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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades espectroscopicas e dielétricas de
blendas de biodiesel/diesel, o que permitiu a identificacdo de um conjunto de parédmetros
necessarios a analise de interacbes moleculares. O Biodiesel utilizado foi o produzido a partir
do 6leo de soja. As interaces moleculares foram identificadas pelas propriedades em
excesso. Uma visdo ampla das propriedades em excesso foram descritas por uma série de
blendas biodiesel / diesel a partir da analise molecular intrinseca (infravermelho) e analise do
bulk (impedancia dielétrica) de fluidos. As ligacBes quimicas foram investigadas pela técnica
de espectroscopia no infravermelho. A partir desta técnica foi possivel estudar a interacdo
molecular pelo deslocamento de pico, o deslocamento da area do pico, a constante de forca da
ligagdo (modelo do oscilador harmdnico) em fungéo do teor de biodiesel em cada blenda.
Como exemplo, a evolucdo da banda em 1742 cm™ caracteristica da ligacdo C = O é sensivel
a uma variacdo do teor de biodiesel na blenda. Propriedades do bulk dos fluidos e misturas
foram investigados por meio de medidas elétricas e dielétricas. As medidas foram realizadas
por espectroscopia de impedéncia e dielétrica. O semicirculo de impedancia foi modelado
utilizando um circuito elétrico equivalente com resisténcia e capacitancia associados em
paralelo. Tal abordagem permite extrair 0s seguintes parametros em cada mistura: a
resisténcia elétrica (R),a capacitancia (C), e mais frequente a frequéncia de relaxacéo (fo). A
permissividade dielétrica para o biodiesel, diesel e blendas foram obtidas. O valor obtido em 1
MHz para diesel e biodiesel foi igual a 3,8 e 4,3, respectivamente. A condutividade elétrica
do diesel e do biodiesel foram determinadas a 1 Hz sendo igual a 457 pS/ me 560 pS/ m. O
pardmetro permissividade em excesso foi determinado e foi positivo para 70% das blendas
estudadas, sugerindo que ambos os solventes interagem de modo que o momento de dipolo
efetivo aumente tendo a formacdo de dimeros e multimeros. Valores de volume em excesso,
VE, para as blendas de biodiesel / diesel foram determinados sendo positivo para todas as
blendas analisadas. A temperatura de gelificacdo foi determinada explorando o fendmeno de

difracdo do feixe monocromatico de luz laser pelos nucleos cristalinos.

Palavras chave: Biodiesel, diesel, blendas biodiesel/diesel, espectroscopia de infravermelho,
espectroscopia dielétrica, propriedades de excesso, dielectric strength em excesso, permissividade

em excesso, volume em excesso.



ABSTRACT

In this work both spectroscopical and dielectrical properties of blends of
biodiesel/diesel were studied, which allowed the determination of a set of parameters from
which It was possible to detect molecular interactions. Biodiesel was made from soybean oil.
Such molecular interactions have been identified from classical “Excess Proprieties’. A broad
view of this excess properties were described for a serie of biodiesel/diesel blends steaming
from intrinsic molecular analysis (infrared) and bulk analysis (dielectric impedance) of fluids.
Chemical bonds were investigated by the infrared spectroscopy technique. From this
technique It was possible to study molecular interaction by the peak displacing, peak area
distortion, changing of bond strength (harmonic oscillator theory) at particular vibration, as a
function of content of biodiesel at each blend. As an example, the evolution of the band in
1742 cm™ characteristic of C=0 bond is sensitive to a variation of the biodiesel content in the
blend. The apparent strength of the bond, k, was determined. Bulk properties of fluids and
blends were investigated by both electrical and dielectrical measurements. Measurements
were carried out by impedance and dielectric spectroscopy. The impedance semicircle was
modeled using an equivalent electrical circuit with resistance and capacitance associated in
parallel. Such approach allows to derive following parameters at each blend: electric
resistance (R) capacitance (C), most frequent relaxation frequency (f,). The dielectric
permittivity for biodiesel, diesel and blends were derived. The value derived at 1 MHz for
diesel and biodiesel was equal to 3.8 and 4.3, respectively. The electrical conductivity of
diesel and biodiesel was determined at 1 Hz being equal to 457 pS / m. and 560 pS / m. The
excess permittivity parameter was determined and It was positive for 70% of biodiesel
fractions studied, suggesting that both solvents interact so that the effective dipole moment
increases and there is the formation of dimers and multimers. Values of excess volume, V&,
for blends of biodiesel / diesel and the VE were determined being positive for all the blends
examined. The gelation temperature was determined exploring the diffraction phenomenon of
the monochromatic beam of LASER by first crystalline nuclei.

Keywords: Biodiesel, diesel, biodiesel/diesel blends, infrared spectroscopy, dielectric
spectroscopy, excess parameters, excess dielectric strength, excess permittivity, excess

volume.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Biodiesel € um combustivel renovavel, produzido a partir de fontes vegetais (soja,
mamona, dend@, girassol, entre outros), misturado com etanol ou metanol *. A tecnologia de
fabricacé@o do biodiesel estd em desenvolvimento avancado no Brasil. Acredita-se que, para o
futuro, este combustivel possa, aos poucos, substituir nos veiculos os combustiveis fosseis 2,
diminuindo a poluigdo ambiental. Assim, o biodiesel vem sendo misturado ao 6leo diesel em
proporcOes autorizadas, tornando-se crucial o controle do teor de biodiesel na mistura. O
biodiesel quando misturado ao diesel de petréleo produz misturas homogéneas em todas as
proporcdes que ndo comprometem o funcionamento dos motores automotivos, além de
possibilitar uma reducdo nas emissdes de poluentes *.A cadeia produtiva do biodiesel pode
ajudar a reduzir a dependéncia do petroleo, influenciar positivamente o uso dos combustiveis
fosseis, aliviar a emissdo de gases do efeito estufa, reduzir a poluicdo do ar e 0s riscos
relacionados & satide publica e beneficiar a economia doméstica dos paises produtores 2.

O desenvolvimento de blendas ocorre por adi¢do de biodiesel ao diesel. A despeito de
ser um processo simples, mantém uma série de propriedades fisico- quimicas ndo conhecidas,
as quais podem auxiliar o desenvolvimento de novas tecnologias, em particular aquelas que
envolvem aditivos especificos como anti-oxidantes, anti-estaticos, anti-espumantes e
emulsificantes, bem como sensores que determinam a concentragdo de um dos componentes,
na mistura binaria. As blendas de biodiesel e diesel podem apresentar propriedades elétricas e
dielétricas distintas de ambos os componentes, dependendo da fragdo de cada um na mistura,
alterando de forma direta a estabilidade e funcionalidade. O comportamento dielétrico de
blendas pode ser estimado através do parametro de excesso * que permite acessar informacoes
sobre a interacdo entre a mistura de liquidos.

Estas propriedades séo relevantes para deteccdo do dominio cooperativo na mistura, como a
formacéo de dimeros e multimeros atribuidos a interacdo intermolecular especifica.

O estudo das propriedades elétricas e dielétricas de blendas de biodiesel/diesel permite
a determinacdo de um conjunto de parametros necessarios ao desenvolvimento de crescentes
sistemas combustiveis complexos tais como: combustivel ndutico e de aviacdo, combustivel
para alimentar maquinas operadas em minas e outros ambientes subterraneos, combustivel de
geradores e turbinas utilizados na geracdo de eletricidade, substituto do hidrogénio em células
combustiveis, solvente em diversas aplica¢fes industriais que utilizam solventes nocivos ao
meio ambiente, intermediario na producdo de alcoois graxos, lubrificantes e aditivos, e em

conjunto com alguns surfactantes pode ser utilizado como herbicida *.
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A espectroscopia dielétrica associada a blendas pode oferecer informagdes relevantes
envolvendo a microdindmica. De particular interesse sdo 0s parametros permissividade
estatica e infinita e a evolucdo da permissividade das misturas. Dentre as diversas técnicas, a
técnica de espectroscopia de impedancia mostra-se adequada para investigacdo dos diversos
pardmetros dielétricos mencionados, e tem sido utilizada na caracterizacdo de liquidos >,
suspensbes de particulas ®, ceramicas semicondutoras’, nanofluidos, materiais cosméticos,
caracterizacdo de tecidos e fluidos bioldgicos e ceramicas ferroelétricas®. A modelagem dos
dados de impedancia é realizada usualmente através de circuitos elétricos equivalentes, o0s
quais descrevem 0s processos de polarizacdo que ocorrem no material e tem significado
fisico.

Este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades estruturais, elétricas e
dielétricas do biodiesel, diesel e blendas biodiesel/diesel através das técnicas de
espectroscopia de impedancia e espectroscopia vibracional de absorcdo na regido de
infravermelho. Para cada composicéo de mistura (blenda), a caracterizacéo por espectroscopia
de impedancia permitiu a analise de 23 parametros elétricos e dielétricos de cada mistura.
Estes parametros compdem-se da resisténcia elétrica (R); capacitancia (C); permissividade
dielétrica (¢); permissividade estatica (s ); permissividade infinita (ex ); dielectric
strength (Ae ); permissividade em excesso (¢F ); frequéncia de relaxacdo (f,); tempo de
relaxacdo (t); condutividade d.c. (cq.); condutividade a.c. (cac) nas frequéncias de 102, 107,
10°, 10, 50, 60, 10% 10°, 10%, 10° e 10° Hz; perdas dielétricas (tand) nas frequéncias de 107,
10, 107?,10, 50, 60, 10% 10°, 10%, 10° e 10° Hz.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Interagdes Intermoleculares

Quando duas moléculas neutras se aproximam varias interacfes entre os elétrons e os
nacleos de uma e os elétrons e os nicleos da outra geram uma energia potencial. A uma
grande distancia de separacdo, em que ndo ha interacdo intermolecular, pode-se
arbitrariamente estabelecer como o zero a energia potencial do sistema. A medida que as
moléculas aproximam-se as atracdes eletrostaticas superam as repulsdes eletrostaticas, de
modo que as moléculas sdo atraidas umas em diregdo as outras, e a energia potencial de
interacdo é negativa. Essa tendéncia continua até que a energia potencial atinja um valor
minimo em mddulo. Além desse ponto, a medida que a distancia de separacdo continua a

diminuir, as forgas repulsivas predominam e a energia potencial aumenta, tornando-se mais

positiva **°. Figura 2.1 mostra o diagrama indicando a distancia e sentido da forca de
repulséo.
& ™
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/' raio \
¥ \
Forca de repulsao o Forca de repulsao
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Figura 2.1. Diagrama mostrando o sentido da forca de repulsdo entre duas moléculas
genéricas A e B; a medida que a distancia de separacdo diminui, as forcas repulsivas

predominam.

Para uma discussdo da interagdo molecular, é dtil distinguir ente forca e energia
potencial. Em mecanica, o trabalho realizado é forca vezes distancia. O trabalho realizado
(dw) em mover duas moléculas interagentes para longe uma da outra por uma distancia

infinitesimal (dr) é dado pela equagéo 2.1:

dw = —Fdr (2.1)
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onde dw é o trabalho infinitesimal, F é a forca e dr a distancia infinitesimal. A convencéo de
sinais para o trabalho estabelece que, se as moléculas atraem-se mutuamente, F € negativo e
dr positivo.

Uma expressdo para energia potencial (V) das moléculas separadas pela distancia r
pode ser obtida de acordo com a equacao 2.2:

V=_[ dw (2.2)

onde V é a energia potencial. Se uma molécula estiver fixa em uma posicdo, o trabalho
realizado ao trazer uma molécula de uma separacdo infinita até uma distancia r dessa
molécula é a energia potencial adquirida pelo sistema.

Substituindo a equagéo 2.1 em 2.2 tem-Se a equagéo 2.3:
V=-—[ Fdr (2.3)

A equacdo 2.3 relaciona a energia potencial de interacdo e a forca entre duas
moléculas. Aplicando a diferencial a equagéo 2.3 em relacéo a r, tem-se a relacdo 2.4:

v

F=——
dr

(2.4)

As moléculas exercem atracdo umas sobre as outras quando separadas por distancias
da ordem de alguns angstroms (1 A = 10" m) e a intensidade destas forcas diminui
rapidamente & medida que as distancias intermoleculares aumentam °**.

Quando as moléculas estdo muito proximas umas das outras, elas se repelem e a
intensidade desta forca de repulsdo aumenta muito rapidamente a medida que diminui a
separacdo intermolecular.

Estas caracteristicas das forgas intermoleculares podem ser representadas pela curva
da energia potencial de um par de moléculas em funcdo da distancia entre seus centros de

massa, como mostra a Figura 2.2.
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Figura 2.2. Relacéo entre a energia potencial e a forca em a) com F=-dV/dr, no minimo da

curva de w em funcdo de r, e em b) F= 0, onde r. € 0 comprimento de ligacdo de equilibrio,
adaptado de °.

De acordo com a Figura 2.2, considerando r < r,, onde r € 0 comprimento de ligacéo
de equilibrio, a energia potencial ainda é negativa, e a for¢a torna-se repulsiva. O mddulo da
forca entre duas moléculas é dado pela inclinagdo (com o sinal trocado) da curva no ponto
correspondente a separacéo entre elas.

Assim, para separagdes maiores do que o valor de r para o qual a curva atinge o seu
minimo, a forca é atrativa e para separacfes menores, repulsiva. O valor minimo da energia
potencial e o valor de r para o qual este valor minimo € atingido dependem da natureza das

moléculas que interagem e, em geral, aumentam a medida que aumenta o niamero atémico.

2.1.1 Forgas Intermoleculares

As moléculas de uma substancia sélida ou liquida se mantém unidas através da atracdo
existente entre elas. Quanto maior for a forca de atracdo maior sera a coesdo entre as
moléculas. Isso ocasionara um aumento nos pontos de fusdo e de ebulicdo da substancia *2. As
forcas responsaveis pela agregacdo dos atomos e moléculas sdo de importancia crucial para a
determinacdo das suas propriedades fisico-quimicas.
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2.1.1.1 Interacédo Dipolo-Dipolo

Uma interacdo intermolecular do tipo dipolo-dipolo ocorre entre moléculas polares,
que possuem momentos de dipolo permanentes. A Figura 2.3 mostra a atracdo eletrostatica

entre duas moléculas de dipolos pa € ug separadas por uma distancia r.

Ha Hp

Figura 2.3. Desenho esquematico das orientacGes de dois dipolos permanentes para uma

interacdo atrativa entre duas moléculas.

A interacdo dipolo-dipolo depende da orientagé@o espacial dos dipolos interagentes. Em
casos extremos, esses dois dipolos podem estar alinhados, para esse alinhamento, a energia
potencial de interacdo é da pela equacao 2.5:

Vdipolo—dipolo = _Z,UA—,Ug (2.5)
Are,r
onde ua e ug sao os dipolos das moléculas A e B respectivamente,go a permissividade
dielétrica do meio, o sinal negativo indica que a interacdo € atrativa, isto €, a energia €
liberada quando essas duas moléculas interagem. A reversdo dos sinais das cargas de um dos
dipolos torna VV uma quantidade positiva e a interagdo entre as duas moléculas repulsivas * 2,
Em um sistema macroscépico em que todas as orientacdes possiveis dos dipolos estéo
presentes, havera tantas repulsdes quantas forem as atragdes. Uma derivacdo mais elaborada
mostra que o valor médio ou liquido da energia de interagdo dos dipolos permanentes é dada
de acordo com equagéo 2.6.
_ 1 2ppus 1 2.6)
3 (47y)?r® kgT .
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onde kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, e V é inversamente
proporcional a sexta poténcia de r, de modo que a energia de interacdo decai rapidamente com
a distancia.

2.1.1.2 Interac&o lon-Dipolo

A energia potencial de interacdo entre um ion de carga q a uma distancia r de um
dipolo u é dada pela equacéo 2.7:
qu
V=-—"T— 2.7
47rgor2 @7)
A equacdo 2.7 se aplica somente quando o ion e o dipolo se encontram ao longo do
mesmo eixo e dependem da orientacdo do dipolo. Essa interacdo atrativa € a principal

responsavel pela dissolugdo de compostos idnicos em solventes polares.
2.1.1.3 Interac&o lon-Dipolo Induzido e Dipolo-Dipolo Induzido

Uma molécula com um dipolo permanente pode induzir um dipolo em uma segunda
molécula que esteja localizada proxima no espago. A forca desta interacdo ira depender do
momento de dipolo da primeira molécula e da polarizabilidade, o , da segunda molécula °.

Em uma espécie ndo polar neutra tal como o atomo de hélio, a densidade de carga
elétrica é esfericamente simétrica ao redor do nucleo. Se um objeto eletricamente carregado,
como um ion positivo, for levado para perto de um atomo de Hélio, a interacdo eletrostatica
causa uma redistribuicdo da densidade de carga =3, conforme ilustra a Figura 2.4.
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Figura 2.4. Densidade de cargas de a) um atomo de Hélio isolado tem densidade eletronica
esfericamente simeétrica, b) momento de dipolo induzido no Hélio devido a interacdo
eletrostatica com um cation e ¢) momento de dipolo induzido no Helio devido a interacao
eletrostatica com um dipolo permanente. Os sinais de mais e de menos no Hélio representam

deslocamentos na densidade eletronica.

Como ilustrado na Figura 2.4, o &omo adquirird um momento de dipolo induzido pela
particula carregada. A magnitude do momento de dipolo induzido, ping, € diretamente

proporcional a intensidade do campo elétrico, E, de acordo com a equacéo 2.8:

Hing = aE (2.8)
onde o € a constante de proporcionalidade, denominada polarizabilidade.

A energia potencial de interacdo é dada pelo trabalho realizado para levar o atomo de
uma distancia infinita (E= 0) para uma distancia r (E= E), de acordo com a equacéo 2.9:

E
V= __[0 HingdE
= jOEa'EdE 2.9)
1

=—aE®
2

O campo elétrico exercido pelo ion de carga q sobre o a&omo €é dado pela equacédo
2.10:
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E=4ﬂgr2 (2.10)
0

Substituindo a equagéo 2.9 em 2.10, tem-se a equagédo 2.11:
1 ag?
V=-s—T— (2.11)
2 (4re, yr
A polarizabilidade mede a facilidade da densidade eletrbnica em um &omo ou
molécula ser distorcida por um campo elétrico externo. Os ions negativos e as ligacdes
insaturadas como aquelas encontradas em C=C, em C=N, no grupo nitro (-NOy), no grupo
fenila (-CsHs) e nos pares de bases no DNA sdo exemplos de grupos altamente polarizaveis *
13
Em geral, quanto maior o nimero de elétrons e mais difusa a nuvem de carga
eletronica na molécula, maior sua polarizabilidade. Entretanto, o tem unidades de Cm?V™.
Por essa razdo, usa-se a polarizabilidade o. em unidades de m®, como mostra a equacéo 2.12:
a=-2% (2.12)
4re,

Rearranjando as equacgdes 2.11 e 2.12 tém-se a relacdo representada na equacdo 2.13:

1 oq’

V=—12 7
2 Arg,r

(2.13)

Um dipolo permanente pode também induzir um momento de dipolo em uma
molécula ndo-polar. A energia potencial para uma interacdo dipolo-dipolo induzido é dada de
acordo com a equacéo 2.14:

2 2
a a
DL S (2.14)
(4rg,)r Ame,r

onde o é a polarizabilidade da molécula ndo-polar, e u € 0 momento de dipolo da molécula
polar. Tanto a equagdo 2.13 como a 2.14 séo independentes da temperatura. 1sso acontece,
pois 0 momento de dipolo pode ser induzido instantaneamente, de modo que o valor de V néo
é afetado pelo movimento térmico das moléculas.

