispersdes de London.
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4.2. Determinacdo da massa especifica e parametros de excesso relacionados

4.2.1. Densidade experimental

A densidade, p (g/mL), dos diversos fluidos estd em funcdo da forma de
organizacdo das moléculas. A organizacdo molecular dos componentes de blendas também é
conhecida por arranjo de moléculas ou cluster molecular. A forma de organizacdo dos
clusters moleculares pode ocorrer de forma mais ou menos compacta (organizada). Como por
exemplo, quanto maior a organizacdo dos arranjos moleculares, mais compactada sera a
estrutura molecular das ligacbes quimicas e, assim, a densidade da amostra serd maior em
virtude da diminuicdo dos espagos vazios entre 0s arranjos moleculares e aumento da
intensidade de interacdo intermolecular.

A Tabela 10 lista a densidade de alguns materiais comuns. A acetona é o
componente de menor densidade. Esta se aproxima a densidade do etanol 0,8174 g/mL [67].
O diesel e biodiesel encontram-se em uma faixa de 0,7500-0,9500 g/mL mais precisamente
0,9137 g/mL para o biodiesel [67]. O 6leo de soja possui densidade préxima ao do biodiesel.
A glicerina e 0 monoetilenoglicol sdo os mais densos dentre os componentes listados [68]. Os
fluidos com caracteristica mais densa possuem dificuldade de escoamento além de poderem
atuar como isolantes. Estes compfem a familia dos materiais mais resistivos, a ser discutido

no tdpico 4.4.2.3.1 (Resistividade elétrica de excesso).

Tabela 10. Lista de densidade de fluidos: Biodiesel, diesel, etanol, 6leo de soja, monoetilenoglicol, glicerina e
acetona.

Material p (g/mL)
Biodiesel 0,7500 — 0,9500
Diesel 0,7500 — 0,9500
Etanol 0,7500 - 0,8600
Glicerina 1,2500
Monoetilenoglicol 1,1100
Oleo de soja 0,9511
Acetona 0,7910

Fonte: LAUCAUTETS, 2012; SERIBELLI, 2013; Cinética Reagentes & Solugdes.
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A Tabela 11 lista o intervalo padrdo teérico de densidade dos componentes de
blenda, biodiesel diesel e etanol anidro. Estes estdo em conformidade com a norma do
INMETRO-ABNT NBR ISSO/IEC 17025 [69].

Tabela 11. Intervalo padrdo de densidade dos componentes de blenda: biodiesel diesel e etanol anidro, em g/mL.

Componente p' (g/mL)
Biodiesel 0,7500 — 0,9500
Diesel 0,7500 — 0,9500
Etanol 0,7500 - 0,8600

Fonte: LAUCAUTETS, 2012.

A Tabela 12 lista os valores de densidade experimental (p®°) dos componentes de
blenda deste trabalho. O componente diesel possui densidade intermediaria em relacdo a

densidade do biodiesel e do etanol. O biodiesel é o componente que possui maior densidade.

Tabela 12. Densidade experimental dos componentes de blenda: biodiesel diesel e etanol anidro, em g/mL.

Componente pe*P (g/mL)
Biodiesel 0,9030
Diesel 0,8890
Etanol 0,8100

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 13 lista a média, o erro padrdo de medidas e a diferenca de erro padrao,

tedrico e experimental, das blendas ternarias, em g/mL, dos valores listados na Tabela 14 e
Tabela 15.

Tabela 13. Média, erro padrao de medidas e diferenga de erro padrao, em g/mL.

Parametro peP (g/mL) p' (g/mL)
Média 0,8694 0,8673
Erro Padréao +0,0027 +0,0029

Diferenca de erro

s +0,0002
padréo

Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 14 lista os valores de densidade tedrica do sistema combustivel ternario

realizados a temperatura de 20°C, em g/mL.

Tabela 14. Densidade teérica das blendas ternarias do sistema combustivel biodiesel-diesel-etanol anidro, em

g/mL.
Amostra p" (g/mL) Amostra p' (g/mL)
BsoD1oE10 0,8923 BsoDeoE10 0,8853
B70D10E20 0,8830 BsoD3oE40 0,8616
B70D20E10 0,8909 BsoD10Eso 0,8458
BesoD20E20 0,8816 B20D20Es0 0,8444
BesoD1oEso 0,8737 B2o0DsoEso 0,8681
BesoD3oE10 0,8895 B20DeoE20 0,8760
BsoDaoE10 0,8881 B20D30Es0 0,8523
BsoD3oE20 0,8802 B20D4oE40 0,8602
BsoD20E30 0,8723 B20D10E70 0,8365
BsoD1oE40 0,8644 B20D70E10 0,8839
B4oD10Es0 0,8551 B1oD10Eso 0,8272
B4oDaoE20 0,8788 B1oD20E70 0,8351
B4oD20E40 0,8630 B1oD4oEso 0,8509
B4oDsoE10 0,8867 B1oDsoEa40 0,8588
B4oD30E30 0,8709 B1oDeoE3o 0,8667
BsoD20Es0 0,8537 B1oDsoE10 0,8825
B3oDsoE20 0,8774 B1oD70E20 0,8746
BsoDaoEso 0,8695 B1oD3o0Eso 0,8430

Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 15 lista os valores de densidade experimental do sistema ternério
realizados a temperatura de 20°C, em g/mL.

Tabela 15. Densidade experimental das blendas ternarias do sistema combustivel biodiesel-diesel-etanol anidro,
em g/mL.

Amostra PP (g/mL) Amostra pe*P (g/mL)
BsoD1oE10 0,8960 B3oDeoE10 0,8827
B70D10E20 0,8897 B3oD3oE40 0,8645
B70D20E10 0,8925 BsoD10Eso 0,8522
BesoD20E20 0,8839 B20D20Es0 0,8466
BesoD10E30 0,8774 B20DsoE30 0,8686
BesoD3oE10 0,8917 B20DeoE20 0,8738
BsoDaoE10 0,8904 B20D30Eso 0,8558
BsoD3o0E20 0,8814 B2o0Da4oE4o 0,8614
BsoD20E30 0,8748 B20D10E70 0,8422
BsoD10E4o 0,8690 B2o0D70E10 0,8812
BoD10Eso 0,8607 B1oD10Eso 0,8333
B4oDaoE20 0,8798 B1oD20E70 0,8414
B4oD20E40 0,8668 B1oD4oEso 0,8519
B4oDsoE10 0,8871 B1oDsoE4o 0,8572
B4oD30E30 0,8787 B1oDeoE3o 0,8644
B3oD20Es0 0,8583 B1oDsoE10 0,8773
B3oDsoE20 0,8771 B1oD70E20 0,8702
BsoDaoEso 0,8714 B1oD30Eso 0,8454

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 35 mostra os gréaficos de variacdo da densidade das blendas
combustiveis do sistema ternério (x, y e z) e da relacdo da densidade tedrica e experimental de
acordo com a fragdo volumétrica de biodiesel (Xg). Os valores de densidade das amostras séo
reportados no interior dos diagramas e os valores dos componentes de blenda séo atribuidos

Nos seus respectivos vertices.

Figura 35. Densidade das misturas ternarias e dos componentes de blenda. (a) Variagdo da densidade
experimental e (b) Relacdo da densidade tedrica e experimental de acordo com a fracdo volumétrica de biodiesel
(Xg).
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 35(a), a evolucdo da densidade das misturas ternarias
mostra a relacdo da concentracdo entre seus respectivos componentes, utilizando-se uma
escala de cores que varia entre tonalidades quentes e frias. Nos extremos, as tonalidades
quentes, como por exemplo, os tons em vermelho, indicam maiores valores de densidades e as
tonalidades frias, como os tons em azul, indicam menores valores de densidade. As
tonalidades em amarelo e verde compreende a regido de densidade intermediaria caracteristica
do diesel. Deste modo, o biodiesel situa-se na regido de coloracdo vermelha e o etanol se
estabelece na regido de coloracdo azul. Assim, o aumento da quantidade de biodiesel e diesel
na mistura ternaria eleva a densidade da blenda. No entanto, a concentracdo de biodiesel é
mais significativa. O aumento da concentracdo de etanol diminui os valores deste parametro.
O intervalo de densidade das amostras é de 0,8333-0,8960 g/mL, sendo tais valores referentes
as blendas B1oD1oEso € BgoD1oE10. Tendo em vista o interesse em discutir os dados para fins

de estudos relacionados a motores ciclo diesel, os valores mencionados situam-se proximo ao
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do diesel que é igual a 0,8890 g/mL. De fato, a média das amostras foi de 0,8694 g/mL, de
acordo com a Tabela 13, a qual esta bem proxima do valor mencionado atribuido ao diesel. A
Figura 35(b) melhora a visdo da influéncia predominante da concentracdo de biodiesel e
etanol que constituem o extremo da escala de densidade experimental. Este comportamento
estd de acordo com a variagdo da densidade tedrica via a “Regra das Misturas de Kay”, dada
pela Equagéo 24. Os pontos pretos e vermelhos da figura mostram a evolucdo das densidades
experimental e teorica, respectivamente. A partir deste diagrama foi possivel obter a diferenca
do erro padrdo com valor igual a 2x10*g/mL em relacdo as medidas tedrica e experimental,

de acordo com a Tabela 13. Este resultado evidencia a natureza precisa da técnica utilizada.
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4.2.2. Parametros de excesso

4.2.2.1. Densidade de excesso

A Tabela 16 lista o pardmetro densidade de excesso das blendas ternarias,
calculado a partir da Equagéo 44 via regra de misturas simples. As blendas sé&o reportadas por
meio da fracdo percentual volumétrica dos seus respectivos componentes (ver Tabela 9, a qual
determina a fracdo da porcentagem em volume de cada componente nas blendas ternarias
biocombustiveis). As denominagdes xs, xp € xe referem a fracdo volumétrica do biodiesel,
diesel e etanol, respectivamente. Todos os diagramas ternarios em trés dimensdes deste
trabalho foram modelados pelo software Statistica versdo 10. O parametro de excesso foi

calculado de acordo com a Equacéo 45:

pt=p=P —p" (43)

Sendo,

p” = (xppp + xppp + XpE) (44)

onde, (pgxp + ppxp + prpxg) representa a mistura simples de liquidos com moléculas

interagentes.

Tem-se,

pF = pP — (xgpp + xXppp + XgpPr) (45)

onde, o indice E, EXP e T, superscritos, referem-se aos dados de excesso, experimental e

tedrico, respectivamente.



Tabela 16. Lista da fragdo percentual volumétrica e densidade de excesso das respectivas blendas ternarias.

XB Xb XEe pE XB Xb XEe pE

0,8 0,1 0,1 0,8997 0,3 0,6 0,1 0,8801
0,7 0,1 0,2 0,8964 0,3 0,3 0,4 0,8675
0,7 0,2 0,1 0,8941 0,3 0,1 0,6 0,8587
0,6 0,2 0,2 0,8863 0,2 0,2 0,6 0,8488
0,6 0,1 0,3 0,8811 0,2 0,5 0,3 0,8691
0,6 0,3 0,1 0,8939 0,2 0,6 0,2 0,8716
0,5 0,4 0,1 0,8928 0,2 0,3 0,5 0,8593
0,5 0,3 0,2 0,8826 0,2 0,4 0,4 0,8627
0,5 0,2 0,3 0,8773 0,2 0,1 0,7 0,8480
0,5 0,1 0,4 0,8737 0,2 0,7 0,1 0,8786
0,4 0,1 0,5 0,8663 0,1 0,1 0,8 0,8395
0,4 0,4 0,2 0,8809 0,1 0,2 0,7 0,8478
0,4 0,2 0,4 0,8706 0,1 0,4 0,5 0,8529
0,4 0,5 0,1 0,8876 0,1 0,5 0,4 0,8557
0,4 0,3 0,3 0,8866 0,1 0,6 0,3 0,8621
0,3 0,2 0,5 0,8629 0,1 0,8 0,1 0,8721
0,3 0,5 0,2 0,8769 0,1 0,7 0,2 0,8658
0,3 0,4 0,3 0,8733 0,1 0,3 0,6 0,8479

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 36 e Figura 37, mostram os diagramas em formato tridimensional de
superficie de resposta sob uma escala de cores divida em tonalidades quentes (vermelho) para
frias (verde), a qual representa valores de maior para menor intensidade, respectivamente. O
componente de blenda diesel situa-se no vértice direito, o biodiesel no vértice do meio e o
etanol no veértice esquerdo e 0s “pontos em preto” indica a densidade de cada blenda ternéria.

A Figura 36 mostra a evolucédo dos valores de densidade experimental das blendas
ternérias listadas na Tabela 15.

Figura 36. Comportamento da densidade experimental das misturas ternarias, indicado pelos “pontos em preto”.
(a) fornece a representacéo padrédo e (b) mostra o melhor angulo de representacdo dos diagramas.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 36, ha a influéncia da concentracdo dos componentes de
blenda sob a densidade, conforme a discusséo da Figura 35.
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A Figura 37 mostra a evolucdo dos valores de densidade de excesso das blendas
ternarias listadas na Tabela 16.

Figura 37. Comportamento da densidade de excesso das misturas ternarias, indicado pelos “pontos em preto”.
(a) fornece a representacdo padrédo e (b) mostra o melhor angulo de representacdo dos diagramas.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 37, maior parte das blendas biocombustiveis exibem
valores positivos de densidade de excesso, ou seja, 0 valor experimental € maior que o valor
tedrico. Este comportamento sugere a diminuicdo dos espacos vazios na organizacdo dos
clusters moleculares em virtude da existéncia e eficicia das interacdes moleculares. O modo

de organizacdo dos arranjos moleculares pode ser analisado também por meio do pardmetro
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de volume de excesso. De acordo com a Equacdo 42, a densidade é inversamente
proporcional ao volume. Sendo assim, para valores positivos de densidade de excesso, 0
volume de excesso apresenta valores negativos, 0 que pode estar associado a diminuicdo dos

espacos vazios entre as moléculas que compdem as blendas biocombustiveis.