No geral, tanto as interacdes ion-dipolo induzido como as dipolo-dipolo induzido séo

bem fracas comparadas as interacdes fon-dipolo *2.
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2.1.1.4 InteracOes de Dispersao ou Interagdes de London

Considerando a simetria esférica da densidade de carga do atomo de Hélio, a
densidade eletrénica a uma distancia fixa do nacleo seria a mesma em qualquer dire¢do. Cada
atomo individual de Hélio tem graus variaveis de desvio de simetria esférica, em razdo das
interacBes entre os atomos °.

Um tratamento mecanico-quantico para interacdes entre moléculas apolares foi
estudado por London (1900-1954), que mostrou que a energia potencial que surge das
interacdes de dois &tomos idénticos ou de moléculas apolares idénticas é dada pela equacéo
2.15:

3 o’ 3’|

4 (4mgy)2r® 4r®

(2.15)

onde | é a primeira energia de ionizagdo do atomo ou da molécula. Para &tomos ou moléculas

diferentes, a equacgdo 2.15 é representada na forma da equacéo 2.16:

y=_3_lals “'A”'g g (2.16)
41, +1; (bre,y)r
onde Ia e lg é a primeira energia de ionizagdo do aomo ou da molécula A e B,
respectivamente. As forcas que surgem desse tipo de interacdo sdo chamadas forcas de
dispersdo ou forgas de London.
As forcas dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido e de dispersdo sdo coletivamente
chamadas de forcas de Van der Waals. Essas forcas sao responsaveis pelo desvio devidos as
interacOes atrativas, mas ha desvios devidos as contribuicdes repulsivas dos potenciais de

interacdo.

2.1.2 InteragOes Repulsivas e Interacdes Totais

Além das forcas atrativas, &tomos e moléculas devem repelir-se mutuamente, pois de
outra forma acabariam por fundir-se. A fusdo é impedida por forcas repulsivas fortes ente
nuvens eletronicas e entre nicleos. A energia potencial de repulsdo é extremamente de curto
alcance sendo proporcional a 1/ r". As interacdes atrativas e repulsivas em sistemas néo-

i0nicos séo representadas pela equagéo 2.17:

V=t (2.17)
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onde A e B sdo constantes para dois &tomos ou duas moléculas interagentes.

O primeiro termo da equacgdo, A/r°, representa a atracdo, sendo que todas as interacdes
dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido e de dispersao tem uma dependéncia de 1/r°.
O segundo termo, que é de curto alcance (depende de 1/r*?), descreve a repulséo entre as

moléculas. Uma forma mais comum, chamada de potencial de Lennard- Jones € dada pela

=53] e

A Figura 2.5 mostra o potencial de Lennard Jones entre duas moléculas.

equacao 2.18:

Energia potencial (V)

Figura 2.5. Curva de energia potencial entre duas moléculas ou dois &tomos ndo-ligados é a
soma dos termos 1/r° (atragdo) e 1/r' (repulséo). A profundidade do poco é dada por ¢, e o da

a distancia entre os centros das moléculas em V= 0.

Para um dado par de moléculas, a quantidade ¢ mede a profundidade do poco de

potencial, e o é a separacdo na qual V=0 °*3,
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2.1.3 LigagOes de Hidrogénio

A Tabela 2.1 lista os diferentes tipos de interacdes intermoleculares, incluindo a
ligagdo de hidrogénio.

Tabela 2.1. Lista de alguns tipos de interacdes moleculares, dependéncia da energia potencial

e a distancia e o intervalo de magnitude das energias de ligagao °.

Tipo de Interagdo Dependéncia da Exemplo Energia tipica (kJ
energia potencial mol™)
com a distancia
Ligacdo covalente N&o ha expressédo C-C 200-800
(priméria) simples
fon-fon 0,05 Na'CI 40-400
Ars,r
fon-dipolo qu Na(H20)n 155-60
Arg,r?
Dipolo-dipolo v_ 1 2% 12 1 S0, S0O; 0,5-15
3 (472290)2 I‘G kBT
fon-dipolo induzido 1 a9’ Na'CeHs 0,4-4
E 47zgor4
Dipolo-dipolo induzido au? HCI C¢Hs 0,4-4
brg,r®
Dispersdo de London 3 a2l CH4 CH4 4-40
4
Ligacdes de hidrogénio N&o ha expressédo H,OH,0 4-40
simples

A ligacdo de hidrogénio € um tipo especial de interacdo entre moléculas, pois é
proveniente da ligagdo polar entre um atomo de hidrogénio e um &omo de alta
eletronegatividade como o oxigénio (O-H), o nitrogénio (N-H) ou o flaor (F-H).

Essa interacdo é representada como A—H...B, em que A e B sdo dtomos eletronegativos e a
linha pontilhada denota a ligacdo de hidrogénio **. A Figura 2.6 mostra alguns exemplos de
ligagdes de hidrogénio.
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Figura 2.6. Representacdo da ligacdo de hidrogénio entre as moléculas de a) agua-agua, b)
amonia-amonia, ¢) agua-amonia, d) amdnia-agua, e) acido fluoridrico- amonia e f) amonia-
acido fluoridrico. As linhas pontilhadas em vinho representam as ligacdes de hidrogénio entre

as moléculas.

Embora as ligacOes de hidrogénio sejam relativamente fracas, elas desempenham um
papel central na determinacdo das propriedades de muitos compostos °. Os pontos de ebulicdo
de uma série de compostos similares que contem elementos do mesmo grupo periédico
aumentam com o0 aumento da massa molar (aumentando a polarizabilidade). Contudo, 0s
compostos de hidrogénio binarios dos elementos do grupo 15, 16 e 17 ndo seguem essa
tendéncia. Em cada uma dessas séries, 0s compostos mais leves (NH3, H,O, HF) tem os mais
altos pontos de ebulicdo, porque ha extensas ligagcdes de hidrogénio entre as moléculas desses
compostos.

Esse tipo de interacdo € Unico para o hidrogénio, principalmente porque o dtomo de
hidrogénio tem somente um elétron. Consequentemente seu préton pode interagir diretamente
com outro atomo eletronegativo em uma molécula diferente, dependendo da forca de
interacdo, tal ligagcdo pode existir tanto na fase gasosa como nas fases sélida e liquida ***. Em
solidos e liquidos, o HF forma uma cadeia polimérica, como mostra a Figura 2.7.

F F
. H SN

§ H H H..
|:/ "F/ "F/

Figura 2.7. Cadeia polimérica formada pelo HF.
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Uma molécula também pode formar ligacdes de hidrogénio intramoleculares.
Exemplos sdo os acidos fumarico e maléico, isbmeros para 0s quais a primeira e a segunda

constantes de dissociacdo, K; e K, sdo mostradas na Figura 2.8.

H\\//COOH H\\//COOH
)

s s
Hooc” S H COOH
Acido fumarico Acido maleico
K,=9,6 x 10 K=1,2 x 102
K;=4,1x 105 K;=6,0x 107

Figura 2.8. Formula estrutural do acido fuméarico e do &cido maléico com suas respectivas

constantes de dissociagéo.

A primeira constante de dissociacdo para o acido maléico ¢ maior que a do acido
fumarico por causa da interacdo estérica no isomero cis, que facilita a remoc¢do de um préton.
Embora a segunda constante de dissociacdo do acido fumarico seja somente cerca de 20 vezes
mais baixa que a primeira, K, € menor do que K; por um fator de 20.000 para o acido maléico
° Esse fendmeno pode ser explicado considerando a presenca de uma ligacdo de hidrogénio
intramolecular estavel entre os grupos -COOH e —COOQO" no &cido maléico como ilustra a
Figura 2.9.

Figura 2.9. llustracdo da ligacdo de hidrogénio entre os grupos -COOH e —COO" presentes

nos acidos fumarico e maléico.

Diversas técnicas sdo utilizadas para detectar ligacdes de hidrogénio. Espectroscopia
no infravermelho (1V) e de ressonancia magnética nuclear (RMN) facilitam o estudo da

ligacdo de hidrogénio em liquidos.



40
2.2 Polarizabilidade e Propriedades Dielétricas

Na presenca de um campo elétrico externo (E), um material dielétrico tem seus
atomos ou moléculas sofrendo um processo de polarizacdo, ou seja, um alinhamento
permanente ou de forma induzida dos momentos de dipolo elétrico. Quando sujeito a acdo de
um campo elétrico, o material dielétrico podera sofrer alteracdes em suas distribuicGes de
cargas moleculares e atdmicas. A a¢do do campo elétrico mudara suas posicdes de equilibrio
14,15.

Conhecer o comportamento da polarizacdo elétrica, devido a uma dada distribuicdo de
carga e suas variagdes em um material dielétrico, é de grande importancia para o
conhecimento de suas propriedades dielétricas **. A polarizacio total, Pr, que ocorre no
material dielétrico pode ser dada pela soma dos varios mecanismos de polarizacao envolvidos,

e € dada pela equacéo 2.19:

—

P =xPn (2.19)

Cada um dos mecanismos de polarizacdo pode ser determinado e investigado em
separado utilizando-se técnicas espectroscopicas nas quais monitora-se a resposta do material
sob um campo elétrico alternado. Uma das técnicas vidveis para tal investigacdo é a
espectroscopia de impedancia. Muitas vezes € possivel identificar, dependendo da faixa de
frequéncia, cada mecanismo ou contribuicdo presente na amostra *> **. Em liquidos podem

existir as polarizacdes idnica, dipolar e eletronica *° .
2.2.1 Polarizagéao Ionica, P,

A polarizacdo atbmica, também conhecida por polarizagdo i6nica ou molecular, € o
resultado de um deslocamento dos ions constituintes da molécula (atomos ou grupos de
4tomos carregados). Ocorre para intervalos de tempo da ordem de 10™s, sendo praticamente
independente da temperatura. A polarizacdo i6nica, P,, pode ser obtida de acordo com a
equacéo 2.20:

P, =N,o,E (2.20)
onde N, é a populacdo atdbmica, o, € a polarizabilidade atdmica e E; o campo elétrico local no

dipolo.
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2.2.2 Polarizacao Dipolar, Py

A polarizagéo dipolar, muito conhecida como polarizagdo orientacional, é formada
pela orientacdo dos dipolos permanentes na dire¢do do campo aplicado, devido a moléculas
polares, presentes no dielétrico. Este fendmeno provoca uma dissipacdo de energia a qual
dependera da resposta dos dipolos em relacdo ao campo elétrico. Trata-se de um processo
lento, com um intervalo de tempo da ordem de 10° e que depende fortemente da
temperatura. A polarizacdo dipolar pode ser obtida pela equacao 2.21:

P, =Ny (2.21)
onde Ng € a populacdo de dipolos e a4 a é a polarizabilidade dipolar, dada pela equacgéo 2.22:

2
y7]
oy = 2.22
¢ akT (2.22)
sendo p o momento dipolar da molécula, k a constante de Boltzmann e T a temperatura em

kelvin.

2.2.3 Polarizacao Eletrénica (Dipolo Induzido), P

No caso de frequéncias dpticas a polarizacdo eletrdnica, € de longe a mais importante.
Ocorre em todos os materiais dielétricos e € ocasionada por um ligeiro deslocamento dos
elétrons que circundam o nucleo atdmico. Como os centros de cargas ndo sdo coincidentes ha
a formacdo de um pequeno dipolo *°. Apesar de haver tantos momentos dipolares quanto o
nimero de atomos presentes, 0 momento dipolar resultante, e, é baixo de forma que a
polarizagdo eletr6nica resultante, também é baixa e é dada pela equacéao 2.23:

P =2u, (2.23)

Em frequéncias elevadas, a polarizacdo eletrénica responde rapidamente as mudancas
que ocorrem no campo elétrico. A remoc¢do do campo elétrico aplicado provoca um retorno
dos elétrons e do nucleo para a posi¢do original. A Figura 2.10 mostra a aplicacdo do campo

elétrico em uma molécula neutra.
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Figura 2.10 Representacdo de uma molécula neutra, em (a) sem campo elétrico aplicado e (b)

com campo elétrico aplicado.

O campo elétrico distorce a simetria do atomo, quando o equilibrio é atingido, o atomo
ligeiramente distorcido tera um momento de dipolo elétrico, por que os centros de carga

positiva e negativa ndo mais coincidem.
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2.3 Biodiesel

Biodiesel é definido como derivado mono-alquil éster de &cidos graxos de cadeia
longa, proveniente de fontes renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal, cuja
utilizacdo esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de ignicdo por
compressdo (motores do ciclo diesel) *"*. Enquanto produto, o biodiesel possui as seguintes
caracteristicas: € virtualmente livre de enxofre e aromaticos, tem alto nimero de cetano,
possui teor médio de oxigénio em torno de 11%, possui maior viscosidade *” e maior ponto de
fulgor que o diesel convencional. Se o processo de recuperacdo e aproveitamento dos
subprodutos (glicerina e catalisador) for otimizado, a producédo de biodiesel pode ser obtida a
um custo competitivo com prego comercial do 6éleo diesel. O biodiesel é considerado como
uma molécula fracamente polar, pois possui em sua estrutura cadeias grandes contendo de 12
a 24 atomos de carbono e o grupo éster (-COO-), que da a caracteristica polar para sua a
molécula. A Figura 2.11 mostra um dos acidos que compde a molécula do biodiesel.

Figura 2.11. Acido graxo linoléico, 9,12- octadecadiendico, componente majoritario da

molécula de biodiesel, presente na proporcdo de 49,7 a 56,9 %.

A busca por fontes renovaveis de energia gerou um aumento na producédo de biodiesel
a partir de 6leos vegetais extraidos de grdos de culturas como girassol, soja e mamona. Além
de produzirem matéria-prima para a obtencdo de energia renovavel, essas culturas acumulam
em sua biomassa o carbono que podera ser incorporado a matéria organica do solo durante a
decomposicéo dos residuos & *°.

Em relacdo ao uso de oleaginosas para a producdo nacional de biodiesel, ha diversas
possibilidades como soja, girassol, milho, pequi, dendé, babacu, macauba, algodao,
amendoim, entre outros 2’. As grandes producdes de biodiesel no Brasil deverdo ser feitas

inicialmente com 6leo de soja, em fungdo da maior capacidade produtiva atual desse setor.
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Enquanto combustivel, o biodiesel necessita de algumas caracteristicas técnicas que
podem ser consideradas imprescindiveis: a reacdo e transesterificacdo deve ser completa,
acarretando auséncia total de acidos graxos remanescentes e 0 biocombustivel deve ser de alta
pureza, ndo contendo sendo tracos de glicerina, catalisador residual ou alcool excedente da
reacao.

Quando comparado ao diesel, espera-se que o biodiesel tenha como vantagens:
reducdes na emissao de monoxido de carbono (CO), reducdes na emissdo de hidrocarbonetos
aromaticos e policiclicos, redugdes na emissdo de fumaca emitida pelos motores, reducéo do
teor de enxofre e de aromaticos, melhora na lubricidade do motor, nimero de cetano mais
elevado que o diesel (maior que 50), biodegradavel, cause diversificacdo na matriz energética,
tenda a melhorar a logistica de transporte, possua pontos de combustéo e fulgor mais seguros
para manipulacdo fabril e ndo seja tdo toxico quando comparado ao diesel fossil 22>

O biodiesel € um ester, produto da reacdo de um &cido, geralmente organico, com um
alcool. Para entender suas propriedades fisico-quimicas € necessario um estudo das

propriedades fisico-quimicas dos ésteres.

2.3.1 Esteres

Os ésteres sdo importantes compostos organicos, obtidos por sintese quimica
(esterificacdo, transesterificagdo ou interesterificacdo) ou extraidos de alguns produtos
utilizando-se solventes adequados. Suas aplicacfes comerciais sdo bastante difundidas, sendo
que diversos processos de obtencdo dessas substancias encontram-se bem estabelecidos no
setor industrial. Entre os principais setores produtivos associados aos ésteres, podemos citar o
de combustiveis, onde o biodiesel tem papel de destaque. Sua utilizacdo como mondmeros
para producgdo de polimeros, sua aplicagdo como 6leos na industria alimenticia, seu uso em
farmacos na clinica médica e principalmente sua utilizacdo como aromas em diversos
segmentos industriais como a industria de perfumes e alimentos .

A sintese de esteres de um modo geral envolve reacbes que possuem velocidades
bastante baixas se forem realizadas sem a utilizacdo de catalisadores adequados. Assim, é
necessario o emprego de catalisadores, sendo geralmente utilizados &cidos, como o sulfirico e

o cloridrico, ou bases, como o hidréxido de sddio ou o hidréxido de potassio.
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Por tratar-se de uma catalise homogénea, os processos de purificacdo dos produtos da reacdo
acabam tornando oneroso o processo de sintese de forma geral, além de ndo gerar produtos

com um grau de pureza elevado *°.

2.3.1.1 Definicio e Propriedades Fisicas

Esteres sd0 compostos organicos derivados dos acidos carboxilicos pela substituicdo
de sua hidroxila por um grupo alquila (proveniente de alcodis) ou arila (proveniente de fendis)
2! A representacéo geral de um éster é mostrada na Figura 2.12.

R—C Z ’
N\ O—R
Figura 2.12 Representacdo geral de um éster mostrando o grupo funcional em azul, onde R

representa um radical .

Os grupos radicais podem ser metilico, etilico, n-propilico, isopropilico, n-butilico,
sec-butilico, isobutilico, isopentilico, n-pentilico, neopentilico, etenilico, alilico, propargilico,
benzilico e fenilico. Como exemplo, o éster acetato de metila exibe o radical metilico e o éster
acetato de etila exibe o radical etilico.

Os ésteres derivados de acidos e de alcodis inferiores (esséncias de frutas) séo liquidos
incolores, de odor agradavel e misciveis em agua. Os ésteres derivados de acidos e alcodis
superiores (ceras) sdo solidos e insollveis em agua. S8o0 compostos polares, mas nao tendo
um hidrogénio ligado ao oxigénio, suas moléculas ndo podem formar ligacdes de hidrogénio
fortes umas com as outras. Como resultado, os ésteres possuem pontos de ebulicdo menores
do que os dos 4cidos e dos alcodis de peso molecular semelhante .

Os ésteres sdo soltveis em muitos solventes organicos apolares e pouco polares como
hidrocarbonetos, haletos de alquila e éteres, devido as interacdes intermoleculares de van der
Waals e/ou dipolo-dipolo com esses solventes ?*. S&o solveis em alcodis e os de até trés
carbonos sdo praticamente soliveis em é&gua por formarem ligacfes hidrogénio com tais

solventes.

' Radicais organicos sdo espécies ou conjunto de &tomos ligados entre si que apresenta um ou mais elétrons
desemparelhados.
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2.3.1.2 Obtencao de Esteres

Alguns ésteres podem ser obtidos na natureza por simples extracdo utilizando-se
solventes adequados, como 0leos vegetais. Basicamente existem duas vias sintéticas para a
sintese de ésteres: por via quimica utilizando catalisadores inorganicos (geralmente &cido
sulfarico) e a outra por via enzimdtica, utilizando enzimas como catalisadores. A sintese por

via Quimica seré descrita neste trabalho.

2.3.1.2.1 Sintese de Esteres

Um acido carboxilico transforma-se diretamente em um éster quando aquecido com
um alcool, em presenca de pequena quantidade de acido mineral, normalmente &cido sulfdrico

concentrado ou &cido cloridrico anidro conforme mostra a Figura 2.13.