Assim, sendo a massa da blenda constante, tém-se:

e pe<0: A densidade experimental é menor que a densidade tedrica, sugerindo
menor organizagdo dos arranjos moleculares. O volume de excesso sera positivo em vista do

aumento dos espacos intermoleculares entre os clusters formados;

e pe=0: A densidade experimental ¢ igual a densidade tedrica, p®P=p'; ndo
ocorrem interacGes moleculares e a variacdo dos espacos entre as moléculas dos componentes

de blenda permanece inalterada;

e pe>0: A densidade experimental é maior que a densidade tedrica. O volume de
excesso € negativo e as interacdes moleculares levam a formacdo de clusters moleculares de

forma a diminuir os espacos intermoleculares.
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4.2.2.2. VVolume de excesso

A Figura 38(a) e Figura 38(b) mostram os valores do volume de excesso das
blendas ternérias listadas na Tabela 17, a qual lista: a fragdo percentual volumétrica dos
componentes das respectivas blendas ternarias, o excesso e o volume final de excesso. O
volume de excesso foi calculado de acordo com a Equacdo 33. Todos os valores de excesso

calculados sdo negativos, ou seja, ocorre diminui¢do do volume.

Tabela 17. Lista da fracdo percentual volumétrica, o excesso (mL), o volume de excesso (mL) das respectivas
blendas ternarias.

XB Xb Xe Excesso VE XB Xb Xe Excesso VE

08 01 01 90019 99980 03 0,6 01  -0,0013 9,9986
07 01 02 90035 9994 03 0,3 04 .0,0045 9,9954
07 02 01 90017 99982 03 0.1 06  -0,0056 9,9943
06 02 02 0031 9998 02 0,2 06  .0,0046 9,9953
06 01 03  .00043 99956 0.2 0,5 03  .0,0034 9,9965
06 03 01  _90018 99982 02 0,6 02 .0,0023 9,9976
05 04 01 00017 99982 02 0,3 05  .0,0048 9,9952
05 03 02 0029 99970 02 04 04 00041 9,9958
05 02 03 -0,0041  9,9958 0.2 0.1 0,7 -0,0050  9,9949
05 01 04 -0,0051  9,9948 0.2 0,7 0.1 -0,0012  9,9987
04 01 05  .00055 99944 01 0,1 08  .0,0042 9,9958
04 04 02 000290 99972 01 02 07 00048 9,9951
04 02 04 00048 99951 01 0,4 05  .0,0041 9,9958
04 05 01 90016 99984 01 0,5 04 .0,0035 9,9964
04 03 03  .00045 99954 01 0,6 03 -0,0030 9,9969
03 02 05 00052 99948 01 0,8 01  .0,0000 9,9990
03 05 02 90026 99973 01 0,7 0.2 .0,0020 9,9979
03 04 03 00037 9992 01 0,3 06  -0,0043 9,9956

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 38(a) e Figura 38(b) mostram os diagramas ternérios tridimensionais da
propriedade de volume de excesso. Cada “ponto em preto” mostra o valor do volume de
excesso das amostras listadas na Tabela 17. Na Figura 38(a) a composicdo majoritaria do
diesel situa-se no vértice direito, o biodiesel se encontra no vertice do meio e o etanol situa-se
no veértice esquerdo e na Figura 38(b) composi¢cdo majoritaria do etanol situa-se no vértice
direito, o diesel se encontra no vértice do meio e o biodiesel situa-se no vértice esquerdo. A
Figura 38(a) e Figura 38(b) mostra a analise em formato padréo e da propriedade de excesso

com melhor angulo de visualizagdo, respectivamente.

Figura 38. Comportamento do volume de excesso das misturas ternarias, indicado pelos “pontos em preto”. (a)

fornece a representacdo padréo e (b) mostra o melhor angulo de representacdo dos diagramas.
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Fonte: Autoria propria.
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De acordo com a Figura 38 a magnitude do parametro volume de excesso evolui
entre valores negativos. Este comportamento é resultado das interacdes moleculares. A forma
de organizacdo dos clusters moleculares indica a “redugdo” do volume por meio da
diminuicdo dos espacos intermoleculares. O comportamento do volume de excesso €
complementado com as analises de frequéncia de relaxacdo de excesso, discutida no topico
4.4.2.3.3 (Frequéncia de relaxacdo de excesso). Amostras com valores negativos de volume
de excesso, maior teor de etanol, possuem altos valores de frequéncia de relaxacdo devido a
simetria dos clusters ser formada por moléculas de menor cadeia carb6nica e natureza polar

caracteristica.

Assim tém se que:

e VE<0: volume experimental ¢ menor que o volume tedrico, VP<VT, A

formacéo dos clusters moleculares ocorre de modo a diminuir os espacos intermoleculares.

e VE=0: ndo ha diferencas entre o volume experimental e tedrico, VP=VT, O

volume experimental esta em acordo com o volume tedrico via regra de misturas simples.

e VE>0: volume experimental é maior que o volume tedrico, V®P>VT. A
organizacdo dos clusters € definida por arranjos moleculares menos organizados e, portanto,
maior espacamento intermolecular. Este comportamento € caracteristico em moléculas de

maior cadeia carbdnica e natureza apolar como o diesel.
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4.3. Caracterizacdo por analise térmica

4.3.1. Condutividade térmica

A condutividade térmica, k (W/mK), dos fluidos combustiveis esta associada a
capacidade de transferir calor com eficiéncia. Tal caracteristica evita 0 superaquecimento de
motores. De fato, materiais com alta condutividade térmica sdo conhecidos como dissipadores
térmicos e materiais com baixa condutividade térmica sdo conhecidos como isolantes
térmicos, como por exemplo, o éleo mineral [59].

A Tabela 18 lista a condutividade térmica dos 6leos comerciais mais comuns
medidos no Laboratério de Compdsitos e Ceramicas Funcionais (LaCCeF). Os 6leos com

menor condutividade térmica séo o de copaiba e o mineral.

Tabela 18. Lista da condutividade térmica, em ordem decrescente, de fluidos: 6leo de copaiba, 6leo mineral,
6leo de girassol, 6leo de céartamo, dleo de chia, 6leo de linhaca dourada, dleo de canola, 6leo de ricino,
monoetilenoglicol e glicerina.

Material k (W/mK)
Glicerina 0,280
Monoetilenoglicol 0,252
Oleo de ricino 0,178
Oleo de canola 0,161
Oleo de linhaca dourada 0,161
Oleo de chia 0,160
Oleo de cartamo 0,160
Oleo de girassol 0,160
Oleo mineral 0,131
Oleo de copaiba 0,112

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 39 mostra a calibragéo do equipamento KD2 Pro Decagon Devices por
meio da medicdo da condutividade da glicerina (padréo classico).

Figura 39. Calibracéo do equipamento. Analise da condutividade térmica da glicerina.

Fonte: Laboratdrio de Compositos e Cerdmicas Funcionais - LaCCeF.

A Tabela 19 lista os valores de condutividade térmica dos componentes de blenda
a temperatura ambiente, 20°C, em W/mK.

Tabela 19. Lista da condutividade térmica (W/mK) dos componentes de blenda a 20°C.

Componentes k (W/m.K)
Glicerina* 0,280
Etanol 0,183
Biodiesel 0,151
Diesel 0,122

*Padréo classico para medidas de condutividade térmica

Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 20 lista os valores de condutividade térmica do sistema ternario a 20°C.

Tabela 20. Condutividade térmica (W/mK) das blendas ternarias do sistema combustivel biodiesel-diesel-etanol

a 20°.

Blenda Ternaria k (W/m.K) Blenda Ternaria k (W/m.K)
BsoD1oE10 0,152 B3oDeoE10 0,134
B7oD1oE20 0,148 B3oD30E40 0,145
B70D20E10 0,141 BsoD10Eso 0,155
BesoD20E20 0,146 B20D20Es0 0,153
BsoD10E30 0,156 B2o0DsoE3o 0,147
BeoD3oE10 0,143 B20DsoE20 0,135
BsoDaoE10 0,147 B20D30Es0 0,151
BsoD3oE20 0,148 B20D4oE40 0,150
BsoD20E30 0,149 B20D10E70 0,171
BsoD1oE4o 0,150 B2oD70E10 0,134
B4oD10Es0 0,153 B1oD10Eso 0,162
B4oDaoE20 0,142 B1oD20E70 0,160
B4oD20E40 0,146 B1oDaoEso 0,145
B4oDsoE10 0,138 B1oDsoE4o 0,139
B4oD3oEso 0,144 B1oDeoE3zo 0,135
BsoD20Es0 0,147 B1oDsoE10 0,130
BsoDsoE20 0,138 B1oD70E20 0,133
B3oD4oE30 0,140 B1oD3soEso 0,146

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 40(a) e Figura 40(b) mostram os diagramas tridimensionais da
condutividade térmica (k (W/mK) para as blendas listadas na Tabela 20. Cada “ponto em
preto” indica o valor da condutividade térmica de cada amostra. Nos diagramas, a composi¢ao
majoritaria do diesel situa-se no vértice direito, o biodiesel no vértice do meio e o etanol no

vertice esquerdo.

Figura 40. Comportamento de condutividade térmica das misturas ternarias, indicado pelos “pontos preto”. (a)
fornece a representacdo padréo e (b) mostra o melhor angulo de representacdo dos diagramas.
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Fonte: Autoria propria.
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De acordo com a Figura 40, os diagramas mostram 0 comportamento da
condutividade térmica, k (W/mK), das blendas e dos componentes de blenda listados na
Tabela 20. Estes valores variam em torno dos componentes de vértices formando uma
superficie de reposta com natureza quase linear. A subdivisdo da superficie é definida por um
intervalo de cores quentes (vermelho) para frias (verde), a qual representa uma escala de
maior para menor valor. De fato, a medida aumenta em direcdo ao aumento do teor de alcool.
Este comportamento indica o etanol como componente predominante para determinacdo da
condutividade térmica das blendas biocombustiveis. O contrario ocorre com o aumento da
concentracdo de diesel e biodiesel, sendo o teor de diesel relevante a diminuicdo deste
pardmetro. Desta forma, a evolugdo dos valores de condutividade térmica esta de acordo com
o carater polar de cada componente, sendo a quantidade de densidade de carga total, nas
blendas, o0 que determina o valor da condutividade térmica. Logo, o aumento da densidade de
cargas previsto para altas concentracBes de moléculas de etanol nas misturas favorece o
aumento da condutividade térmica. A analise da curva na regido de coloragdo amarela e verde
claro, concentracdo predominante de biodiesel, ndo permite a obtencdo de um comportamento
padrdo com a condutividade térmica. Isto ocorre devido ao carater hidrofilico/lipofilico do
biodiesel alterar de modo n&o linear a distribuicdo das densidades de cargas nas blendas
ternarias. Deste modo, a condutividade térmica em fungdo do biodiesel ndo segue o mesmo
comportamento quando em funcdo do etanol. No entanto, em relacdo & condutividade térmica
das blendas nesta regido, os valores de k sdo similares ao do diesel. Este fato indica que tais

blendas tem potencial para aplicacao futura em motores ciclo diesel.
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4.3.2. Calorimetria exploratoria diferencial

Abaixo da temperatura ambiente, 20°C, durante um ciclo de resfriamento dois
fendbmenos térmicos sdo relevantes para combustiveis, em particular para blendas
biocombustiveis: gelificacdo e cristalizacdo. O fendmeno de gelificagdo, ou ponto de turvagéo
(cloud point), é determinado na temperatura em que aparecem 0S primeiros cristais em
sistema de resfriamento do combustivel. A formacdo de cristais é dada via equilibrio liquido-
solido entre uma solucdo e uma fase sélida [70], [71]. Neste caso a blenda combustivel exibe
um sistema de fase heterogéneo representado pela combinacdo de pequenos cristais em um
liquido denominado por “gel”. A medida que a amostra ¢ resfriada os cristais aumentam de
tamanho atingindo o ponto de fluidez (pour point) até alcancar o ponto de entupimento, no
qual os cristais tornam-se definidos a ponto de solidificar. A formagédo de cristais em tal
quantidade cessa o escoamento do combustivel em virtude do fenémeno de cristalizag&o [17].

A Figura 41 mostra os termogramas de calorimetria exploratoria diferencial dos
componentes de blenda, biodiesel, diesel e etanol, medidos em sistema de resfriamento, no
intervalo de 20 a -80°C, sob razéo de 10°C/min em atmosfera de gas inerte de nitrogénio (N2)
com fluxo de 25mL/min. De acordo com a Figura 41 (a), o termograma do biodiesel exibe
seis fendmenos exotérmicos posicionados nas seguintes temperaturas, em °C: 16,47 de média
intensidade com caracteristicas difusas; -9,87 e -12,32 (sobrepostos) de baixa intensidade;
-39,68; -54,65 e -64,63 de alta intensidade. A Figura 41 (b) mostra o termograma do etanol o
qual exibe quatro picos difusos de baixa intensidade e um pico endotérmico de baixa
intensidade em 12,25°C. A Figura 41 (c) mostra o termograma do diesel, o qual ndo exibe

fendbmenos térmicos detectaveis.
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Figura 41. Termogramas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) dos componentes de blenda: (a)
biodiesel. (b) diesel e (c) etanol. Ciclo de resfriamento a 10°C/min em atmosfera inerte de N.
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Desde que a adicdo de biodiesel no diesel combustivel passou a ser obrigatéria
alguns estudos vem reportando, na literatura, sua influéncia sob as propriedades de fluxo
térmico para fins comerciais em regifes com temperaturas mais baixas. De fato, a quantidade
de componentes saturados no biodiesel dificulta o fluxo térmico do combustivel pela

formacéo de pequenos cristais de liquido combustivel (gelifica¢do) [72].