H
O O
— -
R—C” + R—OH —— R— 7 + H,0
OH alcool \O—R agua
acido carboxilico éster

*R é um radical

Figura 2.13 Rota sintética para a obtencao de ésteres por esterificagdo direta em meio &cido.

A reacdo é reversivel e, geralmente, quando se atinge o equilibrio, estdo presentes
apreciaveis quantidades tanto dos reagentes, como dos produtos. Por exemplo, quando se faz
reagir um mol de &cido acético com um mol de alcool etilico em presenca de pequena
quantidade de &cido sulfurico, verifica-se que ao atingir-se o equilibrio (depois de varias
horas), tem-se um terco da quantidade inicial de cada reagente e dois ter¢os de cada um dos
produtos, 4gua e éster 2.

Utilizando-se do principio do deslocamento de equilibrio é possivel aumentar o
rendimento dessas reacdes a partir do aumento da concentracdo dos reagentes. Dessa forma
pode-se trabalhar com o excesso de algum desses compostos. Um exemplo seria a sintese do
y-fenilbutirato de etila, obtido a partir da sintese do &cido y-fenilbutirico pelo etanol em

presenca de acido sulfurico, conforme mostra a Figura 2.14.
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P © H,S0,, refl /O

= , refluxo

CHchZCHZC\ + CHOH — CH,CH,CH,C + HO
OH Etanol OC,H;

. L (excesso)

acido y—fenilbutirico v— fenilburato de etila

Figura 2.14 Reacéo de obtencdo do y-fenilbutirato de etila a partir do &cido y-fenilbutirico
|2,

pelo etanol em meio &cido, utilizando excesso de alcoo
A presenca de grupos volumosos na proximidade do centro reativo, tanto no acido,

quanto no alcool, reduz a velocidade da esterificagdo por impedimento estérico, ou seja,

tensdo repulsiva provocada pela proximidade dos atomos .

2.3.1.3  Principais Aplicacdes dos Esteres

A producdo de bicombustivel alternativo ao 6Oleo diesel, a partir de Oleos vegetais
brutos, tem sido alvo de diversos estudos nas Ultimas décadas. Devido ao grande apelo
ambiental com relacdo a diminuicdo do uso de combustiveis fésseis, pesquisas por novas
fontes de combustiveis que sejam menos agressivos ao meio ambiente tém recebido um
grande incentivo tanto privado quanto governamental. Nesse contexto, enquadra-se a
viabilidade de utilizar o biodiesel (ésteres etilicos ou metilicos de acidos graxos), como
substituto ao diesel, obtido a partir do refino do petréleo 2.

A utilizacdo de triacilglicer6is (6leos ou gorduras) para a producdo de biodiesel tem
sido estudada ®*. Um triacilglicerol é formado pela uni&o de trés 4cidos graxos & uma molécula
de glicerol, cujas trés hidroxilas (grupos—OH) ligam-se aos radicais carboxilicos dos &cidos

graxos. A Figura 2.15 mostra a representacao de um triacilglicerol.

Figura 2.15. Representacdo de uma molécula de triacilglicerol. Molécula desenhada no

programa ChemSketch (freeware) 2.
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2.3.1.4 Composicéo e Estrutura de Oleos e Gorduras

Os 0Oleos vegetais sdo constituidos principalmente de triacilglicerdis (> 95 %) e
pequenas quantidades de mono e diacilglicerdis *°. Sdo produtos naturais constituidos por
uma mistura de esteres derivados do glicerol (triacilglicerdis ou triglicerideos), cujos acidos
graxos contém cadeias de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturacao.
Conforme a espécie de oleaginosa, variagbes na composi¢cdo quimica do Oleo vegetal sdo
expressas por variacdes na relacdo molar entre os diferentes acidos graxos presentes na
estrutura. O dleo de soja comercial tem uma composicdo média centrada em cinco acidos
graxos principais: palmitico, estereérico, oléico, linoléico e linolénico ?’.

Estes &cidos graxos, cuja composicdo € mantida constante ap6s a reacdo de
transesterificagdo, compdem mais de 95% do teor de acidos graxos do 6leo e tal caracteristica
é relativamente constante para os diversos tipos de 6leos comerciais disponiveis no mercado
%8 A Tabela 2.2 lista a composicdo dos principais acidos graxos presentes nos 6leos e
gorduras.

Tabela 2.2. Grau de saturacdo e formula quimica de alguns acidos graxos dos dleos e

gorduras 2’.
|

Acido Graxo Nome sistematico Grau de saturacao Formula
Nome Trivial (xx:y)* Quimica
Laurico Dodecandico 12:0 C12H240,
Miristico Tetradecandico 14:0 C14H260,
Palmitico Hexadecandico 16:0 Ci6H250:
Estearico Octadecandico 18:0 C1sH360,
Araquidico Eicosandico 21:0 C20H4002
Beénico Docosandico 22:0 C22H440,
Lignocérico Tetracosanoico 24:0 Ca4H450,
Oléico 9-Octadecendico 18:1 CisH340,
Linoléico 9,12-Octadecadiendico 18:2 CisH3,0,
Linolénico 9,12,15-Octadecatriendico 18:3 CigH300;
Eurdcico 13-Docosendico 22:1 C22H420,

I ——————
*xx:y : xx indica 0 nmero de carbonos na cadeia carbonica, y indica o nimero de duplas ligagdes.
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A primeira distincdo entre um 6leo e uma gordura € a sua aparéncia fisica. De modo
geral, os 6leos sdo definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente, enquanto que,
as gorduras caracterizam-se como substancias solidas. As gorduras de origem vegetal
resultam de processos de hidrogenacdo de 6leos vegetais. Os 6leos e gorduras sdo formados,
principalmente, por triglicerideos ou triacilglicerdis, resultante da combinacdo entre trés
moléculas de acidos graxos e uma molécula de glicerol.

A Figura 2.16 e a Figura 2.17 mostram uma molécula de gordura, composta por um
triacilglicerol e acidos carboxilicos.

C O ®H

Figura 2.16. Exemplo de um triacilglicerol insaturado de formula CssHgsOs com radicais
carboxilicos diferentes. Por¢do a esquerda glicerol e porcéo a direita (de cima para baixo) o
4cido alfa-linolénico, 4cido oléico, 4cido palmitico %°.
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Triacilglicerol
Fragmento palmitico
Acido palmitico
Fragmento oléico
Acidooléico
Fragmento linoléico
Acido linoléico

Fragmento glicerol

Figura 2.17. Exemplo de uma molécula de triacilglicerol formada por fragmentos dos acidos
palmitico, oléico e linoléico, adaptado %.

2.3.15 Matérias Primas para a Producdo do Biodiesel

As matérias primas empregadas para a producdo de biodiesel podem incluir qualquer
Oleo vegetal disponivel (refinados, semi- refinados, degomados, crus e até 0s nao
comestiveis), 6leos produzidos por micrébios, 6leos de frituras usados, inclusive gorduras
natural ou artificialmente hidrogenadas, sebo bovino, banha, gordura de frango e 6leos de
peixes *®,

O tipo de matéria-prima empregada é de fundamental importéncia, pois a estrutura
quimica das substancias presentes na matéria-prima podem influenciar e refletir nas
propriedades fisico-quimicas do biocombustivel, podendo afetar na queima do motor, na
formacdo de depdsitos no sistema de injecdo e ainda o tipo e a quantidade de substancias ou
gases poluentes emitidos. Os fatores importantes a respeito da escolha da matéria-prima séo:
elevado rendimento energético, composicao quimica do 6leo extraido, producdo abundante de
6leos a custos reduzidos.

Algumas substancias podem e devem ser removidas ainda da matéria-prima antes de
iniciar a transesterificacdo como por exemplo, &cidos graxos livres, agua, entre outros
%0313233 Dentre as diversas matérias-primas para producdo do biodiesel, a soja é uma das

mais utilizadas.
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2.3.1.5.1 Oleo de Soja

A soja, considerada a rainha das leguminosas, apesar de ter mais proteina que 0leo,
constitui um componente importante no esforgo de producéo de biodiesel, uma vez que ja se
dispbe de uma oferta muito grande do dleo, pois quase 90% da producdo de 6leo no Brasil
provém dessa leguminosa .

O dleo de soja possui composicdo basica em alguns acidos graxos comuns que estéo

listados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Composicao e esquema de moléculas dos principais componentes do 6leo de soja
24,27

Acido Graxo Estrutura Esquema de Representagdo **
(xxy)*
Palmitico 16:0 C ®o0 o H

Estereético 18:0

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

I ——————————————
*xx:y : xx indica o nimero de carbonos na cadeia carbonica, y indica o nimero de duplas ligacdes.

** representacao esquematica de moléculas tipo bola- bastdo com superficie pontilhada.

O 6leo de soja comercial tem uma composicao média centrada em cinco acidos graxos
principais: palmitico (15:0), esteéarico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2) e linolénico (18:3)
(Tabela 2.3). Para a obtencdo de biodiesel, a reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais

com alcoois primarios pode ser realizada tanto em meio &cido quanto em meio bésico.
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2.3.1.6 Transesterificagdo

O biodiesel pode ser obtido através da reacdo entre 0leos vegetais ou gordura animal
com um alcool a presenca de um catalisador, processo este conhecido como reacdo de
transesterificacdo 2. Os produtos dessa reacdo quimica séo os ésteres (biodiesel) e o glicerol.
A reacdo de transesterificacdo deve ser completa, acarretando auséncia de acidos graxos
remanescentes. O biocombustivel deve ser de alta pureza, livre de glicerina (livre ou ligada) e
de qualquer catalisador residual.

A reacdo de transesterificacdo 2%

pode empregar diversos tipos de alcodis,
preferencialmente os de baixo peso molecular, sendo os mais estudados os alcodis metilicos e
etilicos. A reacdo com metanol, de cadeia mais curta e mais polar que o etanol, é tecnicamente
inviavel devido a sua toxicidade e por ser proveniente de uma fonte de energia ndo renovavel.
O etanol utilizado € o anidro, visto que a adgua atuaria como inibidor da reacdo. O etanol é
derivado de fontes renovaveis e é atoxico comparado com o metanol.

A separacdo da glicerina formada no processo é resolvida mediante a simples
decantagdo. Quanto ao catalisador, pode-se utilizar do tipo acido ou alcalino, ou ainda,
enzimatica. Geralmente a reacdo feita na industria é a reacdo em meio alcalino, uma vez que
este meio apresenta melhor rendimento e menor tempo de reacdo que o meio acido, além de
apresentar menores problemas relacionados a corrosao de equipamentos. Por outro lado, 0s
triglicerideos precisam ter acidez méxima de 2%, o que eleva os custos e pode inviabilizar o
processo produtivo 2.

A Figura 2.18 apresenta a estrutura de um triacilglicerol onde R1, R, e R3 representam
0s grupos alquila (acidos graxos) que podem ser saturados ou insaturados, além de poderem

ser diferentes entre si ou iguais em dois ou trés radicais.

o) o)
\1>—o o—/\/

R R,

O
>:O
Rj3

Figura 2.18. Estrutura genérica representativa de um triacilglicerol.
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Na transesterificacdo de uma gordura ou 6leo, um triglicerideo reage com um alcool
na presenca de um catalisador para formar uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol
como mostra a Figura 2.19. A separacdo do glicerol é feita mediante a decantacdo ou ainda
utilizando-se de centrifugacdo para acelerar o processo. Em seguida faz-se necessario o
processo de purificacdo da mistura de ésteres com excedente de alcool e material nédo
convertido. Antes da transesterificacdo é sempre aconselhavel uma pré-purificacdo e secagem

dos 6leos para melhorar a qualidade do processo *.

¢H,00CR, catalisador R1OOCR’ CH,OH
4cido ou base +
CH,00CR, ., 3ROH =——= R,00CR + CH,OH
alcool +
CH,00CR, R,O0CR! CH_ZOH
Glicerol
Triglicerideo Esteres do acido graxo

R,R!, R2, R3, R' sdo radicais

Figura 2.19. Esquema geral para a reacdo de transesterificacdo para obtencéo de biodiesel.

A transesterificacdo é uma reacdo de equilibrio e para uma transesterificacdo
estequiometricamente completa, o &lcool deve ser utilizado em uma propor¢do molar 3:1 por
triglicerideo. Entretanto, devido ao carater reversivel, o agente transesterificante (alcool)
geralmente é adicionado em excesso contribuindo, assim, para aumentar o rendimento do
éster, bem como permitir a sua separacdo do glicerol formado (subproduto).

A mistura tipica de uma reacdo de transesterificacdo contém ésteres, monoglicerideos,
glicerol, alcool, e catalisador, em varias concentracdes. Na separacdo o principal objetivo é
remover 0s ésteres desta mistura a baixo custo, assegurando um produto de alta pureza. A
glicerina formada deve ser decantada, podendo ainda ser purificada para fins comerciais 2"%.

Caso a reacdo de transesterificacdo seja incompleta ou caso a purificacdo seja
insuficiente, o biodiesel produzido pode ficar contaminado com glicerol livre e retido,
triglicerideos, alcool e residuos do catalisador. A presenca de contaminantes pode ser

prejudicial para os motores e para 0 meio ambiente.



54

2.3.1.7 Vantagens da Utilizagéo do Biodiesel

O biodiesel apresenta vantagens ambientais frente ao diesel de petrdleo. Ele permite
que se estabeleca um ciclo fechado de carbono, ou seja, a planta que serad utilizada como
matéria-prima, enquanto em fase de crescimento, absorve o CO; e o libera novamente quando
0 biodiesel é queimado na combustdo do motor. Segundo estudos, com esse ciclo fechado
estabelecido, o biodiesel reduz em até 78% as emissdes liquidas de CO, **. Uma das grandes
vantagens na utilizacdo do biodiesel € o aproveitamento do CO; langado na atmosfera. O uso
como combustivel proporciona ganho ambiental para todo o planeta, pois colabora para
diminuir a poluicdo e o efeito estufa ’.

Outras aplicacdes para o biodiesel estdo sendo desenvolvidas, como por exemplo, sua
utilizacdo como 6leo aquecedor, substituindo os derivados de petréleo, além de poder ser
utilizado como combustivel ndutico e de aviacdo. Devido a sua menor emissdo de gases
poluentes, o biodiesel pode ser utilizado para alimentar maquinas operadas em minas e outros
ambientes subterrdneos. Também pode ser utilizado como combustivel de geradores e
turbinas utilizados na geracédo de energia elétrica e como substituto do hidrogénio em celulas
combustiveis %,

A utilizacdo do biodiesel como solvente vem ganhando destaque nas pesquisas. Sua
biodegradabilidade, alto ponto de fulgor e baixa volatilidade permitem sua utilizacdo como
solventes em industrias que utilizam liquidos nocivos ao meio ambiente e ao ser humano %. O
biodiesel pode ainda ser utilizado na producdo de alcodis graxos, lubrificantes e aditivos. Em

conjunto com alguns surfactantes pode ser utilizado como herbicida *.

2.3.1.8 Componentes do Biodiesel de Soja

O biodiesel de soja é composto de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia longa,
proveniente de fontes renovaveis como 6leos vegetais ou gordura. A Tabela 2.4 lista a fracdo
dos principais acidos graxos seus grau de saturacdo presentes em 6leos e gorduras.

Acidos graxos do tipo linoléico, oléico e palmitico em conjunto comp@e cerca de 75%
de um 6leo de soja.
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Tabela 2.4. Fracéo de alguns acidos graxos e grau de saturacdo em 6leo de soja *.

Acido Graxo Numero de carbonos Concentracéao (%)
Laurico C12:0 0,1
Miristico C14:.0 0,2
Palmitico C16:0 9,9- 12,2*
Palmitoléico Ci16:1 0,2
Esteatico C18:0 3-54
Oléico Ci1s:1 17,7- 26*
Linoléico C18:2 49,7- 56,9*
Linolénico C18:3 55-95
Araquidico C20:0 0,2-0,5
Gadoléico C20:1 0,1-0,3
Behénico C22:0 0,3-0,7
Erlcico C22:1 0,3
Lignoceérico C24:0 0,4

* Composicéo estimada em termos de acidos graxos de um oleo de soja, 57,3 a 95, 1%.

A densidade do biodiesel a 15 °C varia de 0,86-0,9 (g/cm®) * e pode variar com a

composicao dos acidos graxos presentes.

2.3.1.9 Componentes do Diesel de Petréleo

O oOleo diesel é um combustivel féssil, derivado do petroleo, muito utilizado em
motores de caminhdes, tratores, furgdes, locomotivas, automoveis de passeio, maquinas de
grande porte e embarcacdes >’

O Oleo diesel é um combustivel de composicdo complexa derivado do petréleo,
constituido basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos e, em menor
quantidade, por substancias cuja férmula quimica contém atomos de enxofre, nitrogénio,
metais, oXigénio, entre outros>®. A Tabela 2.5 lista a composicdo quimica dos hidrocarbonetos

presentes no diesel.
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Tabela 2.5. Fracéo e formula quimica dos hidrocarbonetos presentes no diesel *°.

Hidrocarboneto Teor no 6leo Diesel Formula Quimica
(%)
Nonano 0,4 CgHzo
Decano 4,2 CioHa22
Undecano 12,3 Ci1Hos
Dodecano 15 C12H26
Tridecano 17,1 Ci3Has
Tetradecano 12,7 CusH3o
Pentadecano 10,5 CisHa3o
Hexadecano 8,1 Ci6Ha4
Heptadecano 5,6 Ci7H36
Octadecano 4,6 CigHazs
Nonodecano 3,2 Ci9Ha0
Icosano 2,2 C20H42
Henicosano 14 Co1Has
Docosano 1,0 CooHae
Tricosano 0,7 CosHas
Tetracosano 0,5 Ca4Hso
Pentacosano 0,3 CosHs:
Hidrocarbonetos totais (soma) 98 -

De acordo com a Tabela 2.5, os hidrocarbonetos undecano, dodecano, tridecano,
tetradecano e pentadecano representam 53% da composicdo majoritaria do diesel. A
densidade do diesel é de 0,77 (g/cm®) *° podendo variar ligeiramente com a modificacéo da
fracdo de hidrocarbonetos presentes.

A diferenca de propriedades entre o diesel mineral e os 6leos vegetais esta relacionada
a estrutura quimica dessas substancias. Oleo diesel ¢ formulado por meio da mistura de
iii

diversas fracdes do petréleo como gaséleos ", nafta pesada™, diesel leve e diesel pesado",

provenientes das diversas etapas de processamento do petrdleo bruto.

" Gasoleo: é um derivado da destilagio do petréleo bruto usado como combustivel nos motores a diesel.

"Nafta pesada: é um derivado de petroleo utilizado principalmente como matéria-prima da indstria
petroquimica.

“Diesel leve e pesado: depende da faixa de destilacdo e constituem uma fracdo composta por hidrocarbonetos
com faixa de ebulicéo entre 150 a 400C
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As moléculas constituintes do diesel possuem entre 9 a 28 atomos de carbono, enquanto os
6leos vegetais sdo misturas compostas majoritariamente por triacilglicerdis (tri-éster oriundo
da combinacdo do glicerol com trés hidroxilas), aléem de pequenas fracbes de di- e
monoacilglicerdis (glicerol com duas e uma hidroxila, respectivamente) e outras substancias
organicas como vitaminas e proteinas *.