A Tabela 21 lista as temperaturas, °C, em que ocorrem 0s fendmenos de
gelificacdo e cristalizacdo dos componentes de blendas: biodiesel, diesel e etanol. Os
fendmenos existentes no termograma do etanol possuem caracteristicas difusas nao definidas

ou de gelificacdo, pois a temperatura de congelamento do mesmo € igual a -114,3 °C.

Tabela 21. Temperatura, em °C, dos fenémenos de gelificacdo e cristalizagdo dos componentes de blendas:
biodiesel, diesel e etanol.

Amostra Gelificacao Cristalizacdo
Biodiesel -39,68; -12,32; -9,87 e 16,47 -64,63 e -54,65*
Diesel - -
Etanol  -74,63; -62,13; -49,59 e -29,66 -
“Pour point

Fonte: Autoria propria.

A Figura 42 mostra os termogramas de DSC das seguintes blendas
biocombustiveis: B1oDsoE4g, B20DsoEzo, B3oDsoE2o € BaoDsoE1o. A sele¢do das amostras com
50% em volume de diesel é definida por este ser o0 componente mais estavel, como observado
na Figura 41(b), o que permite verificar sua influéncia, junto ao etanol, em relagéo a variacéo
da porcentagem em volume biodiesel nas amostras.

As medidas foram realizadas considerando ciclo de resfriamento a fim de obter a
temperatura de cristalizacdo e gelificacdo das amostras com base nas temperaturas do
biodiesel: -64,63 e 16,47 °C, respectivamente. Os ensaios foram submetidos a razdo de

10°C/min em atmosfera de N2 no intervalo de temperatura entre 20 a -80°C.



94

Figura 42. Termogramas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) das blendas ternarias: (a) B1oDsoEao, (b)
B20DsoEs3o, (C) B3oDsoEzo € (d) BaoDsoE1o. Sistema de resfriamento a 10°C/min em atmosfera inerte de No.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 42, as blendas ternarias biocombustiveis mostram
reducdo dos fendbmenos térmicos e picos de baixa intensidade. Este comportamento esta
diretamente associado a estabilidade das blendas. A diminuicdo da intensidade dos picos esta
de acordo com o baixo teor de biodiesel nas blendas, assim como, pelo aumento da
estabilidade térmica das mesmas. Isto ocorre por meio da alteracdo da estrutura e da natureza
térmica dos liquidos, as quais sdo favoraveis a formacédo de clusters por meio da interacdo das
moléculas. A modificacdo dos fendmenos via deslocamento de picos evidencia a existéncia de
interacdo molecular, sendo este comportamento associado a formacdo de clusters. O pico
referente ao fendbmeno de cristalizagdo marcado em -64,63 °C, no termograma do biodiesel,
ndo aparece nos termogramas das blendas analisadas [73]. Deste modo, as marcacdes
realizadas sdo significativas no que se diz respeito a melhoria da propriedade de fluxo térmico
das blendas ternarias por meio do aumento da estabilidade e possivel aplicacdo deste tipo de

sistema combustivel em motor ciclo diesel em regides climaticas mais frias [74].
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A partir da discussdo anterior, foi possivel construir um fluxograma, conforme
mostra a Figura 43, o qual atribui 0 comportamento das blendas ternarias, dos ensaios de

DSC, associado a estabilidade e formacéo de clusters moleculares.

Figura 43. Fluxograma do comportamento das blendas ternarias dos ensaios de DSC. Estabilidade e formacéao
de clusters moleculares.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 43, o termograma mostra que a utilizacdo do etanol no
diesel como combustivel base tem a finalidade de equilibrar a natureza de cristalizacdo do
biodiesel. Este comportamento pdde ser observado por meio do aumento da estabilidade
térmica, a qual estd associada a reducdo do numero e intensidade dos picos. De fato, o
termograma do diesel possui maior estabilidade térmica em vista da auséncia de fenémenos

térmicos.
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4.4. Caracterizacao espectroscopica

4.4.1. Espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho

4.4.1.1. Caracterizacdo dos componentes de blenda

A Figura 44 mostra os espectros e as respectivas atribuicdes méedias das posicoes

de bandas, em nimero de onda (cm™) no intervalo espectral de 4000-500 cm™, dos grupos

funcionais dos componentes blendas: biodiesel, diesel e etanol (alcool etilico). Foram

detectadas as bandas dos principais grupos funcionais referentes aos componentes de blendas:

hidroxila (-OH) na regido de 3313 cm™ para o etanol, carbonila (C=0) na regido de 1741 cm™

para o biodiesel e ligagGes do tipo —CH com modo vibracionais simétricos axial (v) e angular

fora do plano (o) para o diesel.

Figura 44. Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho. Modo de transmiténcia entre 4000 e
500 cm dos compostos de blenda: biodiesel diesel e alcool etilico.
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2858 cm 1457 o L 7210m™
2924cm’ 1741 em L 1178 cm’
. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
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Namero de onda (cm_l)

Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 22 lista as atribuigGes tentativas, as posicdes médias de bandas (cm™) e a
intensidade das bandas de absorcéo caracteristicas dos componentes de blenda referente a
Figura 44. Além das principais atribuicdes para os componentes de blenda biodiesel e etanol,
carbonila v(C=0) e hidroxila v(OH), respectivamente, a tabela lista as atribui¢des adicionais
que complementam as vibracdes dos respectivos grupos funcionais [41]. No espectro do
biodiesel ha a regido de 721 cm™ atribuida a deformagdo angular da ligagdo —CHoz,
caracterizando compostos de cadeia longa de dleos [75], a regido de 1178 cm™ atribuida a
ligagdo C-O dos ésteres e a banda centrada em 1010 cm™ referente a ligagdo C-O- dos ésteres
de alcoois primarios, no caso deste trabalho, o biodiesel adquirido, é via rota metilica [76]. No
espectro do etanol existe a banda na regido de 1046-1051 cm™ atribuida ao grupo C-C-O-, a
qual relaciona o grupo hidroxila a um alcool ao invés de um fenol ou outro componente. Ha
também as bandas atribuidas a ligagdo C-C na regido de 1383 cm™e a ligagdo C-H na regi&o
de 881 cm™. Por fim, o espectro do diesel exibe bandas atribuidas a deformagdo angular do

grupo-CH na regido de 1457 cm™ e do grupo metil -CHs na regido de 1373 cm™.

Tabela 22. AtribuigGes tentativas, as posicdes médias de bandas (cm™) e a intensidade das bandas de absorcéo
caracteristicas dos componentes de blenda: biodiesel, diesel e etanol.

o _ Atribuictes dos componentes
Banda (cm) Atribuicdo Intensidade

Diesel Biodiesel Etanol

3313 v(OH)* Média - - X
2973-2921 v(CH) Média X X X
2859-2858 v(-CHs) Fraca X X X

1741 v(C=0)* Forte - X -

1457 o(-CH) Fraca X X -

1383 v(C-C) Fraca - - X

1373 8(-CHs) Fraca X X -

1178 v(C-0O-) Média - X -

1047 v(C-C-0-) Forte - - X

1010 v(C-0) Fraca - X -

881 v(C-H) Média - - X
721 p(CH2) Fraca - X -

*Principais grupos funcionais atribuidos aos ésteres e éalcoois.
Fonte: Adaptado de SOUZA et al, 2005; SILVERSTEIN et al, 2007; MAHAMUNI et al, 2009.
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A Figura 45 a Figura 51 mostram os espectros de absorcdo na regido do

infravermelho das blendas biocombustiveis do sistema ternario biodiesel-diesel-etanol,

listadas na Tabela 9. A sequéncia dos espectros estd de acordo com a concentracdo de

biodiesel em ordem crescente.

Figura 45. Espectros vibracionais de absorcéo na regido do infravermelho, modo de transmiténcia, entre 4000-
500 cm das misturas ternarias. Blendas com fracdo fixa de 10% em volume (v/v) de biodiesel: B1oD1oEso,

B10D20E70, B1o0D30Eeo, B1oDaoEso, B1oDsoEao, B1oDeoE3zo, B1oD70E20 € B1oDgoEao.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 46. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho, modo de transmitancia, entre 4000-
500 cm das misturas ternarias. Blendas com fixa de 20% em volume (v/v) de biodiesel: B2oD1oE7o, B20D20Eso,

B20D30Eso, B20D4oE4o, B20DsoEso, B2oDeoE20 € B20D7oE 0.

Numero de onda (cm™)

Fonte: Autoria propria.
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Figura 47. Espectros vibracionais de absor¢éo na regido do infravermelho, modo de transmiténcia, entre 4000-
500 cm* das misturas ternarias. Blendas com fixa de 30% em volume (v/v) de biodiesel: B3oD1oEso, B3oD2oEso,

B30D3z0E40, B3oD4oE30, B3oDsoE20 € B3oDeoEno.
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Figura 48. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho, modo de transmitancia, entre 4000-
500 cm? das misturas ternarias. Blendas com fixa de 40% em volume (v/v) de biodiesel: B4oD1oEso, BaoD2oEu,
B4oD30E30, BaoD1oE20 & BaoDsoEno.
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Figura 49. Espectros vibracionais de absorcéo na regido do infravermelho, modo de transmiténcia, entre 4000-
500 cm* das misturas ternarias. Blendas com fixa de 50% em volume (v/v) de biodiesel: BsoD1oE40, BsoD2oEso,
BsoD30E20 € BsoDaoEro.
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Figura 50. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho, modo de transmitancia, entre 4000-
500 cm* das misturas ternarias. Blendas com fixa de 60% em volume (v/v) de biodiesel: BsoD1oE30, BsoD20Ez20 €
BsoD3oE10.
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Figura 51. Espectros vibracionais de absorc¢éo na regido do infravermelho, modo de transmiténcia, entre 4000-
500 cm* das misturas ternarias. Blendas com fixa de 70% em volume (v/v) de biodiesel: B7oD20E1o € B7oD10E20.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com os espectros da Figura 45 a Figura 51, a banda caracteristica do

biodiesel encontra-se na regido de 1714-1765 cm, atribuida a vibragio do grupo carbonila
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(C=0) do grupo funcional éster. De acordo com a Figura 45 a Figura 47, em porcentagens
menores que 40% em volume de biodiesel, a banda na regido de 1178 cm™, atribuida a
ligacdo C-O dos ésteres do biodiesel, exibiu comportamento difuso e nao definido. Porém, de
acordo com a Figura 48 a Figura 51, para amostras com teor de biodiesel maior ou igual a
40% (v/v), a banda atribuida a ligacdo C-O foi caracterizada. No entanto, de acordo com a
Figura 50 a Figura 51, as amostras com 60 e 70% (v/v) de biodiesel possuem melhor
visualizacdo desta regido espectral. No espectro do etanol tem-se a banda da regido de 3318-
3394 cm! para o grupamento de deformagéo axial -OH, complementado pelo grupamento C-
C-O-. No espectro do diesel tém-se as regides entre 2973-2921 cm™e 2859-2858 cm™,
atribuidas ao movimento vibracional dos grupos funcionais-CH e -CHzs, respectivamente,
associados aos hidrocarbonetos. As ligacGes quimicas do tipo —CH e —CH3 sdo relacionadas a
todos componentes de blenda. No entanto, para o espectro do alcool etilico tais bandas séo
menos intensas e mais largas. Este comportamento pdde ser observado nos espectros das

misturas ternarias avaliando a concentracdo de etanol das amostras.

A Figura 52 a Figura 56 mostram o0s espectros de infravermelho tedricos e
experimentais juntos em mesma escala de transmitdncia e numero de onda entre
4000-500 cm 2, das blendas ternarias: B1oDsoEao, B20D4oE 0, B3oD30E 40, BaoD20E 40 € BsoD1oExo.
Os espetros teoricos foram obtidos por meio da transmitancia tedrica (TT), eixo das
ordenadas, de acordo com a Equacdo 46, considerando-se o numero de onda (), eixo das
abscissas, equivalente aos respectivos componentes de blenda: biodiesel, diesel e etanol, a

partir da Equacdo 24 via regra de misturas:

TT = (XBTB + XDTD +XETE) (46)

onde Tg, Tp e Te sdo respectivamente, o indice de transmitancia do biodiesel, diesel e etanol

e, Xg, Xp € Xe sd0 suas respectivas fracdes percentuais em volume.
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Figura 52. Espectro vibracional teérico e experimental na regido do infravermelho, modo de transmitancia, entre

4000-500 cm-1 da blenda ternaria B1oDsoE 0.
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Figura 53. Espectro vibracional tedrico e experimental na regido do infravermelho, modo de transmiténcia, entre

4000-500 cm-1 da blenda ternaria B2oDa4oEo.
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Figura 54. Espectro vibracional teérico e experimental na regido do infravermelho, modo de transmitancia, entre

4000-500 cm-1 da blenda ternaria BzpD3oE 0.

o
>
N
©
(&)
[
(Q
€
0
C
o
|_
—— Tedrico
BSOD30E40
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)
Fonte: Autoria propria.

Figura 55. Espectro vibracional tedrico e experimental na regido do infravermelho, modo de transmiténcia, entre

4000-500 cm-1 da blenda ternaria B4oD2oE 0.
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Figura 56. Espectro vibracional teérico e experimental na regido do infravermelho, modo de transmitancia, entre
4000-500 cm-1 da blenda ternaria BsoD1oE 0.
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De acordo com Figura 52 a Figura 56, os espectros de infravermelho
experimentais exibiram modificacdo visivel das bandas com relacdo aos espectros tedricos.
Deste modo, fica evidente a existéncia de interagdo molecular com a mudanga na largura
média a meia altura e posi¢do de banda. A analise de interagdo molecular via espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho serd melhor abordada nos tépicos seguintes.
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4.4.1.3. Deslocamento relacionado aos grupos hidroxila e carbonila

O grupo funcional da hidroxila do &lcool exibe a caracteristica da vibracéo axial
do O-H e ligagdes de hidrogénio, diferenciando das hidroxilas livres, as quais se situam na
regido entre 3640-3610 cm™ [77].