O diesel oferece uma alta eficiéncia energética ** sendo viavel em termos econdmicos
quando comparado a gasolina, porém a emissdo de poluentes como 60xidos de nitrogénio e a
emissdo de material particulado tem impulsionado as pesquisas relacionas aos combustiveis
“limpos”, provenientes de fontes renovaveis e livres da emissdo de poluentes *. Assim, desde
que o diesel e o biodiesel sdo completamente misciveis, o desenvolvimento de blendas
(misturas) de ambos os combustiveis em qualquer proporcdo é possivel e recomendavel

quando se diz respeito a diminuicdo na emissdo de gases poluentes.
2.3.2 Blendas

Blendas de biodiesel/diesel constituem um componente inovador para matriz
energética atraindo o interesse em diversas areas de pesquisa. Além do seu uso como
combustivel, as blendas podem ser utilizadas como solventes para diversas aplicacdes
industriais em substituicdo a fluidos nocivos ao meio ambiente *.

O biodiesel quando misturado ao diesel de petroleo produz misturas homogéneas em
todas as proporcGes que ndo comprometem o funcionamento dos motores automotivos, além
de possibilitar uma reducio nas emissdes de poluentes *. Em baixas temperaturas, dependendo
do tipo de 6leo empregado como matéria-prima para producdo do biodiesel ha a possibilidade
de gelificacdo ° das blendas. As diferencas de natureza quimica do biodiesel e do diesel
podem ser responsaveis pelas diferencas nas propriedades fisicas, sendo necessario um estudo
aprofundado das propriedades que regem as misturas **.

O desenvolvimento de blendas ocorre por adi¢do de biodiesel ao diesel, e a despeito de
constituir um processo simples, mantém uma série de propriedades fisico-quimicas nao
conhecidas, as quais podem auxiliar o desenvolvimento de novas tecnologias. As blendas
podem apresentar propriedades elétricas, dielétricas, de volume e térmica, dependentes da
fracdo de cada um dos componentes na mistura.

As blendas de biodiesel e diesel podem ser caracterizadas na regido do infravermelho
e radio frequéncia, podendo apresentar propriedades distintas dependendo da fracdo de cada

um na mistura.
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2.3.3 Propriedades de excesso

As propriedades termodindmicas das solugGes reais exprimem-se convenientemente
em termos das grandezas em excesso, XZ. A diferenca entre uma grandeza termodinamica
observada para a solucdo e a mesma grandeza em uma solucdo ideal é chamada propriedade
de excesso *2.

A diferenca entre as grandezas em excesso mostra o grau de afastamento da solucao
em relacdo a idealidade. Uma solucédo ideal é aquela na qual a entalpia da solucdo é zero,
AH = 0. Uma solucéo regular é uma solugdo em que os dois tipos de moléculas distribuem-se
aleatoriamente (como no caso de uma solucdo ideal), mas tém energias de interagéo diferentes
umas das outras.

As equacdes a seguir sdo expressdes para as propriedades das solugdes ideais, sendo
que cada uma pode ser combinada com a equacdo de definicdo para uma propriedade em
excesso como mostram as equagoes 2.24, 2.25, 2.26 e 2.27.

GE =G, — Xx,G — RT Y x;Inx; (2.24)
SE=S—Yx;S—RYx;Inx; (2.25)
VE=V-Yx,V, (2.26)
HE = H - ¥ x; H; (2.27)

Em cada uma dessas expressdes aparece a direita do sinal de igualdade, uma diferenca
que, de forma geral, é representada pela equacgdo 2.28.

ME = x;M — ¥ x; M; (2.28)
onde M é uma propriedade da mistura (variacdo da propriedade no processo de mistura) e
utiliza-se 0 simbolo AM para representar suas variaveis. Assim, por definicdo tem-se a
equacéo 2.29.

AM =M -3 x; M; (2.29)
onde M é uma propriedade em base molar (ou por unidade de massa ou volume) de uma
solucdo e M; sdo propriedades molares (ou por unidade de massa ou volume) das espécies
puras, todas nas mesmas condi¢cdes de T (temperatura) e P (pressdo). As equacOes sdo
reescritas tomando as seguintes formas das equagdes 2.30, 2.31, 2.32 e 2.33:

GE =AG — Y x;Inx; (2.30)

SE=AS+RYx;Inx; (2.31)

VE = AV (2.32)
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HE = AH (2.33)
onde AG, AS, AH e AV séo variagdes da energia de Gibbs de mistura, entropia de mistura,
volume de mistura e da entalpia de mistura, respectivamente. Para uma solucdo ideal,
representada por id, as propriedades em excesso séo nulas, e neste caso particular, as equacdes

2.34 a 2.37 se transformam em:

AG™ = RT Y, x; Inx; (2.34)
AS*® = —RY x;Inx; (2.35)
AV =0 (2.36)
AHY =0 (2.37)

Frequentemente as soluc@es liquidas sdo tratadas através de propriedades que medem
seu afastamento, ndo do comportamento de gas ideal, mas sim do comportamento de solugéo
ideal. Cada espécie quimica constituinte da solucéo ideal possui suas proprias propriedades,

ndo sofrendo a influéncia da presenca de outras espécies **.

2.3.4 Caracterizagio de Fluidos e Oleos na Regi&o do Infravermelho

A técnica espectroscépica mais comumente utilizada para estudar sistemas quimicos e
bioldgicos é o infravermelho. A Figura 2.20 resume as caracteristicas dos principais ramos da
espectroscopia que analisam os movimentos moleculares.

IS « |
102 109 102 104 10 108 101 102 10% 10% 10% 1020 102 10%

Frequéncia (Hz)

1010 108 108 104 102 1 102 10#4 106 10% 1070 1012 104 1016
Comprimento de onda (m)

700 600 500 400

Figura 2.20.Representacdo dos diversos tipos de ondas eletromagnéticas que constituem o
espectro eletromagnético. A indicacdo IS da flexa indica o limite de frequéncia do
equipamento Novocontrol modelo a-analyser utilizado para medidas de impedancia, adaptado
de “.
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A juncdo de técnicas que utilizam a regido de radio frequéncia e no infravermelho
como a espectroscopia de impedancia e espectroscopia no infravermelho permitem medidas
da absorc¢éo da energia provenientes de ondas eletromagnéticas por diferentes compostos em
frequéncias variadas °'.

O nivel de energia da luz infravermelha corresponde a energia de vibracdo de certas
ligacBes quimicas sendo que a espectroscopia no infravermelho permite acessar informagoes
sobre as ligacBes entre as moléculas >*.

A espectroscopia no infravermelho estuda os modos vibracionais dos sistemas. A
estrutura quimica pode ser identificada de acordo com a intensidade de absorcdo das
vibracdes fundamentais na qual é relacionada com as propriedades fisicas e quimicas dos
sistemas analisados. Mudancas nos espectros de FTIR implicam que podem estar ocorrendo
variacao na estrutura quimica ou nas propriedades do sistema analisado. As bandas gerais de
absorcdo caracteristicas dos grupos funcionais podem ser diferenciadas e analisadas por

absorcéo no infravermelho.

2.3.5 Caracterizacéo de Fluidos e Oleos na Regido de Radio Frequéncia

A regido de radio frequéncia é muito utilizada para caracterizar liquidos, éleos e
fluidos, pois compreende as regides de frequéncias mais baixas até cerca de 10'° Hz, que
permitem analisar e compreender as interagcdes entre as moléculas.

A radiacdo eletromagnética exibe diversas caracteristicas fisicas como intensidade,
comprimento de onda, frequéncia, energia e polarizacdo. Entretanto, independente dessas
caracteristicas, todas as ondas eletromagnéticas sdo essencialmente idénticas, apresentando
uma independéncia com relacdo a existéncia ou ndo de um meio de propagacdo. A Figura

2.21 ilustra o esquema de polarizacdo em moléculas polares.
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Moléculas polares

Figura 2.21. Esquema representativo da polarizacdo das moléculas polares a) sem aplicacao

do campo e b) com aplicacdo do campo elétrico.
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Os dielétricos apolares adquirem momentos dipolares por inducdo quando sao
submetidas a um campo elétrico externo. Isto acontece porque o campo externo tende a
“esticar” as moléculas, deslocando ligeiramente o centro das cargas negativas em relagdo ao

centro das cargas positivas, como ilustra a Figura 2.22.

>

b) E

0.0 @
ode oce

Moléculas apolares

Figura 2.22. Esquema representativo da polarizagdo das moléculas apolares a) sem aplicacédo

do campo e b) com aplicagdo do campo elétrico.

Quando o campo que provocou a orientacdo dos dipolos moleculares é removido
ocorre uma relaxacao dielétrica, isto €, as moléculas tendem a voltar para o estado anterior
(menos alinhado), dissipando a energia. Quanto maior for a magnitude do dipolo, mais intensa
deve ser a orientagdo molecular sob a acdo do campo elétrico *°.

Se um material possui maior valor de constante dielétrica (g), entdo maior quantidade
de energia pode, a principio, ser armazenada. Em um campo que alterna as fases (como em
uma onda eletromagnética), a orientacdo molecular varia ciclicamente. O tempo de relaxacao
requerido para os dipolos reduzirem o ordenamento dependerd fundamentalmente de dois
fatores: o tamanho das moléculas (microscopico) e a viscosidade do meio (macroscopico).
Havera na verdade uma faixa de tempos de relaxacdo, pois existe certo nimero de estados de
equilibrio para os dipolos separados por barreiras de potencial de diferentes magnitudes >°.

A técnica de espectroscopia de impedancia permite uma rapida caracterizacdo de
liquidos e fluidos associada a técnicas dielétricas, e tem sido amplamente empregada para
investigar processos de relaxacdo que dependem da frequéncia. A combinacdo de varias
funcbes dielétricas, como a impedancia complexa, mddulo elétrico, e permissividade
complexa, permitem uma melhor interpretacéo dos processos envolvidos *.

O estudo da espectroscopia de impedéancia para biodiesel, diesel e blendas a
temperatura ambiente é mostrado na Figura 2.23.
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Blendas de biodiesel/diesel combustivel — espectro de impedancia

Interface eletrodo

Diesel combustivel

Z reatancia (ohm)

Z resisténcia (ohm)

Figura 2.23. Espectro de impedancia para o biodiesel, diesel combustivel e blendas
biodiesel/diesel, adaptado de *'.

De acordo com os espectro de impedancia da Fig. 2.23, a resistividade das blendas de
biodiesel/diesel séo sensiveis a variacdo do teor de biodiesel adicionado. Como resultado, o
espectro de impedancia pode ser utilizado para identificar a fracdo de biodiesel em amostras
desconhecidas ®’.

A determinacao das propriedades elétricas contribui para uma melhora da compreeséo
sobre quais fatores influenciam nas medidas. A permissividade e a condutividade elétrica
podem possibilitar uma melhor analise dos diferentes estdgios de produgcdo em escala
industrial, podendo beneficiar o condicionamento desses materiais e um controle de qualidade
em todas as etapas de producdo. As medidas elétricas requerem pequenos volumes de
amostra, 0 que torna a técnica viavel e de baixo custo ¥.

A aplicacdo da espectroscopia de impedancia sobre uma ampla gama de frequéncias
pode detalhar quantitativamente e qualitativamente as informagdes sobre a dindmica do
transporte de carga e a transferéncia de elétrons nas reagdes quimicas individuais, ou na
interface eletrodo- amostra " %,

Processos de transferéncia de massa e de carga nas proximidades da interface
eletrodo/solucdo podem ter diferentes sensibilidades com a aplicacdo de um campo elétrico
externo. As propriedades elétricas das solugdes sdo sensiveis a altas frequéncias. Processos
como transferéncia de carga e de massa ocorrendo na camada de difusdo e na dupla camada
sdo sensiveis a médias frequéncias, enquanto as reacdes de oxidacao e reducdo, e 0S processos
de adsorcdo que ocorrem na superficie do eletrodo *° podem ser bem estudados & baixas

87,90

frequéncias °"™", permitindo estudos sobre processos que ocorrem na solucéo e na interface.
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Andlises dielétricas permitem determinar as caracteristicas do material com relacdo as
propriedades de separacdo e rearranjo de cargas, a capacitancia em funcdo do tempo,
frequéncia de medida e temperatura.
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CAPITULO 3 -OBJETIVOS

Caracterizacdo por espectroscopia de impedancia do biodiesel de soja (B100), diesel e

as blendas (misturas Diesel/Biodiesel) variando de 0 a 100%. Alguns intervalos poderao ser

subdivididos de acordo com o aparecimento de anomalias nas propriedades medidas.

3.1 Objetivo Primario

3.2

Identificar as ligacdes quimicas que caracterizam a interacdo molecular;
Determinar caracteristicas elétricas: resisténcia elétrica (R) e condutividade a.c.
(oac. corrente alternada);

Determinar caracteristicas dielétricas: permissividade dielétrica (g), permissividade
estatica (es), permissividade infinita (&.) e dielectric strength (Ag);

Caracterizar a interacdo molecular entre diesel e biodiesel, através da

permissividade dielétrica em excesso ().

Objetivos Secundario

Célculo da constante de forca para ligacdes que evidenciam interacfes
moleculares;

Avaliar a resposta espectroscopica na regido do infravermelho de forma a
identificar se ha interacdo entre as moleculas principais de cada fluido.

Para cada composicdo de mistura serd construida uma Tabela contendo 26
parametros elétricos e dielétricos, 0s quais em conjunto podem ser considerados a
impressdo digital de cada mistura. Estes pardmetros compdem-se da resisténcia
elétrica (R); capacitancia (C); permissividade dielétrica (g); permissividade estatica
(es ); permissividade infinita (e, ); dielectric strength (Ae ); permissividade
excedente (eg ); frequéncia de relaxacdo (f,); tempo de relaxagdo (7);
condutividade d.c. (oq..); condutividade a.c. (oac.) nas frequéncias de 102, 10, 107
° 10, 50, 60, 10%, 10% 10 10° e 10° Hz; perdas dielétricas (tand) nas frequéncias
de 10%, 10™, 10°,10, 50, 60, 10%, 10°% 10, 10° e 10° Hz.

Avaliar a composicdo mais adequada entre o biodiesel de soja e o diesel de acordo

com as propriedades estudadas.
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CAPITULO 4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais Utilizados

Os materiais utilizados para desenvolvimento de todo o trabalho foram o Biodiesel de
soja, e 0 Diesel (sem adicdo de biodiesel) doado pela distribuidora Petrobras. N&do Foi
utilizado o Diesel comercial adquirido em postos de abastecimento de combustivel, porque o
mesmo ja é aditivado com biodiesel. De acordo com a legislagdo vigente, ANP n°4, o diesel
comercial contém 5% de biodiesel *°.

Os equipamentos utilizados para a caracterizacdo espectroscopica foram
espectrofotdbmetro da marca Digilab modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR com
periférico de reflectancia difusa e um analisador de impedancia Novocontrol modelo a-

analyser. A célula de caracterizacdo é do tipo capacitor cilindrico coaxial.

4.1.1 Preparacdo das Blendas Biodiesel/Diesel

As blendas polares de biodiesel e diesel foram preparadas com porcentagem em
volume variando de 0 a 20% e de 20 a 100% em volume de biodiesel. As misturas foram
denominadas de acordo com o percentual de biodiesel na amostra. Para a mistura contendo
5% de biodiesel e 95% de diesel de petrdleo chamamos de B5, para as contendo 6% de
biodiesel e 92% de diesel de B6 e assim sucessivamente. A Tabela 4.1 lista as varias
porcentagens de biodiesel e diesel utilizadas na preparacao das blendas.

Foram preparados 10 mL de cada amostra misturando-se as quantidades apropriadas
de diesel e biodiesel listadas na Tabela 4.1. As amostras foram agitadas em ultrassom por 3

minutos para assegurar a homogeneidade das mesmas.
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Tabela 4.1. Porcentagem de biodiesel e diesel utilizadas na preparacdo das misturas

(blendas).

Caodigo* Xgio** Biodiesel % Diesel% |Codigo* Xgio** Biodiesel % Diesel%
BO 0 0 100 B45 45 45 55
B5 5 5 95 B50 50 50 50
B6 6 6 94 B55 55 55 45
B8 8 8 92 B60 60 60 40
B10 10 10 90 B65 65 65 35
B13 13 13 87 B70 70 70 30
B15 15 15 85 B75 75 75 25
B20 20 20 80 B80 80 80 20
B25 25 25 75 B85 85 85 15
B30 30 30 70 B90 90 90 10
B35 35 35 65 B95 95 95 5
B40 40 40 60 B100 100 100 0

*Diesel comercial: blenda B5: 95% de diesel e 5% de biodiesel

** Xagio: fracdo de biodiesel na blenda



67

4.2  Meétodos de Caracterizacdo Espectroscopica

O método utilizado para identificar a composicao e a natureza das ligacdes quimicas
foi a espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho. A espectroscopia de
impedancia foi utilizada para analisar a evolucdo dos pardmetros elétricos, tais como
resisténcia, frequéncia de relaxacdo e mddulo elétrico (em relacdo a frequéncia de medida) e
para determinar caracteristicas dielétricas tais como a permissividade dielétrica (g),
permissividade estatica (es), permissividade infinita (e.) e dielectric strength (Ag) para
identificacdo da natureza da interacdo molecular entre biodiesel e diesel utilizou-se a

espectroscopia dielétrica.
4.2.1 Caracterizacao das Ligacgdes Quimicas

As ligacGes quimicas e grupos de ligagdes apresentam modos vibracionais
caracteristicos 0s quais sdo detectados na forma de um espectro de absorcdo ou de

transmissé@o na regido do infravermelho.

4.2.1.1 Caracterizacdo por Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na
Regido do Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica de caracterizacdo largamente usada
em diversos contextos, dando-se destaque a analise de combustivel, na caracterizagdo dos
materiais puros, dopados e aditivados, no monitoramento de reagcdes de transesterificagcdo, na
quantificaco de contaminantes no biodiesel e em blendas .

A técnica é ndo-destrutiva, muito confiavel e permite a determinacdo direta e rapida de
vérias propriedades, sem necessidade do pré-tratamento da amostra. E uma técnica
amplamente utilizada em laboratdrios industriais de controle de qualidade, e em laboratoérios
de pesquisa académica. Empregada na determinacdo estrutural de substancias e na
quantificacdo de um ou varios constituintes em misturas complexas, fornece resultados
rapidos e precisos.

A espectroscopia vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho (1) consiste em
incidir um feixe monocromatico coerente e colimado de radiacdo eletromagnética na mostra a

ser analisada 2. Monitora-se entdo a intensidade e o comprimento de onda da luz que
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atravessa a amostra ao longo do comprimento de onda varrido, obtendo-se um espectro de
absorcdo ou transmissdo, caracteristico do material. A absorcdo de energia em determinados
comprimentos de onda caracteriza 0 material, uma vez que esta absorc¢do esta relacionada ao
tipo de ligagcdo quimica existente no material. Dentre os diversos fatores que podem ser
monitorados por essa espectroscopia pode-se citar a estrutura cristalina, coordenagdo, massa
atdmica dos 4tomos constituintes e a forca da ligacdo ou grupos de ligacdes *.

Neste trabalho, as bandas de vibracdo — rotacdo que ocorrem entre 4000 cm™ e 400
cm™ serdo aquelas monitoradas. A frequéncia ou o comprimento de onda de uma absorcao
depende das massas relativas dos atomos, das constantes de forca das ligacfes e da geometria
dos atomos *3. As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A). A transmitancia € a razdo entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia € o logaritmo decimal do inverso

da transmitancia e é dada pela equacéo 4.1.

A= |0910(T£j (4.1)

O movimento dos atomos que constituem as moléculas resulta em rotagdes e vibracgdes
moleculares. Consequentemente, além das transi¢Ges entre niveis eletronicos deve-se levar em
consideracdo também as transicGes devidas as rotacdes e vibracBes. Todavia, como as
energias envolvidas nas diferentes formas de rotacdo sdo muito semelhantes, apenas as
vibracdes sdo geralmente consideradas >*°°>*%°.

Basicamente, as vibracbes moleculares podem ser classificadas em dois tipos:
vibracOes de deformacéo axial (stretching) e de deformacdo angular (bending), conforme

mostra a Figura 4.1.
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Figura 4.1. Modos de vibragdo molecular. Os sinais @ e @ indicam movimentos para

dentro e para fora do plano do desenho, respectivamente, adaptado de >*.

As deformacdes axiais, ou estiramento, sdo oscilagdes radiais das distancias entre os
ndcleos enquanto as deformacdes angulares envolvem mudancas dos angulos entre as ligacdes
ou, como no modo de deformacdo assimétrica fora do plano, alteracbes do angulo entre o
plano que contém as ligagdes e um plano de referéncia.

A posicdo do numero de onda na espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho para as deformac@es axiais pode ser estimado pela aplicacdo da lei de Hooke.
Neste caso, 0s dois &tomos e a ligacdo entre eles sdo tratados como um oscilador harménico
simples formado por duas massas ligadas por uma mola. A equacao a seguir, é resultante da
lei de Hooke e estabelece a relagé@o entre a frequéncia de oscilacdo, as massas atdmicas e a
constante de forca da ligagdo como mostra a equagao 4.2.

V:[%?j% .2)

A equacgdo 4.2 pode ser rearranjada de forma a evidenciar a constante de forga da
ligacdo, k, como mostram as equacdes 4.3 e 4.4.

k=(2mcv) u (4.3)

k = 47%c2 2 Y7, (4.4)
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onde, (\_/) é 0 nimero de onda (cm™), ¢ a velocidade da luz (cm/s), k é a constante de forca da
ligacdo (dyn/cm) e u € a massa reduzida, u = M, M,/(M; + M,), em gramas (g), dos atomos
1 e 2, respectivamente. A Tabela 4.2 mostra diversos tipos de ligacdes calculadas utilizando-
se da lei de Hooke.

Tabela 4. 2. Numero de onda associados a diversos tipos de ligagcdes calculadas utilizando-se

da lei de Hooke.

_ _ Regido de Absorc¢do (cm-Y)
Tipo de Ligacéo

Calculada Observada

C-0 1113 1300-800

C-C 1128 1300-800
C-N 1135 1250-1000
c=C 1657 1900-1500
C=0 1731 1850-1600
c=C 2101 2150-2100
C-H 3032 3000-2850
O-H 3553 3800-2700

* Tabela adaptada de Silverstein, R. M. et al. *°.

A analise por espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho
objetivada neste trabalho foi realizada em um espectrofotdmetro da marca Digilab modelo
Excalibur FTS 3100 HE série FTIR. O intervalo de medida foi entre 4000 e 500 cm™,
resolucdo de 2 cm™, 100 varreduras. Para as medidas foi utilizado a técnica ATR (Attenuated
Total Reflectance) em uma célula para fluidos.

4.2.2 Caracterizacdo Elétrica e Dielétrica

As propriedades elétricas e dielétricas de 6leos, combustiveis e liquidos polares, ou
seja, sua resposta a aplicacdo de um campo elétrico constante ou alternado permite a obtencédo
de mais de 23 parametros fisicos da amostra. Tais propriedades definem as possiveis
aplicacbes do material. Neste trabalho, para realizar as medidas elétricas e dielétricas do
biodiesel, diesel e blendas foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia.
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4.2.2.1 Célula de Caracterizagdo Elétrica e Dielétrica

A Figura 4.2 mostra fotos da célula de caracterizacdo elétrica e dielétrica (a) célula de
medida de permissividade dielétrica aberta, (b) suas pecas constituintes e (c) a célula fechada
acoplada ao suporte do analisador de impedancia *°. A célula é constituida de oito pecas em
inox e nylon. Em inox tém-se a cUpula no formato de um copo, o eletrodo externo, o eletrodo
interno e o anel de guarda, responsavel pelo aterramento. Em nylon tém-se a base para o
eletrodo interno, a tampa da célula e dois anéis de isolamento acoplados ao anel interno e ao
anel de guarda. O conjunto de anéis utilizado nas medidas proporcionaram um espacamento
entre os eletrodos de 5 mm com um fator geométrico A= 0,3235 m, ver item 4.2.2.2.

Todas as medidas elétricas foram realizadas em temperatura ambiente
aproximadamente igual a 24 °C (mantida pelo ar condicionado), umidade relatividade do ar
igual a 46% e com aterramento. Os parametros caracteristicos, resisténcia e capacitancia,
associados a cada um dos processos de relaxacdo foram obtidos realizando medidas de
impedancia com a célula acoplada ao analisador de impedancia realizando modelagem
numérica, via programa EQUIVCRT, dos dados de impedancia e/ou analise direta do
diagrama de impedancia.

Figura 4.2. Fotografia da célula utilizada para realizar medidas elétricas em a) célula aberta,
b) suas pecas constituintes e ¢) a célula fechada acoplada ao suporte do analisador de

impedancia.
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4.2.2.2 Calculo do Fator Geométrico da Célula de Caracterizacdo Elétrica e Dielétrica

O fator geométrico A que caracteriza a célula de medida pode ser determinado
considerando o acimulo de cargas (q) entre os cilindros concéntricos gerando um campo
elétrico ( E) entre os cilindros que pode ser determinado utilizando a forma integral da Lei de

Gauss °’ como na equacdo 4.5. A equacio 4.6 determina o mddulo do campo elétrico (‘E‘)

utilizando a simetria cilindrica da superficie gaussiana.

goflg.d,&:q (. 5)

S g
h 275, L(Re—R,) (4.6)

onde dA representa um elemento infinitesimal de area, R, raio do cilindro interno, Re raio do

cilindro externo e L a altura da regido que contera a amostra.

A diferenca de potencial entre as armaduras esta associada ao campo elétrico (B)
de acordo com a equacdo 4.6, na qual a integral € calculada ao longo de qualquer caminho, e

substituindo o valor do campo elétrico (‘E‘) definido através da equacdo 4.5, obtém-se as

equacOes 4.7 € 4.8:

AV =V, -V, = JEdF 4.7)
|
2meql Ry 1

onde AV representa a diferenca de potencial entre as armaduras ou cilindros, Vg representa

o potencial no cilindro externo, V, representa o potencial no cilindro interno, dr representa

um elemento infinitesimal no caminho entre os dois cilindros. O resultado da integral em 4.8

é dado pela equacéo 4.9:

AV = LL |n(EJ (4. 9)

- 27e R,
Comparando a equagdo 4.5 com a relagdo AV =q/Ae&g, o fator geométrico A pode

ser determinado como mostra a equagéo 4.10:
2.7.L

%)
In| =
R (4. 10)

A=
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onde, R, é o raio do cilindro interno, Re 0 raio do cilindro externo e L altura da regido que

> O conjunto dos anéis utilizado nas medidas proporcionaram um

conterd a amostra
espacamento entre os eletrodos de 5 mm.

Sendo os valores obtidos no periférico de caracterizacdo para R, Rg e L
respectivamente R;= 0,02 m, Re= 11,0x10° me L= 29,96 x10° m.

Substituindo os dados na equacgdo 4.10 tem-se um fator geométrico igual a A= 0,32 m.
4.2.3 Espectroscopia de Impedancia

A técnica de espectroscopia de impedancia tem sido utilizada na caracterizacdo de

%8 suspensdes de particulas >, ceramicas semicondutoras ®:°

liquidos , nanofluidos,
materiais cosméticos, caracterizacao de tecidos e fluidos biologicos e ceramicas ferroelétricas
1557 A modelagem dos dados de impedancia é realizada usualmente através de circuitos
elétricos equivalentes, os quais descrevem 0s processos de polarizacdo que ocorrem no
material e tem significado fisico.

Esta técnica consiste em submeter a amostra a uma tensdo senoidal V(®), como
descrita na equacao 4.11 e monitorando-se a resposta, ou seja, a corrente alternada I(®), a
qual evolui de acordo com a equagéo 4.12:

V(@) =Vyexp jot (4. 11)

(@) =1gexp j(at+¢) (4. 12)
onde, ¢ é o0 angulo de fase ente a tensdo e a corrente, » € a frequéncia angular (o=2nf) e jé o
nmero complexo /-1 . Algumas modelos de impedancimetro realizam medidas em funcéo
do tempo e efetuam transformadas de Lagrange ou Fourier para obtencdo dos valores em
funcdo da frequéncia.
Neste trabalho, no impedancimetro utilizado os parametros V(w) e I(w) sdo obtidos
diretamente em funcdo da frequéncia sem a necessidade da utilizacdo de ferramentas
matematicas.

A impedancia Z* (w) pode ser escrita segundo a equacao (4.13).
O e w1

onde g=arctgZ"(w)/Z'(w) é definido como o angulo de fase entre a corrente e a tenséo.

7 (o) =
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Z* (») € um numero complexo podendo ser representado em coordenadas cartesianas
conforme a equacéo 4.14.

Z (@) =Re(Z)+jiImZ") =Z () + jZ (®) (4. 14)
onde, Re(Z*) é apartereal, Im(Z*) a parte imaginaria da impedancia Z* (o).

Os dados de impedancia podem ser modelados utilizando “circuitos elétricos
equivalentes’, via modelagem ou gjustes tedricos, utilizando programas numéricos como o
EQUIVCRT . Tais circuitos determinam as propriedades fisicas da amostra como processos
de relaxacéo, resisténcia (R) e capacitancia (C). A impedancia associada a esses parametros

deve ser igual a impedancia da amostra obtida experimentalmente.

4.2.4 Analise dos Diagramas de Impedancia

A Figura 4.3 mostra um diagrama esquematico de impedancia e seu circuito elétrico

equivalente composto por uma resisténcia (R, ) em série com um circuito RoC em paralelo.

Figura 4.3. Diagrama esquematico de impedancia e circuito equivalente associado, sendo 1 0
tempo de relaxacdo caracteristico onde 6 € o angulo de depressdo ou descentralizacdo do

semicirculo. Considerando como ideal 6=0.

Sendo o angulo de descentralizacdo 6 do semicirculo de impedancia, pode-se
determinar a impedancia e suas componentes de acordo a equacéo 4.15 conhecida como teoria

de Cole-Cole %
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(R, —R, )1+ (@RC)"sen : oz]
1+ 2(wRC )" sen 1 (0) + (wRC )™

Z'(w)=R_+

R, -R,
=R e
(R, —R,)(@RC)"’ cos L o

7" (o) = —
@==17 2(wRC )’ sen (0r) + (wRC )™

(4. 15)
onde R..é a resisténcia a alta frequéncia, Ry € a resisténcia a baixa frequéncia, Z'(w) é a
impedancia real e Z" (w) a impedancia imaginaria, ambas em funcédo da frequéncia angular de
medida.

Utilizando um ajuste numérico dos dados de impedancia, via programa EQUIVCRT,
pode-se determinar 0 parametro “n” que se relaciona com o angulo de depresséo ou
rebaixamento do semicirculo através da equacdo 4.16 e 4.17.

f=1-n<>n=1-0 (4. 16)
n—>10«0 (4.17)
onde, n é um parametro de ajuste da curva.

Para os semicirculos sem rebaixamento (6 = 0), o material exibe um Unico tempo de
relaxacdo, de acordo com a equacdo 4.15, as equacOes 4.16 e 4.17 reduzem-se a equacéo 4.18

conhecida como equacéo de Debye ®.

Z'(w)=R, 4 Ro=R) Rw)z
1+ (wRC)
oS
10,
7" (Cl)): _ (RO B ROO)(C()F;C)
1+ (wRC)

(4. 18)

A Tabela 4.3 e a Tabela 4.4 listam alguns circuitos elétricos equivalentes, 0s quais
simulam o comportamento elétrico do material; o diagrama de impedancia associado ao
circuito e um tipo de amostra cujo espectro de impedancia é modelado pelo circuito elétrico

equivalente (CEE).
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Tabela 4. 3. Alguns circuitos elétricos equivalentes (CEE), seus diagramas de impedancia e

exemplos de materiais cujos dados de impedancia sdo modelados pelo circuito elétrico

equivalente mostrado.

CEE Diagrama de Exemplos de Referéncias
Impedancia Materiais
R -Im (2%)
Q
Oleos 15,66
C
YN 0% 45°
e~/ Re(Z%)
R R -m (%)
Suspensdes 61,58
C, C,
N
\.-:,j Re(Z*)
R -Im (Z%)
Coloides, material 69
biologico
Q Re(z*)
R -Im (2%)
Q
! Ceramicas e 6leos 67
YR 0= 450
=~/ Re(Z*)
R -m (27)
65, 68

Re(Z¥)

Liquidos polares
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Tabela 4. 4. Alguns circuitos elétricos equivalentes (CEE), seus diagramas de impedancia e

exemplos de materiais cujos dados de impedancia sao modelados pelo circuito elétrico

equivalente mostrado.

CEE Diagrama de Exemplos de Referéncias
Impedancia Materiais
R -Im (Z*)
Elementos puramente 5
resistivos
R Re(Z%)
C -Im (Z)
c Elemento puramente 0
capacitivo
Re(Z*)
R R -m (%)
Ceramicas 6161
Cy C, eletrnicas
N
\.-:,j Re(Z*)
R -Im (2)
R
/_\ Ceramicas estruturais 62
C
Y
o~/ Re(zY)
R R -m (%)
Suspensoes e 61
C G, Ceramicas
N
\~/ Re(Z)

4.2.5 Parametros Elétricos e Dielétricos

Para cada semicirculo, observados nos diagramas de impedancia, podem ser extraidos
0s seguintes parametros fisicos resisténcia (R), capacitancia (C) e frequéncia de relaxacao (fo):

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

impedancia, no qual sera valida a relacéo 4.19:



W, =1 (4.19)
onde wo representa a frequéncia angular de relaxacéo caracteristica do material e T representa
0 tempo de relaxacdo do sistema. O tempo de relaxacdo do sistema é dado na forma da
equacéo 4.20:

7=RC (4. 20)
onde R € a resisténcia da amostra e C a capacitancia da amostra, obtidos em geral por ajustes
tedrico dos dados.

Por definicdo a frequéncia angular caracteristica € dada na forma da equacéo 4.21:

g = 278 (4.21)
onde fy representa a frequéncia linear caracteristica de relaxacdo do material.

Substituindo-se as equacdes 4.19 e 4.20 em 4.21 obtém-se a equagéo 4.22:

1
27RC

A equacdo 4.22 representa a frequéncia de relaxacao elétrica do material.

o (4. 22)

4.2.6 Funcges Relacionadas a Impedancia

A impedéancia é uma grandeza complexa que pode ser definida como um niimero
complexo do tipo Z*(w)=2Z'(w)+ jZ"(w). Outros formalismos podem ser derivados da

impedancia *. A relacdo entre os trés formalismos é apresentada na Tabela 4.5 e na Figura
4.4,

Tabela 4. 5. Relagdes de transformacao entre os formalismos correlacionados a impedancia.
|

Z*(w) M *(w) £* ()
Z*(w) Z*(@) (jwge) "M () [jweos ()]
M * (@) joe,Z" (@) M * (@) [e* ()]
&* () [wegZ" (@)]™ M * ()] £* ()
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7 Reciproco

Y
-<
*

1/j» jo l/jo jo

Y Y

M*< > C*
RECIDI’OCO

Figura 4.4. Representacdo esquematica da sequéncia matematica dos formalismos
correlacionados com a impedancia, onde Z*(w) representa a impedancia complexa, Y*(w) a
admitancia, C*(w) a capacitancia e M*(®) o médulo elétrico.

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

dielétrica &* (w).

4.2.7 Permissividade Dielétrica Complexa

A transformacéo da funcdo impedancia em permissividade dielétrica complexa &* ()

pode ser realizada de acordo com a equacéo 4.23:

, _ 1 7"
& ((0)_ Agoa)(|z *|2J
e* (@) =[jwg,AZ*(0)] " = &'(0) - j&"(@) =

R | z'
& (a))_/\é‘oa)[|2*|2j

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

(4. 23)

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

encontra-se sobre o eixo das abscissas utiliza-se a teoria de Cole-Cole, equagéo 4.24:

(65—, i+ (@RC )" sen o

1+ 2(wRC ) "sentaz +(wRC )Z(H)
* () s —&,  _ (4. 24)
= 4+ %
er(@)=¢. 1+ (jeRC)™

g'(w)=¢,+

" (85 -£, )(a)RC )179 oS+ Or
& (w) - 1-0 2(1-9)
1+ 2(wRC )’ sen 67 + (wRC)

onde 6 € o0 angulo de depressdo ou descentralizagdo do semicirculo. Quando © tende a zero as

equacdes de Cole-Cole convergem para as equacdes de Debye.
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A teoria mais utilizada para a analise do diagrama de impedancia em meios liquidos
segue a teoria de Debye que pode ser aplicada com precisdao nos casos em que o centro do
semicirculo coincide com o eixo das abscissas.

A analise tedrica desse caso pode ser representada pela equacao 4.26:

)=t RCY
Es—&

e*¥(w) =, +—— 2=

1+(ja)R ) (55—500)(a)RC)

1+(wRC)?

&' (w) =

(4. 25)
onde &, representa a permissividade estacionaria e &, representa a permissividade a

frequéncia infinita, de fato a uma frequéncia elevada apenas.

4.2.7.1 Parametros Permissividade Estatica e Infinita

A Figura 4.5 mostra a componente real e imaginaria idealizada da permissividade

dielétrica de Debye em funcédo da frequéncia angular normalizada.

i_:rl lE.’f

16,5

-
10 100 0E

001 01

Figura 4. 5. Espectro de dispersdo dielétrica caracteristico das perdas de Debye .

As curvas mostradas na Figura 4.5 representam um caso idealizado em que ha
somente a existéncia de um mecanismo de polarizacdo. Na investigacdo das amostras deste
trabalho podera coexistir mais de um mecanismo de polarizacéo.

A permissividade infinita (e,,) é obtida através da curva da permissividade real a
frequéncia de 1 MHz (que possibilita ver os processos de relaxacdo) e a permissividade
estaciondria (&) através da equacéo (4.27):

L(es —€.) = & (Dpax) (4. 26)
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onde w4, representa a frequéncia angular em que a curva da componente imaginaria da

impedancia é maxima.

4.2.8 Espectroscopia de Mddulo Elétrico

A utilizacdo do formalismo do mddulo elétrico permite a investigacdo com detalhes
dos processos elétricos que ocorrem em altas frequéncias . A equacdo 4.28 apresenta a
relacdo utilizada para obter a funcdo médulo elétrico em termos da fungéo impedancia.
M (@) = —ws,Z (@)

. , (4. 27)
M (w) = weyZ (o)

M (@) = jos,Z” () :{

onde A representa o fator geométrico da célula de medida.

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

modelo a-analyser, como mostrado na Figura 4.6.

Figura 4.6. Fotografia do equipamento Novocontrol modelo Alpha-N High Resolution

Dieletric Analyser (Alemanha) utilizado para as medidas de impedéancia.