A Figura 57 mostra, em vermelho, as bandas na regido de 3318-3394 cm™ para o
grupo hidroxila (-OH) e a regido de 1714-1765 cm™ atribuida a vibragdo do grupo carbonila

(C=0). Seré observado o efeito do teor dos componentes sob a area das bandas.

Figura 57. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho, modo de transmitancia, entre 4000-500 cm‘das
blendas ternarias biocombustiveis: BsoD1oE3so, BsoD1oEo € BagD1oEso pelo comportamento de deslocamento de
bandas dos grupos hidroxila e carbonila.
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A Tabela 23 lista os dados de deslocamento e calculo de &rea, das bandas

associadas aos grupos hidroxila e carbonila, das blendas BeoD10E3o, BsoD10E4o0 € BaoD1oEso.

Tabela 23. Lista das posicdes centrais e area, cm™, atribuidos aos grupos hidroxila e carbonila dos componentes
de blenda etanol e biodiesel respectivamente e, das blendas BgoD10E30, BsoD10E40 € BaoD1oEso.

-OH (Hidroxila) o
(Carbonila)
Amostra  Xc* Area* Xc* Area*
Alcool 3313 2825 - -
Biodiesel - = 1741 407
By DoE;p 3332 817 1733 223
B,,D,,E,, 3340 1382 1718 84
B, D oEsy 3336 1422 1725 103

Fonte: Autoria propria.

De acordo Tabela 23 houve variacdo de area nas bandas atribuidas tanto para o

grupo hidroxila do alcool, como também, para o grupo carbonila dos ésteres do biodiesel. De

fato, a diminuicdo da area referente a cada grupo funcional é resultado da diminuicdo da

concentracdo dos seus respectivos componentes, o etanol e o biodiesel, nas blendas

biocombustiveis.
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A Tabela 24 lista o nimero de onda, cm™, associado ao centro das bandas
referentes a deformacéo axial dos grupos hidroxila e carbonila das blendas ternarias. No caso
das bandas relacionadas ao grupo hidroxila observa-se deslocamento para maior nimero de
onda, em relacdo ao espectro do etanol. Para as bandas associadas ao grupo carbonila dos
ésteres verifica-se deslocamento para menor numero onda em relacdo ao espectro do

biodiesel.

Tabela 24. Nimeros de onda (cmt) associados a posicdo das bandas referentes aos grupos hidroxila e carbonila.

Amostra C=0 -OH Amostra C=0 -OH
B1oD10Eso 1725 3324 BsoDaoE3o 1718 3329
B1oD20E70 1714 3329 BsoDsoE20 1718 3343
B1oD30Eso 1669 3338 BsoDeoE10 1714 3323
B1oD4oEso 1724 3329 B4oD10Eso 1725 3336
B1oDsoE40 1724 3332 B4oD20E40 1732 3359
B1oDeoE3o 1724 3332 B4oD30E30 1726 3334
B1oD70E20 1737 3312 B4oD4oE20 1733 3332
B1oDsoE10 1724 3332 BoDsoE10 1734 3346
B20D10E70 1723 3333 BsoD10E40 1718 3340
B20D20Eso 1714 3325 BsoD20E30 1733 3320
B20D30Eso 1720 3332 BsoD3oE20 1734 3346
B20D4oE4o 1720 3341 BsoD4oE10 1720 3347
B20DsoE30 1719 3338 BesoD10E30 1733 3332
B20DeoE20 1735 3320 BesoD20E20 1734 3344
B20D70E10 1738 3368 BeoD3oE10 1736 3376
BsoD10Eeo 1724 3312 B70D10E20 1732 3370
BsoD20Es0 1730 3339 B70D20E10 1732 3360
BsoD3oE40 1724 3353 BsoD10E10 1723 3337

Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Tabela 24, o deslocamento de banda para maior nimero de onda
do grupo hidroxila sugere a necessidade de maior energia de vibracdo para obtencdo de
resposta nos espectros de infravermelho. A aproximacéo da hidroxila do alcool em dire¢do ao

grupo carbonila do éster do biodiesel possibilita a formagdo de uma ligagdo intermolecular
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mais forte: a “Ligacdo de Hidrogénio” (LH). Este processo ocorre provavelmente pela
interacdo do hidrogénio (H%*) do alcool com o oxigénio (O%) da carbonila (C=0) do éster
[40], [7]. Logo, a ligacdo de hidrogénio necessita de maior frequéncia de vibracdo. No
processo de formacdo da LH ocorre a quebra da dupla ligagéo da carbonila e a aproximacéo
induzida do diesel na cadeia de hidrocarbonetos do ester enfraquecendo a forca de interacéo
da carbonila. Este fato resulta no deslocamento desta banda para regido de menor nimero de
onda.

A Figura 58, modelada pelo software Symyx Draw v. 4.0, mostra o diagrama
esquematico do comportamento qualitativo das interacdes intermoleculares para uma
configuracdo de blenda: biodiesel-diesel-etanol, dado pelo linoletato de metila-tridecano-

etanol, respectivamente.

Figura 58. Interacdo qualitativa entre os componentes de blenda: biodiesel-diesel-etanol, dado pelo linoletato de
metila-tridecano-etanol.

Fonte: Autoria propria.

O deslocamento para maior € menor numero de onda, relacionados aos grupos
hidroxila e carbonila, respectivamente, pressupde a formacdo de clusters moleculares por
meio do enfraquecimento da dupla ligacdo do grupo carbonila, parte polar do linoletato de
metila. Este processo de interacdo ocorre pela aproximacdo do hidrogénio formando a
chamada ligagéo de hidrogénio e pela interacdo do tridecano com a parte apolar do biodiesel.
A interacdo do diesel com o éster do biodiesel ocorre por meio da associacdo de forcas de
dispersdes de London referente ao diesel e dipolo-dipolo-permanente referente ao biodiesel. A
atuacdo do modo de deslocamento dos grupos hidroxila e carbonila nas blendas ndo segue
uma relagdo linear em funcdo da fracdo dos componentes de blenda devido a diferenca da
natureza polar entre os trés componentes de blenda, além da quantidade de insaturagdes
presentes nos componentes do biodiesel, como o acido linoléico e oléico, que originam

processos de ressonancia.
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4.4.1.4. Deconvolucéo de bandas

Para andlise de deconvolugéo selecionou-se a regido de 1275-1125 cm™, a fim de
observar o comportamento atribuido a ligagdo C-O de ésteres dos grupos oleato e linoletato
existentes no biodiesel, centrada em 1178 cm™. No entanto, foi possivel observar no decorrer
da anélise, bandas deconvoluidas referentes aos componentes de blenda diesel e etanol.

E importante ressaltar que nos 6leos ndo transesterificados esta mesma atribuico
(C-0) situa-se na regido de 1153 cm™, como estudado em trabalhos anteriores no grupo de

pesquisa [67].

A Figura 59 mostra o espectro de deconvolucdo de bandas de infravermelho do

componente de blenda biodiesel em modo de absorbancia, na regido de 1275-1125 cm™.

Figura 59. Deconvolugdo do conjunto da fungdo Gaussiana em modo de absorbancia na regido de 1275-1125
cmt do biodiesel, atribuida a ligagdo C-O-.
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A Tabela 25 lista a deconvolucdo dos componentes de blenda biodiesel, na regido

de 1275-1125 cm™ atribuida a ligagdo C-O-.

Tabela 25. Posicdo (cm?) e intensidade das bandas do componente de blenda biodiesel obtidas por

deconvolucdo na regido atribuida a ligacdo C-O- dos ésteres do biodiesel.

Posicédo das bandas (cm™)

Intensidade

1253
1238
1223
1205
1187
1178
1164

Biodiesel

Media
Média
Média
Forte

Forte

Meédia
Média

Fonte: Autoria propria.

A Figura 60 mostra o espectro de deconvolucdo de bandas de infravermelho do

componente de blenda diesel em modo de absorbancia, na regido de 1275-1125 cm™.

Figura 60. Deconvolucdo do conjunto da fungdo Gaussiana em modo de absorbancia na regido de 1275-1125

cm do diesel.
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A Tabela 26 lista a deconvolugdo do componente de blenda diesel, na regido de

1275-1125 cm™ para comparagéo do comportamento de deslocamento nas blendas ternarias.

Tabela 26. Posicdo (cm™) e intensidade das bandas do componente de blenda diesel obtidas por deconvolugdo
na regido 1275-1125 cm.

Diesel

Posicdo das bandas (cm™) Intensidade
1260 Fraca
1248 Fraca
1230 Fraca
1176 Fraca
1145 Fraca
1136 Fraca

Fonte: Autoria propria.

A Figura 61 mostra o espectro de deconvolucdo de bandas de infravermelho do

componente de blenda etanol em modo de absorbancia, na regido de 1275-1125 cm™,

Figura 61. Deconvolucdo do conjunto da fungdo Gaussiana em modo de absorbancia na regido de 1275-1125
cm! do etanol.
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A Tabela 27 lista a deconvolucdo do componente de blenda etanol, na regido de
1275-1125 cm™ para comparacio do comportamento de deslocamento nas blendas ternarias.

Tabela 27. Posicdo (cm™) e intensidade das bandas do componente de blenda etanol obtidas por deconvolugéo
na regido 1275-1125 cm.

Posicdo das bandas (cm™) Intensidade
1247 Fraca
1228 Média
Etanol 1199 Média
1180 Fraca
1162 Meédia
1143 Fraca
1133 Fraca

Fonte: Autoria propria.

A selecdo das amostras com 60 e 70% (v/v) em volume de biodiesel, para
investigacdo das interagdes, foi determinada por estas possuirem melhor visualizagdo da
banda atribuida a ligacdo C-O- dos ésteres do biodiesel, conforme mostra a Figura 50 e Figura
51.
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A Figura 62 a Figura 64 mostram os espectros de deconvolugdo de bandas de
infravermelho das blendas ternarias com 60% (v/v) em volume de biodiesel, em modo de

absorbancia, na regifo de 1275-1125 cm™.

Figura 62. Deconvolugéo do conjunto da fungdo Gaussiana em modo de absorbancia. Regido de 1275-1125 cm'?
da blenda BgoD1oEso.
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Figura 63. Deconvolugéo do conjunto da funcdo Gaussiana em modo de absorbancia. Regido de 1275-1125 cm'?
da blenda BeoD2oE20.
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Figura 64. Deconvolucio do conjunto da funcdo Gaussiana em modo de absorbancia. Regido de 1275-1125 cm

da blenda BgoD3oE10.
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A Tabela 28 lista a posicdo das bandas e alguns tipos de ligacGes associados ao

processo Vvibracional das amostras com 60 % (v/v) em volume de biodiesel na regido de 1275-

1125 cm™. A magnitude da intensidade das bandas é marcada por asteriscos conforme

exemplifica o rodapé da tabela.

Tabela 28. Posicédo das bandas (cm™) associadas a seus componentes caracteristicos, biodiesel, diesel e etanol,
das amostras com 60 % (v/v) em volume de biodiesel obtidas por deconvolugdo na regido 1275-1125 cm™ e a
magnitude de intensidade das bandas marcada por asteriscos: * Fraca; ** Média e *** Forte.

BeoD1oEso  BeoD20E20  BeoD3oEio  Componente caracteristico
1260* 1261* 1257* Biodiesel, diesel
1241* 1242* 1242* Biodiesel, diesel, etanol
1222* 1220* 1223* Biodiesel, diesel, etanol
1203* 1205* 1204* Biodiesel
Posicao das
bandas (cm?) 1195 1193* 1194* Etanol
1184* 1184* 1182* Biodiesel
1170* 1170* 1165* Biodiesel, diesel, etanol
1160* 1154* 1156* Diesel, etanol
1152* 1145* 1150* Diesel, etanol

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 65 a Figura 66 mostram os espectros de deconvolugdo de bandas de
infravermelho das blendas ternarias com 70% (v/v) em volume de biodiesel, em modo de

absorbancia, na regifo de 1275-1125 cm™.

Figura 65. Deconvolugéo do conjunto da fungdo Gaussiana em modo de absorbancia. Regido de 1275-1125 cm'?
da blenda B7oD1oExo.
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Figura 66. Deconvolucéo do conjunto da funcdo Gaussiana em modo de absorbancia. Regido de 1275-1125 cm'?
da blenda B7oD2oE10.
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A Tabela 29 lista a posicdo das bandas e alguns tipos de liga¢des associados ao
processo vibracional das amostras com 70 % (v/v) em volume de biodiesel na regido de 1275-

1125 cm™. A magnitude da intensidade das bandas é marcada por asteriscos.

Tabela 29. Posicdo das bandas (cm™) associadas & seus componentes caracteristicos, biodiesel, diesel e etanol,
das amostras com 70 % (v/v) em volume de biodiesel obtidas por deconvolugdo na regido 1275-1125 cm™ e a
magnitude de intensidade das bandas marcada por asteriscos: * Fraca; ** Média e *** Forte.

B70D10E20 B7oD20E10 Componente caracteristico
1266* 1265* Biodiesel, diesel
1250* 1252* Biodiesel, diesel, etanol
1223* 1229* Biodiesel, diesel, etanol
1205* 1203* Biodiesel
Posicao das bandas - 1194* Etanol

(cm™) 1187* 1180* Biodiesel
1175* 1170* Biodiesel
1165* 1161* Biodiesel, diesel, etanol
1156* - Diesel, etanol
1150* 1148* Diesel, etanol

Fonte: Autoria propria.

De acordo com os dados de deconvolucdo, observa-se o deslocamento de bandas
para maior ou menor nimero de onda, o qual é resultado da interacdo entre os componentes
de blenda na mistura biocombustivel. As blendas com 70% (v/v) de biodiesel exibe um
deslocamento da banda atribuida a ligagio C-O- de éster de biodiesel, centrada em 1178 cm™,
para menor nimero de onda e deslocamento da banda associada ao etanol, centrada em 1180
cm™, para maior nimero de onda na blenda B7oD20E10. As bandas associadas ao biodiesel
(1187 cm™) e etanol (1180 cm™), conforme a Figura 59 e Figura 61, deslocam para menor e
maior nimero de onda, respectivamente, nas blendas BegoD1oEs3o (biodiesel: 1184 cm™ e etanol:
1195 cm?), BeoD20E2o (biodiesel: 1184 cm™ e etanol: 1193 cm™) e BsoD3oE1o (biodiesel: 1182
cm? e etanol: 1194 cm™?). E também, nesta Gltima, a banda associada ao diesel centrada em
1260 cm™, conforme a Figura 60, desloca para menor nimero de onda (1257 cm™). Logo, os
dados abordados estdo de acordo com a discussdo dada para a formacdo dos clusters
moleculares conforme a Figura 58 por meio dos respectivos deslocamentos de bandas para o

grupo hidroxila e carbonila.
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4.4.2. Espectroscopia de impedancia

4.4.2.1. Componentes de blenda: biodiesel, diesel e etanol

A Figura 67 mostra os diagramas de impedancia do tipo Nyquist dos componentes
de blenda normalizados pelo fator geométrico, obtidos a 20°C. Os pontos indicam os dados
experimentais e as linhas mostram o ajuste tedrico, os quais foram obtidos por meio de ajuste
tedrico realizado pelo programa de circuitos elétricos equivalentes (EQUIVCRT) [49].

A despeito do semicirculo nao exibir rebaixamento perceptivo, um pegueno grau
de rebaixamento € detectado, conforme lista a Tabela 30. Este fenémeno pode ser associado a
existéncia de moléculas distintas nos componentes de blenda. O ajuste entre os dados
experimentais e teoricos foi realizado considerando-se um circuito RC em paralelo de acordo
com a teoria de Cole-Cole, sendo resistividade elétrica obtida pela resisténcia elétrica

normalizada pelo fator geométrico da célula de medida.

Tabela 30. Lista do pardmetro n extraido do EQUIVCRT e angulo de rebaixamento, dos componentes de
blenda: biodiesel, diesel e etanol.

Amostra n 0
Diesel 9,38x10! 6,20x102

Biodiesel 9,44x101 5,60x1072
Etanol 9,91x10! 9,00x1073

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 31 lista a resisténcia elétrica (€2), a resistividade (€©2.m) e a frequéncia de

relaxacédo (Hz) pela relacdo fo =1/27RC, dos componentes de blenda.

Tabela 31. Medida de pardmetros elétricos dos componentes de blenda: biodiesel, diesel e etanol. Resisténcia
(), resistividade (Q.m), capacitancia (pF) e frequéncia de relaxacéo (Hz).

Amostra R(Q) P’ (Q.m) C (pF) fo(Hz)
Diesel 1,05x10% 3,24x10° 6,92 0,46

Biodiesel 5,62x10° 1,74x10° 6,42 0,96
Etanol 8,94x10* 2,77x10* 20,80 3,14x10*

Fonte: Autoria propria.
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Figura 67. Diagrama de impedancia de Nyquist dos compostos de blenda. (a) etanol; (b) biodiesel, (c) diesel e

(d) Representacdo dos trés diagramas na escala do etanol.
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De acordo com a Figura 67, os diagramas de impedancia mostram o efeito da

resisténcia elétrica normalizada em funcéo da frequéncia de relaxacdo de cada componente. A

Figura 67 (d) mostra o comportamento dos trés componentes na mesma escala de medida (10*

Qm) de resistividade. O etanol é o componente que possui menor resistividade elétrica. De

fato, em seu diagrama de impedancia, o ponto extremo a direita que toca a componente real

de impedancia, Re(Z*), se posiciona no sentido de maior frequéncia de relaxacdo em relacao

aos demais componentes. No diagrama do diesel ocorre o inverso. Paralelo a esse

comportamento, o diagrama de impedancia do etanol é mais definido devido ao maior efeito

de polarizagdo. Este comportamento serd abordado mais adiante.
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4.4.2.2. Parametros elétricos e dielétricos

A Figura 68 mostra o diagrama de impedancia do tipo Nyquist das blendas
ternarias, sob as varias concentracbes, a 20°C. O diagrama foi normalizado pelo fator
geométrico igual a 0,31 m, no eixo da componente real, Re (Z*), e da componente imaginaria,
-Im (Z*). Assim, os diagramas de impedancia passam a ser denominados como “diagramas
ortonormalizados”. O teor de etanol foi igual/superior a 30% em volume (v/v) visando o

equilibrio de escoamento pelo uso ao biodiesel.

Figura 68. Diagrama de impedancia do tipo Nyquist das blendas do sistema ternario, biodiesel-diesel-alcool.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 68 o comportamento elétrico das blendas ternérias esta
relacionado a resistividade em funcéo da concentracdo dos componentes de blendas. De modo
geral, amostras com maior teor de etanol possuem menores valores de resistividade. Similar
ao comportamento da resistividade elétrica, amostras com maior teor de etanol possuem
menor tempo de relaxacdo (t). Tal fato decorre do aumento do momento dipolo em paralelo
que favorece maior capacidade de armazenamento de cargas no sistema pelo aumento de

mobilidade das mesmas [78], caracteristico das blendas ternarias combustiveis.
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A Tabela 32 lista os pardmetros elétricos, resistividade, capacitancia ndo ideal,

fator n relacionado ao angulo de depressdo ou rebaixamento do semicirculo, capacitancia,

frequéncia de relaxacéo e tempo de relaxacéo, calculados no EQUIVCRT.

Tabela 32. Parametros de medidas elétricas extraidos do EQUIVCRT, para os componentes de blenda e misturas

ternarias: Resistividade, capacitancia ndo-ideal, n, capacitancia, frequéncia e tempo de relaxagao.

Amostra p’ (Q.m) Q(pF) n C (pF) fo(Hz) 7(S)
Diesel 3,24x10° 8,26 9,38x10* 6,92 0,46 7,23x107?
Biodiesel 1,74x10° 8,76 9,44x101 6,42 0,96 3,61x107
Etanol 2,77x10* 23,54 9,91x10? 20,80 3,14x10*  1,86x10°
B1oDsoE30 3,72x10* 9,13 9,82x10* 7,02 5,72 x10* 8,44x10”
B20Ds0E30 4,19x10* 9,08 9,83x10% 7,03 4,63 x10* 9,53x1077
B3oDa4oE3o0 1,67x10° 9,28 9,84x10* 8,12 1,10 x10° 4,39x10”
B4oD30E30 6,61x10* 8,92 9,87x10* 6,76 3,00 x10* 1,44x10°
BsoD20E30 7,43x10* 9,08 9,84x10? 7,70 2,80 x10* 1,84x10°
BeoD10E30 6,76x10* 11,14 9,74x10% 9,88 2,30 x10* 2,15x10°
B1oDsoE40 2,03x10* 10,49 9,86x10? 8,69 8,23 x10* 5,69x10”
B20D40oE40 2,03x10* 10,99 9,84x10? 8,36 8,26 x10* 5,47x1077
B3oD3oE40 2,25x10* 11,37 9,85x10! 9,62 7,27 x10*  7,01x10”
BsoD10E40 2,68x10* 11,39 9,85x10*! 9,71 5,80 x10* 8,41x1077
B1oD4oEso 1,25x10* 13,06 9,84x10? 10,43 1,13 x10° 4,23x10”7
B20D30Es0 9,91x10° 12,86 9,88x10* 10,03 1,48 x10° 3,21x10”7
BsoD20Es0 1,36x10* 12,66 9,89x10% 10,53 1,07 x10° 4,62x107
B4oD10Es0 1,50x10* 12,52 9,92x10* 9,91 9,94 x10* 4,80x1077
B10D30Eso 7,46 x10° 16,16  9,82x10* 1259 1,57 x10° 3,03x10°
B20D20Eso0 6,97x10° 14,91 9,89x10* 11,90 2,13x10° 2,68x107
B3oD1oEso 1,17x10* 14,15 9,92x10! 11,14 2,21 x10° 4,21x10”
B1oD20E70 6,65x10° 18,64 9,81x10* 14,58 2,74 x10° 3,13x107
B20D10E70 8,97x10° 16,56 9,88x10? 10,83 1,16 x10° 3,13x10’

Fonte: Autoria propria.
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O tempo de relaxacdo das blendas é da ordem de 10°-107s. Este resultado
encontra-se dentro do intervalo de dados do etanol (10®s), o que mostra forte influéncia de
sua concentracdo nas blendas ternarias biocombustiveis. Os valores de tempo de relaxacao
indicam que amostras com maior polaridade das moléculas possuem menor tempo de
relaxag@o e maior frequéncia de reorientacdo. Isto ocorre devido ao tipo de interagdo existente
nas moléculas de diesel-biodiesel-etanol, como discutido no topico 4.4.1.3 (Deslocamento
relacionado aos grupos hidroxila e carbonila). Portanto, o aumento da polaridade é
caracteristico da concentracao de alcool e, consequentemente, aumenta 0 momento de dipolo,

o qual influencia os mecanismos de tempo e frequéncia de relaxagéo[79].
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A Figura 69 mostra os diagramas de impedancia, ortonormalizados pelo fator
geomeétrico, obtidos a 20°C, de cinco amostras: B2oD10E70, B3oD10Eso, BaoD1oEso, BsoD1oE4o €
BsoD10E30. As blendas ternarias exibem comportamento elétrico caracteristico da natureza
polar das amostras, dado pela ordem de 10*Qm da componente real e imaginaria de
impedancia, relacionado com o mecanismo de polarizacdo [80]. A concentracdo de diesel é
mantida constante, de forma a verificar a atuacdo mutua do etanol e biodiesel, de acordo com
a teoria de Cole-Cole[51]. O valor de resisténcia elétrica normalizada para os diagramas das
blendas, ponto extremo a direita que toca o eixo das abcissas, diminui do diesel ao etanol

conforme o aumento da polaridade das misturas.
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Figura 69. Espectroscopia de impedancia de cinco blendas terndrias pela representacdo do diagrama de Nyquist.
(a) B2oD1oE70, (b) B3oD10Eso, (€) BagD1oEso, (d) BsoD1oEao € () BsoD1oEso.
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De acordo com a Figura 69, os semicirculos de impedancia das blendas mostram
variagOes do parametro de resistividade em funcdo da concentracdo de etanol, o que leva a

diminuicdo do tempo de relaxacdo ou aumento das respectivas frequéncias de relaxacao.
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A Figura 70 mostra a analise da componente real e imaginaria de impedancia,

pelo diagrama de Argand, em fungéo da frequéncia (Hz).

Figura 70. Analise da componente real e imaginaria de impedancia. (a) B2oD10E7o, (b) B3oD1oEso, (C) BaoD10Eso,
(d) BsoD1oE4o € (€) BeoD1oEso.
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De acordo com a Figura 70 a intersec¢do das curvas Im(Z*) e Re(Z*), no ponto
definido pela frequéncia de relaxagdo, indica a existéncia de um Unico mecanismo de
polarizacdo. Com base no intervalo de frequéncia (1Hz-3MHz), no tempo de relaxacdo das
medidas, na auséncia de elétrons livres e espécies ionizaveis, 0 mecanismo operacional
baseia-se na polarizacdo de orientacdo das moléculas. Esse tipo de polarizagdo gera certa
mobilidade no sistema, a qual ¢ definida por “densidade de cargas”. A mobilidade de cargas ¢é
resultado das mudancas dos dipolos formados pela interacdo entre as moléculas de diesel-

biodiesel-etanol [7].
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A Figura 71 também mostra 0 mecanismo de polarizacdo das blendas ternarias

pelo ponto de encontro das curvas Im(e”) e Re(g’), em funcdo da frequéncia de medida, nas

respectivas frequéncias de relaxagéo.

Figura 71. Componente real e imaginaria
BaoD1oEso, (d) BsoD1oE4o € (€) BeoD1oEso.
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A minima alteracdo da curva dada pela componente real da permissividade
dielétrica indica a presenca de apenas um mecanismo de polarizacdo. De acordo com os dados
obtidos nas discussdes anteriores 0 mecanismo de polarizacdo é definido por rotacdo ou

alinhamento das moléculas (polarizacéo orientacional).
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4.4.2.3. Parametros de excesso

4.4.2.3.1. Resistividade elétrica de excesso

A resistividade elétrica, p’(Q2m), dos diversos fluidos estd relacionada a
resisténcia de fluxo elétrico existente em determinada area. Fluidos de natureza polar possuem
baixa resisténcia elétrica e os de natureza apolar possuem alta resistividade elétrica. Em geral
0s materiais sdo classificados em trés tipos: condutor, semicondutor e isolante,
respectivamente atribuidos aos materiais com baixa, média e alta resistividade.

A Tabela 33 lista a resistividade elétrica dos materiais mais comuns. Os fluidos
isolantes compdem a familia dos fluidos mais resistivos, como por exemplo, o éleo mineral
que possui alta resistividade elétrica. Esta € superior a 102Qm. O etanol componente de
menor resistividade elétrica situa-se no intervalo entre 10% e 10°Qm. Este valor é caracteristico
de materiais com boa condutividade elétrica. O diesel e biodiesel encontram-se em uma faixa
intermediaria de resistividade elétrica, a qual pode variar no intervalo entre 107e 10Qm,

caracteristica dos semicondutores.

Tabela 33. Lista de resistividade elétrica, p’, de fluidos condutores, semicondutores e isolantes, em trés unidades
de medida, a 25°C.