O intervalo de frequéncia em que as medidas foram realizadas foi de 10 mHz a 3 MHz
(precisdo de 0,01%), com um potencial aplicado de 500 mV em temperatura ambiente e
umidade relativa do ar controlada em 46%. As medidas foram feitas em triplicatas e através
de uma transformada de Fourier no programa Novolcontrol WinDETA tem-se a média dos

pontos.
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4281 Analise do Diagrama de Impedancia em Materiais Viscosos: Glicerina

A glicerina € o nome usual de 1,2,3-propanotriol, e & também referido como o glicerol,
glicerina ou alcool glicil . Quimicamente um &lcool é um liquido de alta viscosidade em
temperatura ambiente, inodoro, transparente, incolor, e de baixa toxicidade.

A Figura 4.7 mostra a curva de caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da

frequéncia para a glicerina bidestilada, utilizada em alimentos.

0 : . 50 7 50
a) : —m— Glicerina bidestilada b) : a7
: ! —e— 7"

“or R mistura /-\40 - E H40 |
—~ IS —I'h‘lll ' §
S ; : =3

. [ ]
@] ¢ mistura g L '\>'(.
< 30r ‘o 30 L 430~
S i S % 2
X E_.fo—0,98 kHz = L — f,=0,98 kHz o,
;N‘ 20 | H N 20 | L 120§
_m—E—_g N~ 0
- /_/I : L] . & e 3
E ot S 2
T " . .. N e
lO—I,I : ] 10 ° :l\o. - 10
B L] [ '
u : ] ° ' .\. “
' - f=6.1KHz @ f=013 KHZ—\ ; o :
0 I 0l I I 0 L ) 0
0 10 20 5 30 40 50 10° 100 100 10° 10 100 10° 10
Re(Z*) (x10°kQ.m) 6 f (Hz) 5
0,014 ‘ 10° : 310
‘—m— Glicerina bidestilada E : —n—g ]
C) : L d) ; e ]
0,012 : __fo =0,98 kHz 10° k 3 10°
,‘. ]
0,010 " a 10 : 410°
[ ] ™
.l - —=f,=0,98 KHz
0,008 - ;N 10° 3 410
= [ |
= g ' "
0,006 - i '\. € il Ji €
Pon :
0,004 n " 10 i 3 10
[ | L] :
. 5
0,002 u : '1 10° ; 310°
0,000 -M 20* Dt v ad i i v d 4
10° 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10’ 10° 10 10° 10° 10* 10° 10° 10
f (Hz) f (Hz)

Figura 4.7. Caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da frequéncia para a glicerina
bidestilada a temperatura ambiente. a) diagrama de impedancia, b) componente real e
imaginéaria da impedancia, ¢) componente imaginaria do médulo elétrico e d) componentes

real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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De acordo com a Fig. 4.7, o diagrama de impedancia foi ajustado utilizando-se o
programa EQUIVCRT. O semicirculo foi modelado utilizando um circuito com resisténcia e
capacitancia associados em paralelo cujos valores sdo iguais a R= 38x10° Q, C= 136 pF e
fob=980 Hz. Tipicamente o valor de derivado por ambos os métodos sdo iguais. Os parametros
dielétricos obtidos estdo listados na Tabela 4.6.

A glicerina é higroscépica exibindo propriedades umectantes. Atualmente, a glicerina
é obtida em grande escala como um subproduto do biodiesel. Assim, a producéo de glicerina
tem aumentado, devido ao crescimento constante da producéo de biodiesel. VVarios grupos de
pesquisa académica e industrial estdo ativamente procurando novas aplicacfes para a

glicerina, particularmente em conexdo com polimeros e surfactantes ',

Tabela 4. 6. Parametros dielétricos obtidos para a glicerina bidestilada em diferentes

frequéncias de medida.

Parametro 10 Hz 100 Hz 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz

g 50,1 48,1 47,9 47,7 46,1 46,1

cac(ohmm)® | 2,87x10° | 2,82 x107 | 2,95 x10° | 2,56 x10™ | 2,70 x10” | 0,002

tand 88,6 9,01 0,88 0,11 0,02 0,02

M’ 2,25 x10™ 0,00 0,01 0,00 4,14 x10* | 3,84 x10™

A constante dielétrica encontrada na literatura para a glicerina é de 47 ®, o que esta de
acordo com o reportado neste trabalho a 1 MHz, de 46,0. Os parametros permissividade
estatica (es); permissividade infinita (e.,); dielectric strength (Ag) e tempo de relaxacao para a
glicerina tem valores iguais a €s=95,25; £.,=0,71; Ae=94,53 e 1=1,03x107 s, calculadas a
partir da eq. 4.26.

A movimentacdo de cargas depende da natureza do dielétrico. Para materiais liquidos,
a analise do processo de polarizacdo na regido de radio frequéncia (neste trabalho, regido
compreendia entre 10 mHz e 3 MHz) é caracterizado pela resposta do bulk ou interacdo

eletrostatica entre as moléculas ™.
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CAPITULO 5 —-RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1  Analise Interagdo entre as Moléculas pelo Volume em Excesso

As propriedades de excesso de misturas binarias contendo biodiesel sdo Gteis para o
estudo de interacGes moleculares e arranjos, sendo poucos os dados disponiveis para as
misturas analisadas aqui. O volume em excesso pode ser calculado de acordo com a equacéo

\Y : :VMistura - (VDie:seI'X Diesel +VBi0dieseI X Biodiesel) (5- 1)

onde Vpiswra € 0 Volume final da mistura, Vpiesel € Vaiodiesel S80 0S Volumes adicionados e Xpiesel
e Xaiodiesel aS respectivas fracoes de diesel e biodiesel.

Das relacdes acima, os valores esperados s&o: nulo, V& >0 e V= <0. Para VVF =0 tem-se
que ndo ha modificacdo no volume das blendas, para V=>0 atribui-se a interagdes fracas entre
moléculas de diesel e biodiesel, e para VE <0 as moléculas podem estar interagindo de
diversas formas, essas interagdes sdo mais fortes e causam uma diminui¢do no volume final
da blenda "®"""®. A Figura 5.1 mostra o ensaio fotografico para identificar-se a existéncia ou
ndo de propriedades de volume em excesso para as blendas de biodiesel/diesel: B10, B20,
B30, B40, B50 e B60. As medidas foram realizadas para todas as blendas na temperatura
ambiente de 24 °C e mantidas constantes por ar condicionado. De acordo com a Fig. 5.1, 0
fendmeno de volume em excesso existe. As blendas exibem maior ou menor volume, que

aqueles esperados para uma mistura simples.
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Figura 5.1. Ensaio fotografico para identificar-se as propriedades de volume em excesso para
as blendas de biodiesel/diesel: BO, B10, B20, B30, B40, B50, B60, B70, B80 e B90, a linha

preta marca V* igual a 0,0.

Os valores de volume em excesso experimentais, V5, para as blendas de
biodiesel/diesel sdo apresentados na Figura 5.2.

0,8

150:50 —m\f
0,6 i

04

0,2 — /é \I\./I\.

0,0

VE (mL)

-0,4

0,6 | dominio do diesel =—;
E% dominio do biodiesel

—0,8""""'1""""'
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

XBio

Figura 5.2. Grafico do volume em excesso experimental, VF, em funcdo da fracdo

volumétrica de biodiesel, Xgio.
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De acordo com a Figura 5.2, para as blendas de biodiesel/diesel, o V= sdo positivos para a
maioria das blendas analisadas, com um valor maximo de aproximadamente 0,3 mL. Esta
blenda apresenta uma tendéncia expansiva em termos de interagdes moleculares'’®. Os valores
positivos de VVE podem ser atribuidos a interaces fracas entre moléculas de biodiesel/diesel.
As curvas de VF para as blendas de biodiesel/diesel com valores negativos podem envolver
interacdes especificas entre as moléculas na blenda, o valor minimo encontrado para V* foi
de aproximadamente -0,5 mL.

Os valores de volume em excesso, VF, calculados de acordo com a equacdo 5.1 para
as blendas de biodiesel/diesel sdo mostrados na Figura 5.3.

50:50 _m\E

AN

R
] - \

Ve (mL)
\

1 dominio do diesel —=—
| —» dominio do biodiesel

o+——7"—77T"7—T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

XBio
Figura 5.3. Grafico do volume em excesso, V=, em funco da fracdo volumétrica de biodiesel,
><Bio-

De acordo com a Fig. 5.3, é esperado que o0 Volume em excesso, VF, seja positivo para
todas as fracOes estudadas, indicando que as blendas exibem uma tendéncia em expandir em

funcdo das interacdes moleculares .

Porém, de acordo com os dados experimentais
apresentados na Fig. 5.2, o VF apresenta uma regido onde ocorre retracio no volume
associada ao aumento do grau de organizacdo do fluido na mistura. O valor minimo para V©
foi de -0,5 mL (B30). Assim, tal mistura ndo é recomendavel, uma vez que em um volume

projetado de 10° litros, cerca de 500 litros “desaparecem’” .
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5.2  Caracterizagado Estrutural Molecular
5.2.1 Espectroscopia Vibracional de Absorc¢éo na Regido do Infravermelho
521.1 Espectroscopia no Infravermelho do Oleo de Soja

A caracterizacdo das ligacdes quimicas do 6leo de soja foi realizada através da técnica
de espectroscopia vibracional de absor¢édo na regido do infravermelho. O éleo de soja pode ser
utilizado como um precursor para a producao do biodiesel possuindo bandas caracteristicas de
absorcdo como do grupo metileno e da carbonila posicionada em nimero de onda similares ao
padrdo. A Figura 5.4 mostra o espectro no infravermelho padrdo do 6leo de soja obtido no
Spectral Database for Organic Compounds SDBS "* A composicdo média do 6leo de soja

comercial esta listada no Anexo A.

Transmitancia

NUmero de onda (cm1)

Figura 5.4. Espectro vibracional de absorcdo na regido do infravermelho do 6leo de soja,
método de transmitancia, armazenado no Spectral Database for Organic Compounds SDBS "

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho para os dleos de soja comerciais:
Liza, Soya, Carrefour e Leve encontrados no comércio sdo mostrados na Figura 5.5.
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Oleo de soja Liza
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Figura 5.5. Espectro vibracional de absorcdo na regido do infravermelho, modo de

transmitancia, entre 4000 a 500 cm™, para os 6leos de soja das marcas: Liza, Soya, Carrefour
e Leve.

De acordo com a Figura 5.5, os espectros no infravermelho dos 6leos de soja exibem
diferencas entre si e com o padrdo mostrado na Figura 5.4. Os componentes majoritarios de
um Oleo de soja incluem os acidos linoléico, oléico e palmitico, os quais possuem seus
espectros padrées mostrados no Anexo B.

A Tabela 5.1 lista as principais bandas encontradas nos 6leos de soja comerciais
caracterizados e suas respectivas atribuicoes tentativas.
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Tabela 5. 1. Bandas vibracionais para o 6éleo de soja e suas atribuicOes tentativas.
|

Banda de Absorcdo (cm™)

Oleo de soja Atribuic&o
Liza Soya  Carrefour Leve Padrao
709 717 709 713 723 8(-(CH2)n-)
1153 1153 1157 1157 1164 v(C-0)
1442 1442 1438 1442 1467 v(C-C)
1732 1732 1735 1735 1746 v(C=0)
2931 2916 2927 2916 2926 v(-CH,-)

De acordo com a Tabela 5.1, os valores encontrados para os diversos estiramentos diferem do
padrdo, mostrado na Fig. 5.4. As posicdes dos estiramentos tipicos exibem duas
caracteristicas: 0s grupamentos radicais carregados tipo v(C-O) e v(C=0) pouco variam,
porém os componentes de cadeia 8(-(CH,)n-) e v(-CH,-) sofrem grande alteracdo. As posicdes
de banda dos grupos é funcdo da composicdo sugerindo interacdo entre 0os componentes do
Oleo. Assim, os grupos radicais v(C-0) e v(C=0) exibem bandas com grande constante de

forca >°

, enguanto os outros ndo. Logo, as interagdes moleculares podem distorcer
determinadas regides das moléculas alongando ou comprimindo as moléculas dos
componentes, ver Tabela 2.3 e Anexo B. A distor¢do da molécula deve modificar a constante
de forca de ligacGes especificas. Em esséncia, se a constante de forca aumenta a posicdo da

banda desloca-se para regides mais energéticas do espectro e vice-versa.

5.2.1.2 Espectro no Infravermelho do Biodiesel

A caracterizacdo das ligacGes quimicas do biodiesel (B100), foram avaliadas através
da técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. O espectro vibracional
na regido do infravermelho é mostrado na Figura 5.6. A caracterizacdo das bandas do
biodiesel inicia-se a partir da banda posicionada em 1743 cm™ atribuida a ligacdo C=0
(carbonila) caracteristica do grupo éster.
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Figura 5.6. Espectro vibracional de absorgéo na regido do infravermelho, entre 4000 a 500
cm™, para o biodiesel, B100 e para o 6leo de soja, modo de transmitancia.

As atribuicdes tentativas das bandas vibracionais referentes a regido entre 4000 e 500
cm™ para o biodiesel B100 estdo listadas na Tabela 5.2.

Tabela 5. 2. Bandas vibracionais do biodiesel B100 e suas atribui¢Ges tentativas.

Biodiesel
Banda de Absorcdo (cm™) Atribuicao
734 3(-(CH2)n")
1177 v(C-0)
1439 v(C-C)
1743 v(C=0)
2932 v(-CH3-)

De acordo com a Figura 5.6, o espectro no infravermelho do biodiesel é similar aos
espectros apresentados na Fig. 5.5 e também estdo de acordo com os espectros dos 6leos de
soja. As bandas de transmissdo ao redor de 2932 cm™ sdo atribuidas as vibracdes de
estiramento axial assimétrica do grupo metileno (CH,). Na regido de 1743 cm™ observa-se
uma banda mais intensa, a qual € atribuida & vibracdo de estiramento da carbonila (C=0)
caracteristica dos ésteres, a qual é livre de interferéncias em sua posicdo **®. A banda em

1439 cm™ é atribuida & deformag&o angular simétrica no plano do grupo metileno (CH,).
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Na regido de 1177 cm™ é detectada a banda caracteristica de (C-O) referente a deformacéo
axial do grupo funcional dos ésteres. A banda com fraca intensidade na regido 734 cm™ é
atribuida a deformagéo angular assimétrica no plano (CH;) caracteristico de cadeias longas
dos hidrocarbonetos (CHy),>°.

De acordo com a Tabela 5.1 e Tabela 5.2, o estiramento da ligagdo C=0O ocorre ao
redor de 1740 cm™ em dleos deslocando-se para 1743 cm™ em biodiesel, o0 mesmo ocorre
para 0 estiramento da ligacdo C-O, o qual ocorre ao redor de 1160 cm™ para dleos

deslocando-se para 1177 cm™ no biodiesel.

5213 Espectro no Infravermelho do Diesel

O diesel é um combustivel fossil constituido de compostos parafinicos,
cicloparafinicos, aromaticos e outros em pequena quantidade, contendo de 9 a 28 atomos de
carbono na cadeia, sendo o biodiesel adicionado ao diesel de forma a diminuir a emisséo de
poluentes. Os espectros vibracionais na regido do infravermelho do diesel, diesel comercial

B5 (ja aditivado com 5% de biodiesel) e do biodiesel sdo mostrados na Figura 5.7.
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Figura 5.7. Espectro vibracional de absorgéo na regido do infravermelho, entre 4000 a 500

cm™, para o diesel, diesel comercial (aditivado com 5% de biodiesel) e biodiesel, modo de
transmitancia.

Identifica-se as bandas caracteristicas do diesel em 741 cm™ v(C-H), 1456 cm™ v(C-
H), e 2916 cm™ v(C-H), ver Tabela 2.6 e Anexo C.

As atribuicdes tentativas das bandas vibracionais referentes a regido entre 4000 e 500
cm™ para o diesel puro e comercial sio listados na Tabela 5.3.
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Tabela 5. 3. Bandas vibracionais do diesel e diesel comercial e suas atribuigdes tentativas.

Diesel Diesel Comerecial
Banda de Absorcdo (cm™) | Banda de Absorcdo (cm™) Atribuicdo

741 722 8(C-H)
1141 v(C-0)
1379 1350 5 (CH, e CHs
1456 1470 d (CH; e CHg
-—-- 1735 v(C=0)
2350 2353 v(C-0)
2916 2920 v(H-C-H)

A Figura 5.8 mostra o espectro no infravermelho padrdo do nonano, um
hidrocarboneto alifatico, de formula molecular CoHzo, presente na composicéo do 6leo diesel
81 Espectro obtido no Spectral Database for Organic Compounds SDBS "°79.

—

o 722
=

j= 1378

x

G

% 1460

©

|_

2958

T T T T
=} 1500 julii} 00

Numero de onda (cm-1)

- T
4000 000

Figura 5.8. Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho do nonano, de
formula molecular CgHao, Obtido no Spectral Database for Organic Compounds SDBS™,
modo transmitancia

De acordo com os espectros mostrados na Figuras 5.7, pode-se verificar que as bandas
vibracionais caracteristicas do diesel estdo de acordo com o padrdo mostrado na Figura 5.8.

As bandas vibracionais sdo menos intensas e difusas no diesel comercial.
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Ao redor de 741 cm™ estdo presentes as bandas referentes a deformacéo angular assimétrica
no plano, caracteristicas de cadeias longas de hidrocarbonetos (CH2),, em 1379 cm™ s&o as
deformacdes angulares simetricas e assimétricas fora do plano do grupo metileno (CH;), em
1456 cm™ estdo relacionadas & deformag&o angular simétrica no plano dos alcanos (CH, e
CHs), ao redor de 2350 cm™ a deformacdo axial da ligacdo C-C, e ao redor de 2916 cm™ a
deformacdo axial assimétrica da ligagcdo C-H dos alcanos *°.

O diesel comercial tem um pico em 1141 cm™ e outro em 1735 cm™ referente a
presenca do grupo éster, devido ao diesel comercial utilizado ja ser aditivado com 5%
biodiesel. Os demais espectros padrdes de componentes caracteristicos do diesel estdo no
Anexo C.

5.2.2 Espectro no Infravermelho das Blendas Biodiesel/Diesel
O estudo da influéncia do teor ® de biodiesel nos espectros FTIR para algumas

blendas de biodiesel/diesel s&o mostrados na Figura 5.9. As interagdes moleculares justificam

a dificuldade de implantacdo de métodos quantitativos na analise das blendas.

Blendas de biodiesel/diesel combustivel — espectro de FTIR

Absorbancia

NUmero de onda (cm?)

Figura 5.9. Espectro vibracional de absorcdo na regido do infravermelho, modo de

absorbancia, para diferentes teores de biodiesel, adaptado de .

Para as mesmas blendas, os espectros obtidos neste trabalho s&o mostrados na Figura
5.10.



95

BO
B5
B50
— 1743 _| B100O
] B100 ‘
2 (C=0) |
< 1177
g (O-Cc-0)
S 1
| 734
‘_‘S 1439 M (CH,)
S B50 1744 | ©9 | I
g \‘ f“.‘\ N :‘
< B5 Il W/ N '\
N ol w0
1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 5.10. Espectro vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho para as blendas de
biodiesel/diesel B5, B50 e para o biodiesel B100, materiais deste trabalho, modo de

absorbancia.

Os espectros mostrados na Fig. 5.10 estdo de acordo com aqueles discutidos
anteriormente. A evolucdo da banda em 1742 cm™, caracteristicas da ligacdo C=0, mostra
que a técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho € sensivel a uma
variacdo do teor de biodiesel nas amostras ®. Esse deslocamento em geral é desprezado.