Material (Qm) (Qcm)  (uQcm)  *(S/m)*  *(S/cm)!  Referéncia
Alcool etilico 10*-10°  10°-10" 10'%-108® 10%10°  10%-10° [81]
Goma-laca 107 10° 10%° 107 10° [82]
Biodiesel 10°-108  10°-10'° 10%°-10'® 10%10%8  107-10°  [83],[84],[85].[15]
Diesel 107-10° 10%-10'? 10'%-10® 107-10°  10°-108 [84],[15],[86]
Oleo Mineral >10% >10% >1018 >10% >108 [82]
sinli::zranos 10! 10%3 1019 10! 10° [87],[88]
Esteres naturais ~ 10'%-10? 10%-10** 10%-10%° 10'%-10? 10°-10% [87],[88]
Oleo de Silicone 10'2 10 10% 10*2 1010 [82]
Oleo Minerale  101-10% 1013-10Y7 10%°-108 10%1-10'5 10°-10%3 [82]

*1(S/m)? < 102 (S/cm)?
Fonte: Autoria propria.
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A resistividade elétrica dos componentes de blenda, biodiesel, diesel e etanol, é
igual a: p’s = 1,74x10°Qm, p’p = 3,24x10°Qm e p’e = 2,77x10°Qm, respectivamente. Estes
valores estdo de acordo com a ordem do intervalo de dados abordado na Tabela 33 (p’s=10°-
108Qm, p’p =107-10°Qm e p’e =10*-10°Qm). O valor atribuido ao etanol é carateristico de
materiais bons condutores. O resultado para a resistividade elétrica das blendas ternérias

possui ordem equivalente & do etanol, (~10%), conforme lista a Tabela 34.

Tabela 34. Lista de resistividade elétrica experimental dos componentes de blenda e das blendas ternérias, a
Tabela 9 lista as composicdes em volume (%v/v) de cada componente de blenda na mistura ternaria.

Amostra p’ (Qm) p’ (Qcm) p’ (LQcm) (S/m)+ (S/cm)?t

Diesel 3,24x10° 3,24x10% 3,24x10%7 3,24x10° 3,24x10’
Biodiesel 1,74x10° 1,74x10% 1,74x10Y7 1,74x10° 1,74x10’

Etanol 2,77x10* 2,77x10° 2,77x10%° 2,77x10* 2,77x10°
B1oDeoEso 3,72x10* 3,72x10° 3,72x10%° 3,72x10* 3,72x10°
B20DsoE30 4,20x10* 4,20x10° 4,20x10%° 4,20x10* 4,20x10?
B3oDaoE30 1,67x10* 1,67x10° 1,67x10%° 1,67x10* 1,67x10?
B4oD30E30 6,61x10* 6,61x10° 6,61x10%° 6,61x10* 6,61x10°
BsoD20E30 7,43x10* 7,43x10° 7,43x10%° 7,43x10* 7,43x10°
BesoD1oEso 6,77x10* 6,77x10° 6,77x10%° 6,77x10* 6,77x10°
B1oDsoE40 2,03x10* 2,03x10° 2,03x10%° 2,03x10* 2,03x10?
B20D4o0E40 2,03x10* 2,03x10° 2,03x10%° 2,03x10* 2,03x10?
B3oD30E40 2,25x10* 2,25x10° 2,25x10%° 2,25x10* 2,25x10°
BsoD1oE40 2,68x10* 2,68x10° 2,68x10%° 2,68x10* 2,68x10°
B1oDaoEso 1,25x10* 1,25x10° 1,25x10%° 1,25x10* 1,25x10?
B20D30Es0 0,99x10* 0,99x10° 0,99x10%° 0,99x10* 0,99x10?
BsoD20Eso 1,36x10* 1,36x10° 1,36x10%° 1,36x10* 1,36x10?
B4oD1oEso 1,50x10* 1,50x10° 1,50x10%° 1,50x10* 1,50x10?
B1oD30Eso 0,75x10* 0,75x10° 0,75x10%° 0,75x10* 0,75x10?
B20D20Es0 0,69x10* 0,69x10° 0,69x10%° 0,69x10* 0,69x10?
BsoD10Eso 1,17x10* 1,17x10° 1,17x10% 1,17x10* 1,17x10?
B1oD20E70 0,66x10* 0,66x10° 0,66x10%° 0,66x10* 0,66x10°
B20D10E70 0,89x10* 0,89x10° 0,89x10%° 0,89x10* 0,89x10?

Fonte: Autoria propria.
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A resistividade elétrica, a temperatura de 20°C, do diesel e do biodiesel situa-se na
mesma ordem de grandeza, ~10°Qm. No entanto, os valores obtidos para as blendas ternérias
situam-se na ordem de ~10% caracteristica do etanol. De fato, de acordo com a Tabela 34
todas as blendas possuem valores de ordem de grandeza igual & 10*Qm, o que sugere um
fendmeno de interacdo molecular entre os compostos de forma que o etanol predomina sobre
o efeito da resistividade elétrica. Isso significa que a resistividade elétrica das blendas nao ¢
uma combinacao linear simples associada a fracdo do componente na mistura.

O comportamento da resistividade elétrica da mistura contém uma nova
informacdo, a qual é denominada pela propriedade de excesso, associadas pela interacdo de
moléculas via dispersdo de London, ver discussdo do item 1.3, Figura 6(c), sendo representada

de acordo com a Equacdo 47:
p't = p'P — (xpp'y + xpp" ) + x5p" ) (47)
onde p’®® ¢ a resistividade elétrica experimental e p’s, p’p € p’e S80 a resistividade elétrica do

biodiesel, diesel e etanol, respectivamente e, Xg, Xp € Xg sdo a fracdo volumétrica dos
respectivos componentes de blenda.
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A Figura 72 mostra o comportamento da resistividade elétrica experimental das
blendas ternarias listadas na Tabela 34.

Figura 72. Comportamento da resistividade elétrica experimental das misturas ternarias, indicado pelos “pontos
em preto”. (a) fornece a representacdo padréo e (b) mostra o melhor angulo de representacéo dos diagramas.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com o conjunto da Figura 72, o diagrama tridimensional mostra o
comportamento da resistividade elétrica experimental, p’ (Q2m), das blendas ternérias e dos
componentes de blenda listados da Tabela 34. A evolucdo dos valores é dada por meio dos

componentes de vértices formando uma cela invertida com valores mais frequentes
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observados na posicdo de minimo da cela. A subdivisdo da superficie de resposta gerada é
semelhantes aos demais diagramas: tonalidades de cores que variam em cores quentes para
frias (vermelho intenso para verde escuro), de maior valor para menor. Quanto maior a
inclinacdo da curva do diagrama menor sera o valor da resistividade elétrica nas amostras. De
fato, a medida experimental diminuiu em direcdo ao aumento do teor de alcool. O contrério
ocorre com 0 aumento da concentragéo de diesel e biodiesel por meio da maior inclinacdo da
curva do diagrama, em que se forma um “vale” predominando os valores em torno da
resistividade elétrica do etanol. Isto indica que o etanol € o componente predominante das
blendas se o pardmetro, em analise, for resistividade elétrica em fluidos combustiveis, no

sistema diesel, biodiesel e etanol.
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A Figura 73 mostra o comportamento da resistividade elétrica de excesso das
blendas ternarias listadas na Tabela 34.

Figura 73. Comportamento da resistividade elétrica de excesso das misturas ternarias, indicado pelos “pontos
em preto”. (a) fornece a representacdo padréo e (b) mostra o melhor angulo de representacéo dos diagramas.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 73 mostra o comportamento da resistividade elétrica de excesso das
blendas ternarias listadas na Tabela 34. Todos os valores, da propriedade de excesso, medidos
sdo negativos, exceto os componentes de blenda, os quais pertencem aos vértices do

diagrama. Este comportamento decorre do processo de interacdo molecular entre os
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componentes de blenda. Se considerarmos a resistividade elétrica como sendo associada a
mobilidade das cargas, uma menor resistividade sugere maior mobilidade. Neste caso, a
frequéncia de relaxacéo, fo (Hz), e o tempo de relaxacdo, t (s), também estdo relacionados a
este comportamento. Em adi¢do, a quantidade de “densidade de cargas” sendo aumentada
favorecera a diminuicdo da resistividade elétrica, assim como, o aumento da frequéncia de

relaxagdo de excesso, fof, (Hz).

Assim, tem-se:

e p’E<0: a resistividade elétrica experimental ¢ menor que a teorica, p*®P<p’T,

ocorre um aumento da mobilidade da densidade de cargas;

e p’E=0: ndo existe variacdo na mobilidade de cargas no sistema, p’®*=p°T;

e p’E>0: a resistividade elétrica experimental é maior que a resistividade elétrica

tedrica, p’®*>p’T, ocorre uma diminuicdo da mobilidade da densidade de cargas.
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4.4.2.3.2. Capacitancia de excesso

De modo geral, nos fluidos, o conceito de capacitancia elétrica, C (F), esta
associada a capacidade de armazenar certa quantidade de densidade de carga mediante
determinada tensdo elétrica. Fluidos com maior disponibilidade de densidade de cargas, em
sua estrutura molecular, conseguem “armazenar” maior quantidade de cargas.

A Tabela 35 lista os valores de capacitancia elétrica dos componentes de blendas e
das blendas ternarias. A capacitancia elétrica dos componentes de blenda, biodiesel, diesel e
etanol, séo iguais a: Cg = 6,42 pF, Cp = 6,92 pF e Ce = 20,80 pF, respectivamente. O valor
atribuido ao fluidos combustiveis estdo em concordancia com a literatura, visto que a

capacitancia teodrica referente ao diesel é dada entre 6,9-31 pF [89][90].

Tabela 35. Lista de capacitancia elétrica experimental dos componentes de blenda e das blendas ternarias, a
Tabela 9 lista as composi¢des em volume (%v/v) de cada componente de blenda na mistura ternéria.

Amostra C (pF) Amostra C (pF)
Diesel 6,92 BsoD30E40 9,62
Biodiesel 6,42 BsoD10E40 9,71
Etanol 20,80 B1oD4oEso 10,43
B1oDeoE3so 7,02 B20D30Eso0 10,03
B20DsoE3o 7,03 BsoD20Eso 10,53
B3oD4oE30 8,12 B4oD1oEso 9,91
B4oD30E30 6,76 B1oD3oEeo 12,59
BsoD20E30 7,70 B20D20Es0 11,90
BesoD10E30 9,88 BsoD10Eso 11,14
B1oDsoE4o 8,69 B1oD20E70 14,58
B20D4oE 40 8,36 B20D10E70 10,83

Fonte: Autoria propria.

A capacitancia elétrica, a temperatura de 20°C, dos componentes de blenda,
biodiesel, diesel e etanol, possui como particularidade, a natureza polar de cada fluido. Assim,
tem-se que a constante dielétrica experimental (¢’) destes liquidos, €8’=3.,8, ep’=2,7 e
€e’=23,6, respectivamente, 0S quais estdo em acordo com os valores reportados na
literatura[86][91][46].
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A concentracdo de etanol nas blendas combustiveis ndo mostrou comportamento
dominante. De fato, de acordo com a Tabela 35, os valores de capacitancia elétrica ndo
aumentaram ou diminuiram de forma abrupta entre as composicdes das blendas ternarias e
seus componentes, diesel e biodiesel. A alteracdo que ha para o etanol decorre de maior
“compartilhamento” de cargas deste para com 0s demais componentes. Provavelmente esteja
ocorrendo um rearranjo de cargas nas moléculas de biodiesel, diesel e etanol, proporcionando
também, o fenbmeno de interacdo molecular. Este fato permite a analise da propriedade de

excesso, reportada de acordo com a Equacéo 48:
CE - Cexp - (XBCB + XDCD + XECE) (48)
onde C®® ¢ a capacitancia experimental e Cg, Cp e Ce sdo a capacitancia do biodiesel, diesel e

etanol, respectivamente e, Xg, Xp e X sdo a fracdo volumétrica dos respectivos componentes
de blenda.
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A Figura 74 mostra o comportamento da capacitancia elétrica experimental das
blendas ternarias listadas na Tabela 35.

Figura 74. Comportamento da capacitancia elétrica experimental das misturas terndrias, indicado pelos “pontos
em preto”. (a) fornece a representacdo padréo e (b) mostra o melhor angulo de representacdo dos diagramas.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo a Figura 74, o parametro de capacitancia elétrica experimental, C (pF),
exibe a forma de uma diagrama tridimensional das blendas ternarias e dos componentes de
blenda. Os valores se desenvolvem a partir dos componentes de blendas (vértices do diagrama

ternario). Neste caso o diagrama formado ndo possui aspecto de cela, e sim, de uma planicie,
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a qual é consequéncia do intervalo de valores medidos para os componentes de blenda ser
menor em relagdo a diagramas terndrio com formato de cela. Os valores progridem
vagarosamente no sentido do aumento da concentracdo de etanol. No entanto, o teor de etanol
nas amostras ndo € fator dominante para o comportamento de capacitancia elétrica deste

sistema combustivel.

A Figura 75 mostra o comportamento da capacitancia elétrica de excesso das

blendas ternarias listadas na Tabela 35.

Figura 75. Comportamento da capacitincia elétrica de excesso das misturas ternarias, indicado pelos “pontos em
preto”. (a) fornece a representacdo padréo e (b) mostra o melhor angulo de representacdo dos diagramas.
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Fonte: Autoria propria.
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De acordo com a Figura 75, todos os valores da propriedade de excesso sdao
negativos. Sendo de fato, devido ao processo de interacdo molecular entre 0s componentes de

blenda, como j& mencionado para o parametro de resistividade elétrica de excesso.
Assim, tem-se:
e CE<O0: a capacitancia experimental é menor que a tedrica, C**<CT;
e CE=0: ndo existe variagdo na capacidade de armazenamento de cargas,

Cexp:CT.

e CE>0: a capacitancia experimental é maior que a capacitancia tedrica, C**>CT.
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4.4.2.3.3. Frequéncia de relaxacao de excesso

Fluidos combustiveis, na presenca de um campo elétrico externo alternado,
exibem a formacao de dipolos de forma induzida com densidades de cargas equivalentes, de
sinais opostos, nas extremidades das moléculas. Compostos apolares de cadeia carbbnica
longa possuem menor frequéncia de relaxacdo, associados a dispersao de London, devido a
maior distancia das suas extremidades. Em compostos polares de cadeia curta o fendbmeno
mencionado ndo ocorre ou ocorre de maneira parcial.

A Tabela 36 lista os parametros: frequéncia de relaxacdo (fo), o0 momento de
dipolo (D), a natureza da interacdo que mantém as moléculas coesas e o radical de ligacdo de
alguns fluidos orgénicos. Os parametros fo e D associados a coesdo molecular sdo inter-
relacionados e discutidos em funcéo da presenca ou ndo de radicais carregados.

A magnitude da frequéncia de relaxacdo é funcdo do tamanho da molécula por
uma quantidade de densidade de carga induzida (momento de dipolo). Como exemplo, a
acetona € o componente que exibe um dos maiores valores de frequéncia de relaxacdo, pois
possui maior densidade de carga, entre os componentes relacionados, localizada em seu grupo
carbonila (C=0). De fato, quanto maior a quantidade de carga, maior € 0 momento de dipolo
da molécula [78]. Os valores de frequéncia de relaxacdo e de momento de dipolo também séo
influenciados pelo tamanho da molécula, ou seja, a distancia do ultimo dtomo da cadeia ao
radical da molécula. Com base no valor de momento dipolo listado na Tabela 36, o 6leo de
soja € um dos componentes que possui grande cadeia carbdnica, o que explica seu menor

valor de frequéncia de relaxacdo de momento de dipolo.
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Tabela 36. Lista de frequéncia de relaxacdo, fo, momento de dipolo (D), interacdo de coesdo molecular e radical
de ligacdo, do diesel, biodiesel, etanol, dleo de soja (OS), biodiesel de dendé (BD), biodiesel de andiroba (BA),
etilenoglicol (EG), glicerina (G) e acetona. DL: dispersdo de London, DDP: dipolo-dipolo permanente, LH:

ligacdo de hidrogénio.

. Grupo
_ Interacéo . .
Material fo (Hz) D (D) Funcional e Referéncia
de coesdo ]
(Quantidade)

Diesel 0,46 *0 DL -CH [15]
OS 0,5 ***1,40 DDP -COOH (1) [671.[92],[93]
Biodiesel 0,96 **1,2 DDP -COOH (1) [15],[671,[93]

BD 1,99 - DDP -COOH (1) [94]

BA 6,31 - DDP -COOH (1) [94]

G 2,28x103 2,68 LH -OH (3) [95],[93]
EG 7,89x103 2,28 LH -OH (2) [95],[93]
Etanol 3,14x10* 1,69 LH -OH (1) [15],[671.[93]

Acetona 5,96x10* 2,88 DDP C=0(1) [95],[93],

*Hidrocarboneto majoritario do diesel (17,1%): Tridecano;

**Segundo &cido graxo majoritario do 6leo do biodiesel de soja (17,7-26%): Acido oléico;

***Acido graxo majoritario do 6leo de soja (51,1+2,0%): 9,12-octadecadiendico.
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A frequéncia de relaxacdo elétrica dos componentes de blenda, biodiesel, diesel e
etanol, sdo iguais a: fos = 0,96Hz, fop = 0,46Hz e foe = 3,34x10* Hz, respectivamente. O valor
atribuido ao etanol ¢ carateristico de fluidos com baixa resisténcia elétrica. O resultado para a
frequéncia de relaxacdo das blendas ternarias possui ordem proxima/equivalente a do etanol,

(~10%), conforme lista a Tabela 37.

Tabela 37. Lista de frequéncia de relaxagdo elétrica experimental dos componentes de blenda e das blendas
ternarias, a Tabela 9 lista as composi¢des em volume (%v/v) de cada componente de blenda na mistura ternaria.

Amostra fo(Hz) Amostra fo(Hz)
Diesel 0,46 BsoD3oE4o 7,27 x10"
Biodiesel 0,96 BsoD10E40 5,80 x10°
Etanol 3,34x10° B1oDaoEso 1,13 x10°
B1oDsoEso 5,72 x10°* B2oD30Eso 1,48 x10°
B20DsoE30 4,63 x10 B3oD20Es0 1,07 x10°
BaoD4oE3o 1,10 x10° BoD10Es0 9,94 x10*
B4oDs0E30 3,00 x10 B10D30Es0 1,57 x10°
BsoD20Es0 2,80 x10° BoD20Eso 2,13 x10°
BsoD10Eso 2,30 x10° BsoD10Eso 2,21 x10°
B1oDsoE 40 8,23 x10° B1oD20E70 2,74 x10°
B20DaoEa4o 8,26 x10 B2oD10E70 1,16 x10°

Fonte: Autoria propria.

A frequéncia de relaxacdo, a temperatura a 20°C, do etanol possui ordem de
grandeza equivalente & 10* Hz. As blendas ternarias possuem valores de ordem de grandeza
caracteristica do etanol, variando entre 10* e 10° Hz. Estes dados sugerem novamente um
fendmeno de interacdo molecular entre os componentes de blenda de forma que o etanol

predomina sobre o efeito da frequéncia de relaxacéo elétrica.
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O fendmeno de interacdo molecular e a diferenca acentuada de ordens de

grandeza dos componentes de blenda para com as blendas ternérias estdo associados a

existéncia da propriedade de excesso, Tabela 38, reportada de acordo com a Equagéo 49:

fof = foP — (xgfog + xpfop + Xefoy) (49)

onde fo™® é a frequéncia de relaxacdo experimental e fog, foo € foe sdo a frequéncia de

relaxagdo do biodiesel, diesel e etanol, respectivamente e, Xz, Xp € Xg sdo a fracdo

volumeétrica dos respectivos componentes de blenda.

Tabela 38. Lista da fracdo percentual volumétrica do biodiesel, diesel e etanol, respectivamente, Wg, Wp € Wg, e
frequéncia de relaxagdo de excesso, na ordem de 10* Hz, das respectivas blendas ternarias de acordo com a

Tabela 9.

Xse Xo Xe foF(10*Hz) Xs Xb Xe  fof (10%°Hz)
0,6 0,1 0,3 59,83 0,4 0,1 0,5 119,59
0,5 0,2 0,3 52,85 0,3 0,2 0,5 158,28
04 03 03 115,72 02 03 0,5 109,30
03 04 03 34,55 01 04 0,5 105,12
0,2 0,5 0,3 26,78 0,3 0,1 0,6 167,20
0,1 0,6 0,3 22,79 0,2 0,2 0,6 189,66
05 01 04 88,84 01 03 0,6 119,89
0,4 0,2 0,4 92,42 0,2 0,1 0,7 161,60
0,3 0,3 0,4 71,89 0,1 0,2 0,7 161,37
0,1 0,5 0,4 59,65

Fonte: Autoria propria.
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A Figura 76 mostra a variacdo do parametro da frequéncia de relaxacdo
experimental das blendas, em funcdo das composicdes listadas na Tabela 38. Cada “ponto em
preto” representa a frequéncia de relaxacdo elétrica de cada blenda ternaria. Neste caso, o
aspecto torcido dos diagramas tridimensionais difere dos outros. Isto ocorre, devido a

influéncia combinada de dois fatores: quantidade de cargas e a distancia entre as cargas.

Figura 76. Comportamento da frequéncia de relaxacdo experimental das misturas ternarias, indicado pelos
“pontos em preto”. (a) fornece a representacdo padrdo e (b) mostra o melhor &ngulo de representacdo dos
diagramas.

(a) Frequéncia de relaxagfo experimental — fo (104Hz)

Biodiesel

LI

(b)Frequéncia de relaxag@o experimental - f3(10%Hz)

Diesel

250
200

150
< 130
< 80
= 30
< =20
<-70
<-120
<-170

W

020

Etanol

ENE00NEN

Biodiesel

Fonte: Autoria propria.
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De acordo com a Figura 76, o parametro de frequéncia de relaxacdo elétrica
experimental, fo (Hz), também evolui na forma de um diagrama tridimensional. Os valores
progridem a partir dos componentes de blendas situados nos vertices do diagrama ternario. As
celas formadas para representacdo dos diagramas deste parametro ilustram formato néo
invertido. Os valores de frequéncia de relaxagdo experimental estdo associados diretamente a
concentracéo de etanol, ou seja, aumento da quantidade de cargas. O etanol indicou, mais uma
vez, cardter dominante com relacdo ao comportamento de um parametro elétrico. Na
superficie gerada, a subdivisdo da escala de cores varia de uma tonalidade de cor fria para
quente (verde escuro para vermelho intenso), ou seja, de menor valor para maior. O formato
torcido dos diagramas reflete a influéncia de dois fatores, neste caso, a quantidade de cargas,
como ja mencionado, e a distancia das cargas dada pelo tamanho da cadeia carbbnica das
moléculas. Logo, o aumento da quantidade de etanol, componente de menor tamanho

molecular, favorece 0 aumento da frequéncia de relaxacao.
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A Figura 77 mostra a variagdo do parametro da frequéncia de relaxacdo de
excesso das blendas em funcdo das composiges listadas na Tabela 38.

Figura 77. Comportamento da frequéncia de relaxagdo de excesso das misturas ternarias, indicado pelos “pontos
em preto”. (a) fornece a representacdo padréo e (b) mostra o melhor angulo de representacdo dos diagramas.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 77 mostra a atuacdo da frequéncia de relaxacéo de excesso das blendas
ternarias. Todos os valores de frequéncia de relaxacdo de excesso foram positivos em vista da
maior mobilidade de cargas. O formato de cela néo invertida, para o propriedade de excesso €
consequéncia de este parametro estar diretamente associado ao processo de interacdo
molecular influenciado pela concentragdo de etanol nas blendas ternarias. Para a propriedade
de excesso, 0 diagrama tridimensional mostra aspecto torcido devido a influéncia dos fatores
mencionados. Por fim, ao fazer associagdo com outros parametros elétricos, como por

exemplo, a resistividade elétrica de excesso, 0 aumento da frequéncia de relaxacdo de excesso
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diminui o pardmetro de resistividade elétrica de excesso, facilitando a mobilidade de cargas
no sistema. Em adicdo, ao combinar o parametro de volume de excesso, amostras com volume
de excesso negativo possuem valores elevados de frequéncia de relaxacdo, em vista da maior
densidade de cargas ao aumentar o teor de etanol. O contrario ocorre com blendas com
volume de excesso que tendem a escala positiva, mediante 0 aumento da concentracdo de
diesel e biodiesel, pela diminuicdo da densidade de cargas da blenda, reduz-se a frequéncia de

relaxacdo e a mobilidade de densidade de cargas.

Assim tem-se:

e foE<0: a frequéncia de relaxagdo experimental é menor que a tedrica, fo™P< fo',

onde ha a diminuicdo da mobilidade de cargas pelo aumento da resistividade elétrica;

e foF=0: nio existe variacdo na mobilidade de densidade de cargas e no tempo de

relaxacéo, fo®°=fo';

e fo5>0: a frequéncia de relaxacdo experimental é maior que a frequéncia de
relaxagdo teorica, fo®™P> foT, onde ha o aumento da mobilidade de cargas pela diminuigdo da
resistividade elétrica.
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5. CONCLUSOES

O Dbiodiesel mostrou-se eficaz como agente surfactante das blendas
biocombustiveis atuando sobre a miscibilidade dos componentes de blenda, diesel e etanol.
Este comportamento foi observado na construcdo do diagrama ternario com extensivo campo
de miscibilidade.

O parametro de densidade de excesso exibiu valores positivos e o volume de
excesso exibiu valores negativos para todas as amostras. Tais resultados evidenciaram a
mudanga no volume interno e a formagéo de clusters com menor espagcamento intermolecular,
0 qual é caracteristico de interacdes intermoleculares relativamente fortes.

A frequéncia de relaxacdo de excesso exibiu valores positivos. Ja a resistividade
elétrica de excesso exibiu valores negativos devido ao aumento da mobilidade de carga pela
diminuicdo do tempo de relaxagdo. Este comportamento foi acentuado em amostras com
maior teor de etanol. Deste modo, a mobilidade de cargas € caracteristica da natureza polar do
sistema.

A capacitancia elétrica de excesso exibiu valores negativos, assim como a
resistividade elétrica. No entanto, o teor de etanol ou os demais componentes ndo foram
predominante a este comportamento. Logo, a organizacdo molecular das blendas ndo exibe
distribuicdo linear da densidade de carga associada a fracao individual de cada componente.

A evolucdo da condutividade térmica das blendas biocombustiveis também esta
associada a natureza polar das amostras. O aumento do teor de etanol nas blendas
proporcionou 0 aumento da condutividade térmica em relacdo ao aumento da densidade de
carga. Deste modo, as blendas biocombustiveis mostraram-se adequadas para aplicacdo como
combustivel, pela capacidade em transferir calor com maior facilidade, o que pode evitar o
superagquecimento de motores.