Os espectros vibracionais das blendas de biodiesel/diesel s&éo mostrados nas Figuras
5.11,5.12, 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16. Observa-se um aumento na intensidade do pico referente a
presenca de grupos ésteres, ligacdo C=0 centrada ao redor de 1735 cm™ com o aumento do
teor de biodiesel.

As atribuicdes tentativas das bandas de absorcéo referentes a regido entre 4000 e 500

cm™ para as blendas B6 a B95 estdo listadas na Tabela 5.4.



Tabela 5. 4. Bandas vibracionais caracteristicas das blendas e suas atribui¢@es tentativas.

Blendas
Banda de transmissdo (cm™) Atribuicao
734-709 L(-(CH2)n)
1183-1156 v(0-C-C)
1465-1439 v(C-H)
1758-1730 v(C=0)
2932-2915 L(CHs)
3389 v(0-H)
3434-3421 v(0-H)
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De acordo com as Figuras 5.11, 5.12, 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16, algumas bandas

vibracionais podem sofrer mudancas em sua posi¢do em funcdo da mistura, como visto na

Tabela 5.4.
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Figura 5.11. Espectro vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho, modo de

transmitancia, entre 4000 a 500 cm™, para as blendas de biodiesel/diesel nas fracdes BO, B6,

B7, B8, B9 e B100.
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Figura 5.12. Espectro vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho, modo de
transmitancia, entre 4000 a 500 cm™, para as blendas de biodiesel/diesel nas fracdes B0, B10,
B11, B13, B15 e B100.
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Figura 5.13. Espectro vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho, modo de
transmitancia, entre 4000 a 500 cm™, para as blendas de biodiesel/diesel nas fracdes B0, B20,
B25, B30, B35 e B100.



98

— B0
e R Y W AV A N
\/ 1379 741
| M 1456
——B40 | |2016
— R P j\ S 7J\p ~ (\/J\JR . \/
\ / 1758 ‘U" 1356 727
— 2933\\/ 2358 1457
N | ——B4s5 \

@
=)
~
@
[&]
cC
«G
=
E ——B55
0
cC
s
= | ——B100 2016 2363 1752

1439

2032 (CH,e CH,)

(CH,)

1743
(€=0)

1177 ?
(C-0)

T T T T T T T T T T T T T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.14. Espectro vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho, modo de
transmitancia, entre 4000 a 500 cm™, para as blendas de biodiesel/diesel nas fracdes BO, B40,
B45, B50, B55 e B100.
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Figura 5.15. Espectro vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho, modo de
transmitancia, entre 4000 a 500 cm™, para as blendas de biodiesel/diesel nas fracdes BO, B60,
B65, B70, B75 e B100.



99

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
NUmero de onda (cm ")

Figura 5.16. Espectro vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho, modo de
transmitancia, entre 4000 a 500 cm™, para as blendas de biodiesel/diesel nas fracdes BO, B8O,
B85, B0, B95 e B100.

A Tabela 5.5 lista a area de pico associada & banda posicionada ao redor de 1745 cm™
atribuida a ligacdo v(C=0) caracteristicas dos grupos ésteres, presentes no biodiesel. A area

do pico “transporta’ informagdes sobre eventuais interacoes
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Tabela 5.5. Area associada ao pico com intensidade em 1745 cm™ atribuida & ligagdo C=0O

caracteristico do grupo éster, presente no biodiesel.
|

*Xagio: fracdo de biodiesel

Blendas % Xgio™ Area do pico da ligagdo C=0
(cm?)
BO 0 0
B5 5 1,7 x10°
B6 6 1,1x10°
B7 7 9,3 x10°
B8 8 8,9 x10°
B9 9 3,8 x10°
B10 10 7,6 x10°
B11 11 6,8 x10°
B13 13 5,3 x10°
B15 15 5,3 x10°
B20 20 4,5 x10°
B25 25 9,8 x10°
B30 30 9,8 x10°
B35 35 8,7 x10°
B40 40 1,0 x10*
B45 45 8,3 x10°
B50 50 1,0 x10*
B55 55 6,8 x10°
B60 60 6,1 x10°
B65 65 9,1 x10°
B70 70 1,0 x10*
B75 75 1,1 x10*
B8O 80 8,5 x10°
B85 85 9,3 x10°
B90 90 8,5 x10°
B95 95 8,0 x10°
B100 100 1,1 x10*

A evolugdo da é4rea associada ao pico com intensidade em 1745 cm™ atribuida a

ligacdo C=0, listados na Tabela 5.5, pode ser analisada de acordo com a equacéo 5.2:

pas A AT

(5. 2)

onde A; € a area dos picos de transmissao escolhidos para analise do deslocamento e i a fracdo

de biodiesel. Assim se i=6, n;°*=n;°, logo est4 associada & blenda B5.
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O parametro DA permite a analise da magnitude de distorcdo relativa da banda centrada em
1745 cm™ atribuida ao estiramento v(C=0).

A Figura 5.17 mostra a evolugdo do parametro deslocamento relativo da area de pico
de transmissdo associada & banda centrada em 1745 cm™ atribuida ao estiramento v(C=0)

caracteristico dos grupos ésteres, presentes no biodiesel.
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Figura 5.17. Deslocamento relativo da area do pico de transmisséo vibracional associada ao

estiramento v(C=0) posicionado em 1745 cm™ em func4o da fracdo de biodiesel, Xsgio.

De acordo com a Tabela 5.5 e com a Fig. 5.17, a variagdo do deslocamento relativo da
érea de pico de transmisséo centrado em 1745 cm™ indica a existéncia de uma variacio na
concentracdo interna dos grupos funcionais no sistema *°. As caracteristicas da evolucdo de
DA indicam propriedades de excesso, de acordo com o item 5.1.

No intervalo analisado o deslocamento méaximo absoluto encontrado foi 1, e 0 minimo
absoluto -1,3, a variacdo maxima (diferenca entre 0 maximo e o minimo absoluto) encontrada
foi de 2,3. O maximos relativos encontrados foram para as fracdes de Xgj, 0,25 e 0,65 e 0s
minimos relativos para as fracGes de Xgj, 0,55 e 0,8. As interacdes moleculares alteram a

distribuicdo de cargas na molécula alterando as vibragdes junto ao grupo radical.
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5.2.3 Anélise das Interagdes Moleculares por FTIR

O deslocamento relativo dos modos vibracionais observados na regido do
infravermelho para as diferentes blendas pode ser utilizado para monitorar interacoes
moleculares. Algumas bandas denominadas de invariantes tém sido utilizadas para anélise
quantitativa em misturas de biodiesel/diesel , isto significa que algumas bandas mudam de
posicdo no espectro em funcdo da composicdo da blenda. Esta condicdo tem sido pouco
estudada a despeito de sua relevancia técnico/cientifica uma vez que tais mudangas significam

que interagdes moleculares estdo em andamento.

5231 Analise das Interacdes Moleculares por FTIR: Biodiesel

As ligacOes caracteristicas de cada material podem ser investigadas em funcéo da
fracdo de biodiesel nas amostras. As bandas posicionadas em 1177 cm™ (C-O) e 1743 cm™
(C=0) sdo caracteristicas da composicdo do biodiesel. O monitoramento do deslocamento
destas bandas pode fornecer informacGes relevantes para o entendimento da dindmica de
interacdo entre as moléculas.

O deslocamento dos picos de transmissao pode ser analisado de acordo com a equacgéo
5.3

DP _ni-n (5.3)

onde v é o nimero de onda das ligacdes escolhidas para analise do deslocamento e i a fracdo
de biodiesel. Assim se i=6, n;®*= n;°, logo esta associada & blenda B5. A equacéo 5.3 foi
aplicada para as bandas posicionadas em 1177 (C-O) e 1743 (C=0) cm™.

Das relacOes acima, os valores esperados séo: nulo, DP >0 e DP <0. Para DP=0 tem-se
que ndo ha deslocamento dos picos de transmissdo, para DP>0 o deslocamento dos picos de
transmiss@o ocorre para o lado mais energético do espectro e para DP<0 o pico de transmisséo

se desloca para o lado menos energético do espectro, como mostra a Figura 5.18.
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Figura 5.18. Representacdo da variacdo de energia e da constante de forca, k, em funcdo da
variagdo do numero de onda nas analises por espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho.

A Figura 5.19 mostra a evolugdo do parametro deslocamento do pico de transmisséo,
DP, nas posicdes de 1177 (C-O) e 1743 (C=0) cm™, para as blendas em funcéo da fracéo de
biodiesel, Xgio. Tais bandas pertencem ao biodiesel de acordo com a Fig. 5.5 e Tab. 5.2.
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de onda a) 1177 cm™ (C-O) e b) 1743 cm™ (C=0) em funcéo da fracéo de biodiesel, Xgio.



105

De acordo com as Figuras 5.19a e 5.19b, ha uma variacdo do deslocamento dos picos de
transmissdo para as bandas caracteristicas do biodiesel com o aumento da fracdo de biodiesel
nas amostras. Desvios do parametro DP>0 foram encontrados para 63% das blendas
analisadas, mostrando que a posicdo da banda desloca-se para o lado mais energético do
espectro, 26% das blendas analisadas deslocam-se para o lado menos energético do espectro,
DP<0 (negativo), e para os demais 11% DP=0 (ndo ha deslocamento). As duas bandas
analisadas comp&em as bandas caracteristicas do grupo éster.

Os picos de transmissdo tambem podem ser monitorados atraves da constante de forga
da ligacédo. A constante de forca de cada ligacdo pode ser calculada de acordo com a equacéo:
V= (i) % mostrada na secdo 4.2.1.1, onde, (\_/) é 0 nimero de onda (cm™), ¢ a
velocidade da luz (cm/s), k a constante de forca da ligacdo (dyn/cm) e M; e M, s@o as massas
(g) dos atomos 1 e 2, respectivamente. A Figura 5.20 mostra a varia¢do da constante de forca
para as ligacdes posicionadas em 1177 cm™ (ligacdo C-O) e 1743 cm™ (ligagdo C=0)
mostradas na Fig. 5.19. Devido a grande variacdo de valores para Xgi, igual a 0 e 100%, as
variagdes de k sdo pouco definidas. Nos graficos internos, com as escalas modificadas, para

os valores de k identificam-se variagGes dos valores de kc.o e kc-o0 em fungéo de Xgio,
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De acordo com a Figura 5.20a, no intervalo analisado o deslocamento maximo absoluto da
constante de forca encontrado foi 6x10°> dyn/cm, e o minimo absoluto 5x10° dyn/cm, a
variacdo maxima (diferenca entre o maximo e o minimo absoluto) encontrada foi de 1x10°
dyn/cm. O méaximos relativos encontrados foram para as fragdes de Xgi, 0,05 € 0s minimos
relativos para as fragdes de Xgj, 0,08 e 0,65.

As medidas no infravermelho permitem a avaliagdo de constantes de forca para varios
tipos de ligacBes quimicas. Em geral, observa-se que k é aproximadamente igual a 5x10°
dyn/cm para a maioria das ligacdes simples e aproximadamente duas a trés vezes esse valor
para as ligagdes duplas e triplas *°#

De acordo com as Figuras 5.20a, a constante de forca para a ligagdo C-O centrada
proximo ao nimero de onda 1177 cm™, varia com a fracdo de biodiesel nas amostras, pois
pode estar ocorrendo alongamento ou encurtamento das moléculas de diesel na presenca das
moléculas de biodiesel, o que reflete na constante de forca. As Figuras 5.21 e 5.22 mostram a
representacdo das possiveis variagdes que podem estar ocorrendo com a constante de forca

para o biodiesel na presenca das moléculas de diesel.

a) b)

Biodiesel Diesel

Figura 5.21. Representacdo das moléculas presentes nas blendas, em a) molécula de biodiesel
e b) molécula de diesel.
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Diesel Diesel

..
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Figura 5.22. Representacdo da variacdo da constante de forca, k, para as blendas de
biodiesel/diesel, em a) regido onde predomina um maior teor de diesel, as moléculas de
biodiesel estardo “cercadas” pelas moléculas de diesel, 0 que causa um encurtamento da
molécula, em b) regido onde predomina um maior teor de biodiesel, as moléculas de biodiesel

podem sofrer um alongamento na presenca de pequenas fracdes de diesel.

De acordo com a Figura 5.22a, a regido onde predomina uma maior fracdo de diesel, as
moléculas de biodiesel estardo cercadas pelas moléculas de diesel, o que causa um
encurtamento da molécula, o que reflete em um aumento na constante de forca. Entretanto
deve-se considerar a existéncia e moléculas de diesel em torno do “cluster”. Na regido onde
predomina um maior teor de biodiesel, Fig. 5.22b, as moléculas de biodiesel podem sofrer um
alongamento na presenca de pequenas fracdes de diesel, 0 que causa uma diminui¢do na
constante de forca. Similar a Fig. 5.22b, moléculas de biodiesel cercam o “cluster” podendo

modular o nivel de distor¢do da molécula de diesel.
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5.2.3.2  Andlise das InteracGes Moleculares por FTIR: Diesel

As interagcbes moleculares do diesel podem ser analisadas através do deslocamento ou
deslocamento relativo dos picos de transmissdo. As bandas posicionadas em 730 cm™ (C-H),
1467 cm™ (C-C) e em 2932 cm™ (C-H) sdo caracteristicas da composicdo do diesel. O
monitoramento do deslocamento destas bandas pode fornecer informagdes relevantes para o
entendimento da dinamica de interacédo entre as moléculas.

As Figuras 5.23 e 5.24 mostram a evolugdo do parametro deslocamento do pico de
transmissdo para as ligacdes C-H (em 722 cm™), C-C (em 1467 cm™) e C-H (em 2932 cm™)
em funcéo da fracdo de biodiesel, Xgijo. Tais bandas pertencem ao diesel de acordo com a Fig.

5.6 e Tab. 5.3. O deslocamento desses picos de transmisséo foi calculado de acordo com a eq.
5.3.

0,06 -
: @]
£ 50:50 £
: 12
0,04 N B
c
()
O
—
<_ 0,02 S
£ &
(&) u
N :
N :
~ 0,00 B | A T VY S TRy St Eefeeefe e e
e
o 002
a)

0,04 - =

dominio do diesel<~—:

. —= dominio do biodiesel

—0,0G""""'i""""'
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X

Bio

Figura 5.23. Deslocamento dos picos de transmissdo caracteristicos do diesel no nimero de
onda de 722 cm™, ligacdo C-H, em funcéo da fracdo de biodiesel, Xgio
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De acordo com as Figuras 5.23 e 5.24, no intervalo analisado o deslocamento maximo
absoluto das posicdes dos picos de transmissdo foi de 0,04, e 0 minimo absoluto —0,04, sendo
que a variagdo maxima (diferenca entre 0 maximo e o minimo absoluto) encontrada foi de
0,08. Os maximos relativos encontrados foram para as fracoes de Xgi, 0,50, 0,70 e 0,90 e o0s
minimos relativos para as fracdes de Xgj, 0,09 e 0,65. Ha uma variacdo do deslocamento dos
picos de transmissdo para as bandas caracteristicas do diesel com o aumento da fracdo de
biodiesel nas amostras. Desvios do parametro DP>0 foram encontrados para 48% das blendas
analisadas, mostrando que a posi¢do da banda desloca-se para o lado mais energético do
espectro, 44% das blendas analisadas deslocam-se para o lado menos energético do espectro,
DP<0 (negativo), e para os demais, 8%, DP=0 (ndo ha deslocamento). As bandas analisadas
sdo relativas as bandas caracteristicas dos hidrocarbonetos presentes no diesel.

Os deslocamentos que ocorrem nos picos de transmissdo caracteristicos do diesel tém
comportamento aleatorio em toda a faixa analisada, embora as posicdes das frequéncias de
deformacdo axial e angular de C-H dos grupos metila e metileno permanecam
aproximadamente constantes nos hidrocarbonetos, a ligacio de CH3 ou CH; com
heterodtomos ou com um grupo carbonila podem levar a um deslocamento apreciavel das
bandas de C-H *°,

A constante de forca para as ligacGes caracteristicas do diesel foram calculadas e as
Figuras 5.25 e 5.26 mostram a variacao da constante de forca para as ligagdes C-H (em 722
cm™), C-C (em 1467 cm™) e H-C-H (em 2932 cm™).
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Figura 5.25. Constante de forca, k (dyn/cm), para as ligacdes a) C-H em 722 (cm™) e b) C-C

em 1467 (cm™) em funcio da fracdo de biodiesel, Xsgio.
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Figura 5.26. Constante de forca, k (dyn/cm), para a ligacdo C-H em 2920 (cm™) em funcéo da

fracdo de biodiesel, Xgio.

De acordo com as Figuras 5.25 e 5.26, no intervalo analisado o deslocamento maximo
absoluto da constante de forca encontrado foi 4,73x10° dyn/cm (Fig. 5.26), e 0 minimo
absoluto 1,13x10° dyn/cm (Fig. 5.25b). O méximos relativos encontrados foram para as
fracOes de Xgjo 0,05, 0,40, 0,59 e 0,60 e os minimos relativos para as fracdes de Xgij, 0,20,
0,55¢€ 0,80.

5233 Anélise do Deslocamento Relativo dos Picos (DR)

Outra consideracdo que pode ser realizada é a analise de deslocamento relativo dos
picos de transmisséo na regido do infravermelho para as diferentes frages de biodiesel. Neste

estudo, para o célculo do deslocamento relativo, DR, considera-se duas bandas caracteristicas

v e Vv de acordo com a equacéo 5.4:

DR _ Vl_V2

(5. 4)

Vi

onde v e v,sdo0 0os numeros de onda de duas vibracdes representativas.
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A Figura 5.27 mostra a analise do deslocamento relativo (DR) picos na regido do
infravermelho para as diferentes fracdes de biodiesel no nimero de onda de 1175 e 700 cm™
referentes as ligacdes v(C-O) e v(C-H). A banda localizada no nimero de onda proximo a
1175 cm™ refere-se a uma banda caracteristica do biodiesel, de acordo com a Fig. 5.5 e Tab.
5.2, e a banda localizada em 700 cm™ é caracteristica do diesel, de acordo com a Fig. 5.6 e
Tab. 5.3.
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Figura 5.27. Gréfico do deslocamento relativo dos picos de transmisséo referente as ligagoes
L(C-0) e v(C-H) para as blendas biodiesel/diesel no nimero de onda de 1175 (\} 1) € 700 cm’

1(\7/ 2), respectivamente, em funcéo da fracéo de biodiesel, Xagio.

De acordo com a Fig. 5.27 os maiores deslocamentos relativos ocorrem em baixas fragdes de
biodiesel. Pode-se observar dois pontos minimos em Xgi,=0,07 € Xgij,= 0,35 € um ponto de
maximo em Xgij,= 0,11. Nestes casos, as moléculas de biodiesel s&o a minoria sendo cercadas
por moléculas de diesel. Isto resulta em rotagdo das moléculas do biodiesel.

A Figura 5.28 mostra analise de deslocamento relativo dos picos de transmissdo para
as diferentes fracdes de biodiesel, Xgio, N0 nimero de onda de 1743 e 700 cm™ referente as

ligagbes v(C=0) e v(C-H) respectivamente.
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Figura 5.28. Gréafico do deslocamento relativo dos picos de transmissdo para as blendas

biodiesel/diesel no nimero de onda de 1743(\;1) e 700 cm‘l(\}g), referente as ligacGes

L(C=0) e v(C-H) respectivamente, em funcao da fracdo de biodiesel, Xgio.