Os fendmenos térmicos, vistos na anélise de DSC, caracteristicos das blendas
ternarias sdo todos de baixa intensidade e com picos deslocados para baixas temperaturas,
sendo consistente com a formacdo de clusters. As anélises mostraram que a estabilidade
térmica das blendas ternarias esta relacionada com a reducdo da intensidade dos picos e
diminuigdo da quantidade de fendmenos térmicos. Portanto, as blendas combustiveis do
sistema ternario biodiesel-diesel-etanol sdo adequadas para aplicacdo em motores combustivel

em regibes com temperaturas mais baixas.
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Os espectros de infravermelho das blendas biocombustiveis mostraram bandas em
regies caracteristicas dos componentes de blendas, tais como: a regido de 3318-3394 cm
para o grupo hidroxila (-OH) caracteristico dos alcoois, a regifo de 1714-1765 cm™ atribuida
a vibracdo do grupo carbonila (C=0) do grupo funcional éster do biodiesel, regides entre
2973-2921 cmle 2859-2858 cm™ caracteristicas dos grupos funcionais -CH e -CHs,
respectivamente atribuidos aos hidrocarbonetos, além de outras bandas complementares a
estas definidas como regifes de “impressdo digital” dos grupos funcionais organicos. A
diminuicdo de area das bandas referentes aos grupos hidroxila e carbonila deve-se a
diminuicdo da concentracdo destes grupos com relacdo aos componentes de blenda. O
deslocamento da banda atribuida ao grupo hidroxila para maior nimero de onda e o
deslocamento para menor nimero de onda referente ao grupo carbonila estdo associados ao
enfragquecimento da dupla ligacdo (C=0). Este comportamento deve-se a aproximagdo do
hidrogénio do alcool para formacéo da ligacdo de hidrogénio e, também, da aproximacéo do
hidrogénio do diesel no carbocétion do éster do biodiesel. O arranjo molecular dos clusters
envolveu o carater hidrofilico/lipofilico do biodiesel. E por meio da analise de deconvolugéo,
na regido de 1275-1125 cm, os deslocamentos de onda observados para o diesel, biodiesel e
etanol estdo associados a mutua interacdo de forcas de dispersdes de London, dipolo-dipolo-
permanente e ligacdes de hidrogénio referente ao diesel, biodiesel e etanol.

Com base nas andlises elétrica e dielétrica das blendas ternarias os dados de
resistividade elétrica foram da ordem do etanol (10*Qm). A diminuicio do tempo de
relaxacdo das blendas ternarias, em relacdo aos componentes de blenda, esta de acordo com a
maior quantidade de dipolo, a qual favorece o aumento da mobilidade de cargas nas blendas
biocombustiveis. No entanto, blendas menos polares possuem resposta dielétrica a baixa
frequéncia devido ao tempo de alinhamento das moléculas ser maior. De acordo com o tempo
de relaxacdo, a auséncia de elétrons livres e espécies ionizaveis indicaram que 0 mecanismo
de polarizacdo analisado foi o de orientacdo molecular, o que explica a mobilidade deste
sistema combustivel ser dado por meio da densidade de cargas das moléculas. A minima
alteracéo da curva exibida pela componente real da permissividade dielétrica, Re (g”), indicou
a presenca de apenas um unico mecanismo de polarizacao.

Assim, foi possivel determinar e qualificar a existéncia de interacbes moleculares
por meio das anélises e inter-relacdo das propriedades: de excesso, miscibilidades entre os
componentes de blenda via diagrama de fase ternério e espectroscopia de absor¢édo da regido

do infravermelho e na radio frequéncia. Portanto, a interacdo entre os componentes de blenda,
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etanol (polar), biodiesel (parcialmente polar) e diesel (apolar) é dada pela reorganizacdo

molecular via “densidade de cargas” com formagéo de clusters (complexo).
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ANEXO A

Calibracao da vidraria

Os valores de densidade tedrica foram obtidos pela Eq. Al, permitindo apresentar
0 desvio padrdo de erro na calibracdo do picnémetro com agua destilada. O procedimento de
pesagem foi realizado sete vezes, determinando-se o desvio ™ e volume correspondente a

massa contida no picndmetro pela Eq. A2 21 B,

_ ML _pa
pL(TL) - Vp.(1+yp.(TL-T1)) " (1 pb) tpa (Al)
Voo = ML.— (1—ﬂ) 1 —yp(TL — 20) A2
20 = “ow—pa’ ob A 124¢ ] (A2)

onde pL(TL)é a massa especifica do liquido na temperatura de medicdo TL (g/cm3); ML é a
massa aparente de liquido (g); V# é o volume do picndmetro (cm®); 2a é a massa especifica
do ar igual a 0.0012 g/cm3para temperaturas proximas a 20°C; 22 é a massa especifica do

peso utilizado na calibracio da balanca igual a 8 g/cm3para massas conforme a OIML 33; ¥P

é a coeficiente de dilatacdo volumétrico do material do picnémetro, de boro-silicato, igual a
9.9x10°¢°Ct; Tr é a temperatura de referéncia igual a 20 °C; TL é a temperatura do liquido

durante a medicéo (°C), ¥20 e pw sdo o volume e a massa especifica da 4gua na temperatura

de referéncia, respectivamente.
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A Tabela Al lista os valores de densidade da agua destilada obtidos em sete
medidas para realizacdo da calibragdo do picnémetro e obtencdo do desvio padrédo da

densidade experimental.

Tabela Al. Valores de densidade obtidos na calibracdo do picnémetro, (pr: Densidade tedrica; pe:
Densidade experimental; V1: Volume tedrico; Ve: Volume experimental).

Medidas - - VT Ve
(9/mL) (g/mL) (mL) (mL)

01 1,0393 1,0383 5,1970 5,000

02 1,0387 1,0377 5,1940 5,000

03 1,0392 1,0382 5,1965 5,000

04 1,0380 1,0370 5,1904 5,000

05 1,0383 1,0373 5,1920 5,000

06 1,0384 1,0374 5,1924 5,000

07 1,0380 1,0370 5,1904 5,000

Fonte: Autoria propria.

[1]JLIMA, L. S. et al. Abordagem metroldgica no estudo da variacdo da massa especifica de
Biodiesel de sebo bovino com relacdo a temperatura, utilizando-se um Picndmetro. In:1°
CONGRESSO INTERNACIONAL DE METROLOGIA MECANICA - CIMMEC.Rio
de Janeiro, (2008).

[2]BATISTA, E.; FILIPE E.; AZEVEDO, M. Metodologias de validacdo na calibracdo de
instrumentos volumétricos. Instituto Portugués da Qualidade, Caparica/Pt.

[3]JINMETRO, Coordenacdo Geral de Acreditacdo, Orientacdo para a acreditacdo de
Laboratdrios na area de volume, revisdo 01 — fev/2011, DOQ-CGCRE-027.
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ANEXO B

TEORIA DE ERRO

A confiabilidade dos ensaios deste trabalho foi obtida por meio do erro padréo da
média (EP) o qual avalia a precisdo dos mesmaos.

A média (X), Equacéo B1, foi calculada a partir de todos dados amostrais, sendo a
melhor estimativa do valor mais provavel dentro do conjunto de medidas [“. O desvio padrio
(o), Equacéo B2, foi calculado a partir da média amostral o qual permite definir a incerteza do
conjunto amostral. E por fim, o erro padréo (EP), Equacdo B3, foi calculado a partir do desvio

padréo a fim de determinar a precisio do conjunto amostral B} 6,

v 1X

X== (B1)

o= "o (B2)
i

EP(X) == (B3)

onde Y x2 é a soma dos quadrados dos dados amostrais, Y. x ¢ a soma de todos os dados

amostrais e n € a quantidade de amostras.

[4] CONCEITOS BASICOS DA TEORIA DE ERROS, disponivel em
http://stoa.usp.br/fap0181/files/70/162/ConcBasTeorErr-c.pdf, acessado em 26/07/2013.

[5] BEIGUELMAN, B. Curso pratico de bioestatistica. 5° ed. Ribeirdo Preto: Funpec,
2002. p. 272.

[6] MORETTIN, P. A.; BUSSAB, W. O. Estatistica basica. 5°. ed. Sdo Paulo: Saraiva, 2005.
p. 526.
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ANEXO C

PARAMETROS DAS DECONVOLUCOES DO CONJUNTO DE GAUSSIANAS

Tabela C1. Parametros, em cm, das deconvolugéo do conjunto de Gaussianas do biodiesel.

Bandas Centro (Xc) Area FWHM Amplitude
1 1253,6067 31,6379 22,8669 1,2997
2 1238,7906 33,0067 20,5861 1,5062
3 1223,6128 25,9123 18,7286 1,2997
4 1205,2713 82,8399 21,8923 3,5548
6 1187,8853 66,5773 21,8249 2,8657
7 1178,4525 41,2894 26,6337 1,4563
8 1164,4713 101,4664 48,2260 1,9765

Fonte: Autoria propria.

Tabela C2. Parametros, em cm?, das deconvolugéo do conjunto de Gaussianas diesel.

Bandas Centro (Xc) Area FWHM Amplitude
1 1260,3046 0,8364 16,1028 0,0488
2 1248,1464 4,2828 23,2751 0,1728
3 1230,6458 6,0162 34,7399 0,1626
8 1176,4876 15,2705 39,9906 0,3587
9 1145,7460 1,9037 18,6992 0,0956
10 1136,1091 0,5260 11,8434 0,0417

Fonte: Autoria propria.
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Tabela C3. Parametros, em cm?, das deconvolugdo do conjunto de Gaussianas do etanol.

Bandas Centro (Xc) Area FWHM Amplitude
2 1247,6158 8,8275 18,1843 0,4560
3 1228,8715 29,0283 28,1925 0,9672
- 1199,6609 82,6249 39,0068 1,9899
5 1180,1631 18,1476 21,5077 0,7926
8 1162,4200 48,8459 27,8696 1,6465
9 1143,2111 12,3649 17,4300 0,6664
10 1133,4470 2,7106 9,6962 0,2626

Fonte: Autoria propria.

Tabela C4. Parametros, em cm, das deconvolugdo do conjunto de Gaussianas da blenda BeoD10E3o.

Bandas Centro (Xc) Area FWHM Amplitude
1 1260,2868 0,0492 22,4429 0,0020
2 1241,8268 0,0449 22,6388 0,0018
3 1222,1486 0,0320 20,5888 0,0014
4 1203,3804 0,1794 24,8534 0,0067
5 1195,0986 0,0020 8,1381 0,0002
6 1184,7234 0,1190 18,2283 0,0061
8 1170,0788 0,1361 17,3129 0,0073
9 1160,6852 0,0285 10,1318 0,0026
10 1152,3518 0,0271 11,3559 0,0022

Fonte: Autoria propria.

Tabela C5. Parametros, em cm, das deconvolucéo do conjunto de Gaussianas da blenda BeoD20E2o.

Bandas Centro (Xc) Area FWHM Amplitude
1 1261,8681 0,0241 16,5718 0,0013
2 1242,8175 0,0516 25,8981 0,0018
3 1220,3710 0,0354 17,6935 0,0018
4 1205,0863 0,1266 19,3777 0,0061
5 1193,5673 0,0470 12,7767 0,0034
6 1184,5561 0,0661 13,8916 0,0044
8 1170,1414 0,1846 22,2442 0,0078
9 1154,7781 0,0310 15,3960 0,0018
10 1145,9753 0,0027 7,6319 0,0003

Fonte: Autoria propria.
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Tabela C6. Parametros, em cm, das deconvolugdo do conjunto de Gaussianas da blenda BeoD3oE1o.

Bandas Centro (Xc) Area FWHM Amplitude
1 1257,9223 8,1312 19,8520 0,3847
2 1242,6017 11,6578 21,1467 0,5179
3 1223,397 15,6193 26,7169 0,5492
4 1204,1924 36,4476 21,6330 1,5827
5 1194,2663 1,0992 11,8361 0,0872
6 1182,8298 61,8767 24,4899 2,3736
8 1165,3514 39,6975 19,7513 1,8881
9 1156,6276 2,2938 10,3575 0,2080
10 1150,3391 11,7673 18,5073 0,5973

Fonte: Autoria propria.

Tabela C7. Parametros, em cm, das deconvolucéo do conjunto de Gaussianas da blenda B7oD10E2o.

Bandas Centro (Xc) Area FWHM Amplitude
1 1266,3919 0,0070 14,3992 0,0004
2 1250,3699 0,0584 25,8523 0,0021
3 1223,5834 0,0378 19,5662 0,0018
4 1205,5672 0,1494 21,7386 0,0064
6 1187,9605 0,1461 19,7939 0,0069
7 1175,6782 0,0505 15,4959 0,0030
8 1165,2391 0,1402 19,3086 0,0068
9 1156,8389 0,0046 7,3156 0,0005
10 1150,414 0,0138 11,5982 0,0011

Fonte: Autoria propria.
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Tabela C8. Parametros, em cm, das deconvolugéo do conjunto de Gaussianas da blenda B7oD2oE1o.

Bandas Centro (Xc) Area FWHM Amplitude
1 1265,1973 0,0036 11,5789 0,0002
2 1252,8052 0,0315 25,8939 0,0011
3 1229,8705 0,0239 21,0850 0,0010
4 1203,4217 0,1230 24,7709 0,0046
5 1194,9137 0,0017 8,2785 0,0002
6 1180,672 0,1436 22,0357 0,0061
7 1170,746 0,0100 10,4808 0,0008
8 1161,8064 0,0923 17,1482 0,0050
10 1148,1196 0,0157 12,0727 0,0012

Fonte: Autoria propria.

A Figura C1 mostra a regido que delimita a magnitude (fraca, média forte) da
intensidade das bandas obtidas nos espectros de deconvolucdo do topico 4.4.1.4
(Deconvolucgéo de bandas na regido atribuida a ligacdo C-O-). Todas as amostras tém bandas
em comum. Sendo assim, 0 mesmo tipo de banda, referente a seu respectivo componente de
blenda, possui a mesma numeracdo. O intervalo para determinacdo de magnitude foi
calculado com base no ponto médio dos valores estremos obtidos no parametro amplitude,

conforme a Equacédo B1, do Anexo B.

Figura C1. Regido que delimita a magnitude de intensidade das bandas obtidas nos espectros de
deconvolucdo do conjunto de Gaussianas numeradas de acordo com as tabelas deste anexo.
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Fonte: Autoria propria.