De acordo com a Fig. 5.28, os maiores deslocamentos relativos ocorrem em baixas fragdes de
biodiesel, com pontos minimos e maximos em Xgj, < 0.20 apresentando comportamento
similar aquele discutido na Fig. 5.27. Pode-se observar dois pontos minimos em Xg;,=0,08 e
Xgio= 0,11 e um ponto de maximo em Xgijo,= 0,20.
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5.3 Caracterizacdo Elétrica e Dielétrica por Espectroscopia de Impedéancia
5.3.1 Caracterizacdo Elétrica do Biodiesel, Diesel e Blendas

A determinagéo da impedancia de materiais e sua variagdo com a frequéncia fornecem
informacGes valiosas, as quais permitem a compreensdo dos mecanismos que ocorrem nos
materiais como a dinamica molecular, os processos de relaxacéo e suas aplicacdes ®.

A Figura 5.29 mostra os diagramas de impedancia, normalizados pelo fator
geométrico, obtidos a 24°C. Os pontos representam os dados experimentais e a linha cheia o
ajuste tedrico utilizando o programa de ajuste EQUIVCRT. O semicirculo foi modelado
utilizando um circuito com resisténcia e capacitancia associados em paralelo cujos valores séo
iguais a Raio = 17,5x10° Q e Cgio = 8,72pF e Rpic = 81,0x10° Q e Cpje = 7,35pF. Observa-se
um excelente ajuste entre os resultados experimentais e 0 ajuste tedrico. A capacitancia
tedrica encontrada para o diesel varia de 6,9 a 31 pF ® ® mostrando que os resultados
obtidos estdo de acordo com a literatura.

A Figura 5.30 mostra o diagrama de impedancia das blendas contendo varias
porcentagens da mistura biodiesel/diesel obtido a 24°C, com a respectiva curva de ajuste
tedrico. Os pontos no diagrama representam os dados experimentais e a linha continua o

ajuste teorico.
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Figura 5.29. Diagrama de impedancia experimental (pontos) e ajuste tedrico (linha continua)

para (a) biodiesel e (b) diesel.
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Figura 5.30. Diagrama de impedancia experimental (pontos) e ajuste tedrico (linha continua)

para as blendas biodiesel/diesel em varias porcentagens em volume em a) B5 a B15 e b) de

B20 a B45 c) de B50 a B70 e d) de B75 a B95.
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De acordo com a Figura 5.30, na regido de frequéncia analisada, os espectros de impedancia
mostram claramente a distingdo entre as diferentes blendas pelos respectivos semicirculos
obtidos. Com o aumento do teor de biodiesel adicionado verifica-se uma melhor definicdo dos
semicirculos de impedancia. Isso ocorre, pois, com 0 aumento da porcentagem de biodiesel
nas blendas, aumenta-se a polarizabilidade devido a presenca de grupos funcionais, tais como
ésteres na cadeia carbdnica do biodiesel, como também podem estar ocorrendo processos
relacionados aos constituintes do diesel ®. A resposta elétrica foi modelada através de um
circuito elétrico equivalente tipo (RC) em paralelo. Todos os diagramas investigados exibem
um comportamento tipo Debye. Os dados de impedancia obtidos indicam que a
polarizabilidade das blendas ¢ modificada com o aumento ou decréscimo do teor de biodiesel
87.

A Tabela 5.6, Tabela 5.7 e Tabela 5.8 listam os valores das componentes reais e

imaginarias da impedancia para as blendas em diferentes frequéncias.
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Tabela 5.6. Valores das componentes real e imaginaria da impedancia para a blendas em

funcéo da frequéncia de 10 mHz, 100 mHz e 1 Hz.

Blenda 10 mHz 100 mHz 1 Hz
% z Z’ z Z’ z z’
BO 3,19x10"°  1,89x10° 2,63x10"° 7,87 x10"° 7,73x10° 9,84 x10°
B5 8,23x10"° 535x10° 6,38 x10° 2,77 x10"° 8,43x10° 1,76 x10™
B6 7,37x10"° 559x10° 544 x10"° 2,51 x10° 7,73x10° 1,65 x10%
B7 592 x10"° 3,77x10° 4,79x10"° 1,81 x10"*° 7,93x10° 1,55 x10"
B8 712x10"° 579x10° 533x10"° 2,37 x10*° 7,12x10° 1,58 x10™
B9 6,49 x10"° 457x10° 511x10"° 2,15x10"*° 7,22x10° 1,54 x10"
B10 582 x10"° 3,79x10° 4,69x10° 1,69x10° 7,37x10° 1,47 x10%
B11 421x10"° 1,68x10° 3,93x10"° 1,07 x10° 8,82x10° 1,41 x10%
B13 1,33x10° 365x10° 1,90x10° 3,14 x10° 7,48x10° 8,12 x10°
B15 1,36 x10°°  453x10°  1,54x10° 2,06 x10° 7,71x10° 6,86 x10°
B20 1,41 x10°  341x10° 1,40x10° 157x10° 7,74x10° 6,13 x10°
B25 1,21 x10°  1,79x10° 1,23x10° 121x10° 7,35x10° 5,23 x10°
B30 7,75x10°  1,83x10®° 7,58x10° 537x10® 572x10° 2,70 x10°
B35 7,34x10°  1,08x10° 7,19x10° 4,59x10® 553x10° 2,55 x10°
B40 441x10° 6,66x10° 4,10x10° 1,60x10° 358x10° 9,74 x10°
B45 505x10°  7,13x10®° 511x10° 2,53x10®° 4,31x10° 1,56 x10°
B50 4,69x10°  509x10°  4,44x10° 1,93x10° 3,85x10° 1,22 x10°
B55 5,04 x10°  8,33x10"  500x10° 2,35x10° 4,25x10° 1,46 x10°
B60 548x10°  1,09x10®° 531x10° 2,67x10®° 4,41x10° 1,60 x10°
B65 431x10°  3,94x10" 4,20x10° 1,71x10° 3,65x10° 1,12 x10°
B70 6,37 x10°  523x10°  6,05x10° 2,96 x10° 4,98 x10° 1,83 x10°
B75 557 x10° 4,18 x10"  5,38x10° 2,42x10® 450x10° 1,58 x10°
B8O 542 x10°  368x10" 529x10° 2,28x10®° 4,42x10° 1,50 x10°
B85 515x10°  9,84x10"  4,93x10° 2,56 x10®° 4,13x10° 1,45 x10°
B90 2,71x10°  1,28x10" 2,68x10° 6,70x10° 2,49x10° 4,94 x10°
B95 585x10°  502x10" 558x10° 2,72x10® 4,49x10° 1,78 x10°
B100  1,80x10° 3,71 x10° 1,71x10° 2,28x10° 8,44 x10° 7,37 x10°
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Tabela 5.7. Valores das componentes real e imaginaria da impedancia para a blendas em
funcédo da frequéncia de 10 Hz, 100 Hz e 1 kHz.

Blenda 10 Hz 100 Hz 1 kHz
% z Z’ z Z’ z z’
BO 8,42x10°  2,05x10° 1,42x10" 2,26 x10° 2,46 x10° 2,47 x10’
B5 408x10°  2,82x10° 2,61x10"  3,02x10®° 2,51 x10° 3,18 x10’
B6 3,65x10°  259x10° 2,79x10° 2,85x10° 2,72 x10° 3,03 x10’
B7 4,04x10°  2,51x10° 2,75x10"  2,75x10® 2,72 x10° 2,97 x10’
B8 3,69x10°  2,46x10° 2,80x10° 2,72x10° 2,91 x10° 2,96 x10’
B9 3,81x10° 242x10° 2,86x10° 2,71x10° 2,97 x10° 2,96 x10’
B10 435x10°  2,39x10° 2,76 x10"  2,65x10° 2,97 x10° 2,88 x10’
B11 428x10°  2,52x10° 2,54x10"  2,75x10® 2,50 x10° 2,91 x10’
B13 568x10°  2,05x10° 3,05x10° 2,44x10° 2,77 x10° 2,70 x10’
B15 599 x10° 2,06 x10° 3,29x10°  2,49x10° 2,79 x10° 2,74 x10’
B20 6,51 x10°  2,05x10° 341x10° 2,51x10° 2,93 x10° 2,78 x10’
B25 6,46 x10° 1,99 x10° 3,19x10°  2,42x10° 2,90 x10° 2,68 x10’
B30 7,87 x10°  1,73x10° 3,84x10° 2,39x10° 2,92 x10° 2,67 x10’
B35 7,48x10° 1,70 x10° 3,37x10"  2,27x10° 2,71 x10° 2,52 x10’
B40 8,82x10°  1,36x10° 4,33x10°  2,21x10° 3,00 x10° 2,53 x10’
B45 787 x10°  146x10° 4,23x10°  2,21x10° 3,00 x10° 2,54 x10’
B50 8,11x10° 1,36 x10° 4,05x10° 2,16 x10° 2,82 x10° 2,4462E7
B55 8,05x10°  1,49x10° 3,61x10° 2,16x10° 2,69 x10° 2,41 x10’
B60 796 x10°  150x10° 3,48x10° 2,19x10° 2,77 x10° 2,44 x10’
B65 7,97 x10°  1,30x10° 4,09x10°  2,09x10° 2,79 x10° 2,38 x10’
B70 8,96 x10°  1,73x10° 3,24x10° 2,35x10° 2,35 x10° 2,54 x10’
B75 8,22x10°  158x10° 342x10° 2,21x10° 2,54 x10° 2,44 x10’
B8O 8,48 x10°  159x10° 340x10° 2,24x10° 2,36 x10° 2,47 x10’
B85 784x10°  141x10° 3,64x10° 2,13x10° 2,226 x10° 2,36 x10’
B90 8,58 x10°  1,03x10° 4,44x10" 1,97x10° 2,56 x10° 2,29 x10’
B95 725x10° 1,46x10° 327x10°  2,01x10° 2,39 x10° 2,26 x10’
B100  519x10®° 2,19x10° 220x10" 242x10° 2,05 x10° 2,56 x10’
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Tabela 5.8. Valores das componentes real e imaginaria da impedancia para a blendas em
funcéo da frequéncia de 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz.

Blenda 10 kHz 100 kHz 1 MHz
% z Z’ z Z’ z z’
BO 3,88 x10° 3,23 x10° 3,88 x10*  3,65x10° 2,61 x10° 4,58 x10*
B5 2,69 x10° 3,98 x10° 1,80 x10* 4,06 x10° 1,63 x10° 4,71 x10"
B6 3,01 x10° 3,86 x10° 2,07 x10*  3,99x10° 1,38 x10° 4,72 x10*
B7 2,90 x10° 3,72 x10° 1,97 x10* 3,88 x10° 1,31 x10° 4,58 x10*
B8 3,22 x10° 3,79 x10° 2,23x10*  3,95x10° 1,48 x10®° 4,70 x10*
B9 3,12 x10° 3,80 x10° 2,11x10*  3,94x10° 1,43x10° 4,66 x10*
B10 3,29 x10° 3,74 x10° 2,25x10*  3,91x10° 1,50 x10®° 4,65 x10*
B11 2,91 x10° 3,68 x10° 2,06 x10°  3,83x10° 1,38 x10° 4,53 x10*
B13 2,97 x10° 3,47 x10° 2,07 x10*  3,60x10° 1,55x10° 4,28 x10*
B15 2,91 x10° 3,51 x10° 2,03x10*  3,65x10° 1,43x10° 4,34 x10*
B20 3,09 x10° 3,58 x10° 2,14x10*  3,73x10° 1,52 x10° 4,45 x10*
B25 2,99 x10° 3,46 x10° 2,06 x10*  3,61x10° 1,48 x10®° 4,30 x10*
B30 3,04 x10° 3,45 x10° 2,13x10*  3,62x10° 1,50 x10® 4,30 x10*
B35 2,96 x10° 3,25 x10° 2,14 x10*  3,43x10° 1,52 x10° 4,10 x10*
B40 3,02 x10° 3,28 x10° 2,15x10*  345x10° 1,52 x10° 4,13 x10*
B45 3,07 x10° 3,29 x10° 2,22x10*  3,47x10° 1,60 x10° 4,15 x10*
B50 2,93 x10° 3,17 x10° 2,14x10*  3,34x10° 1,50 x10® 4,0 x10*
B55 3,00 x10° 3,14 x10° 2,14x10*  3,32x10° 1,19 x10® 4,11 x10*
B60 3,00 x10° 3,18 x10° 2,16 x10*  3,35x10° 1,22 x10° 4,03 x10*
B65 3,09 x10° 2,26 x10° 2,16 x10*  327x10° 1,32 x10® 4,25 x10*
B70 2,43 x10° 3,22 x10° 1,58 x10* 3,31 x10° 1,07 x10° 4,22 x10*
B75 2,62 x10° 3,13 x10° 1,7 x10* 3,26 x10° 1,23 x10° 4,07 x10*
B8O 2,39 x10° 3,13 x10° 1,59 x10* 3,22 x10° 1,17 x10° 4,10 x10*
B85 2,38 x10° 3,00 x10° 1,73x10*  3,15x10° 1,15x10° 4,08 x10"
B90 2,35 x10° 2,92 x10° 1,51 x10* 3,01 x10° 9,65 x10° 4,03 x10*
B95 2,40 x10° 2,90 x10° 1,55 x10*  3,00x10° 1,07 x10° 3,55 x10"
B100 3,20 x10° 6,31 x10° 1,52 x10* 3,27 x10° 1,00 x10° 3,68 x10*
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A Figura 5.31 mostra o grafico da impedancia real (Z') em funcdo da frequéncia de
medida a temperatura ambiente, para as diversas blendas estudadas. Curvas tipicas da
componente real da impedancia sdo observadas em ambas as Figuras. A variacdo do teor de
biodiesel nas blendas afeta a magnitude da resisténcia. Essa variagdo na resisténcia €
observada entre B5 e B15 (Fig. 5.31a), B20 a B40 (Fig. 5.31b), B60 a B65 (Fig. 5.31c) e B75
a B90 (Fig. 5.31d).

As curvas da componente real da impedancia, Z’ (o), mostram uma evolucéo similar
para todas as amostras investigadas, sendo que tais curvas sdo idénticas para frequéncias
acima de 4,8 Hz. Para a regido de baixas frequéncias, menores que 4,8 Hz, as curvas mostram
uma forma similar, porém com valores diferentes indicando que 0 mecanismo € 0 mesmo,
mas com quantidade de portadores ou mobilidade de portadores diferentes.

A Figura 5.32 mostra o grafico da impedancia imaginaria (Z'’) em funcdo da
frequéncia de medida a temperatura ambiente, para as diversas blendas estudadas.

A componente imaginaria da impedancia exibe um ponto de maximo para a frequéncia
associada a relaxacdo elétrica em torno de 0,9 Hz (Fig. 5.32d) para a blenda B100. O
deslocamento dos demais picos de relaxacdo pode ser causado devido a diferentes efeitos na
polarizabilidade das blendas com o aumento do teor de biodiesel. Na Fig. 5.32c, observa-se
apenas um pico de relaxacdo * para as blendas de B50 a B70, visto que essas blendas est&o
proximas da regido onde foi adicionada uma mesma quantidade de biodiesel e diesel. Nessa
regido, hd uma dificuldade de movimento dos dipolos. A parte imaginaria da impedancia esta

relacionada as perdas elétricas que ocorrem no material.
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Figura 5.31. Componente real da Impedancia em fungdo do logaritmo da frequéncia para
diversas fracOes de blendas em a) BO a B10 e b) de B11 a B45 ¢) de B50 a B70 e d) de B75 a

B100.



125

N 50 ;
sla) ——1f=02Hz ~ —BO D) L —=Bl1
A L —=—B5 A Lo ——B13
40 - Lo —e—B6 40 | b —A—B15
s | b —A—B7 - Do —=—B20
o™ - | —=—B8 al Lo ——B25
230— :1-14>f20,8 Hz —4— B9 ESO-— Do —0— B30
o | i, -=-B10 | § | L .f=055Hz _, o>
o_ 25| o 25| R —A—B40
S S | L —A—B45
X2t X 20 1 i
N 15 | ?\j 15 3
10 | i 10 A
s 5
ol " L 0 L
10° 102 10 10° 10 10° 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10* 10" 10° 10" 10° 10° 10° 10° 10° 10" 10°
f (Hz2) f (Hz)
50 ‘ 50 ;
45 C) ! s 45 L d) B ——
i ' L . —o—B80 |
40F - Bso | = 40— —B75 | ey
L ‘ | e > ! P e
~ 35| #— B55 ! E :;:‘;g — F B80 ! z Bmﬁ‘t
@ ——B60 | O § 0 35 -——B85 | 8 it
€[ L3 : E |—4-B9 ! E A
c 30} B65 ! 2 A < 30k i = : L&
O | ——B70 ! y 2 (o) ——B9% | N
o 5 l ? =34z o 25 +BlOOi 1
— 3 1 & — L !
X 20| ‘ U&Mw < 1
:'/ : 10° 10° 10" 10° 10 10° 10" 10° 10" 10 10' 10° ~ 20 |- '
R r ! f(Hz) H L |
N 15 ; N 5L 1
ol ‘ . — f=09Hz
- —f=3,4Hz 10 :
S5k 5 N
L QAR )
0 ,A\\\\\\\\\\\\\\\\\MAA%AAA\A\\\\\\ Ca\A 4 T i ®~

-3 -2 -1 0 1 2 3 'A 5 6 . 7 - s 0 - - S—
10° 10° 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10" 10" 10 10° 102 10" 10° 10" 10° 10° 10° 10° 10° 107 10°

f (Hz) f(H2)
Figura 5.32. Componente imaginaria da Impedancia em funcdo do logaritmo da frequéncia
para diversas fracOes de blendas em a) BO a B10 e b) de B11 a B45 c¢) de B50 a B70 e d) de
B75 a B100.
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A Figura 5.33 mostra o grafico do logaritmo da impedancia imaginaria (Z'’) em

funcéo da frequéncia de medida & temperatura ambiente, para as diversas blendas estudadas.
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Figura 5.33. Logaritmo da componente imaginaria da Impedancia em funcao do logaritmo da
frequéncia para diversas fracdes de blendas em a) BO a B13 e b) de B15 a B40 c¢) de B45 a

B65 e d) de B70 a B100.

Observa-se no diagrama da Figura 5.33 que as curvas obtidas sdo similares, indicando que o

mecanismo ocorre para todas as blendas.



A Figura 5.34 mostra o grafico do modulo da impedancia (‘Z|) em funcdo da

frequéncia de medida a temperatura ambiente, para as diversas blendas estudadas.
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Figura 5.34. Mddulo da Impedéancia (‘Z|) em fungdo do logaritmo da frequéncia para

diversas fracOes de blendas em a) BO a B15 e b) de B20 a B45 ¢) de B50 a B70 e d) de B75 a
B100.

De acordo com a Figura 5.34, no intervalo analisado o médulo da impedéancia decresce até
aproximadamente a frequencia de 100 Hz e depois € constante nas demais frequencias
analisadas. Pode-se notar também qua a magnitude do mddulo da impedancia diminui com o

aumento do teor de biodiesel nas amostras, exceto para a blenda B100.
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De acordo com o ajuste do diagrama de impedancia, os valores modelados para as
blendas de resisténcia (R) e capacitancia (C) estdo listados na Tabela 5.8, os valores da
frequéncia de relaxacédo (f,) foram calculados de acordo com a equacéo (4.21), descrita nos

materiais e métodos.

Tabela 5.9. Parametros resisténcia, capacitancia e frequéncia de relaxacdo do biodiesel
(B100), diesel (BO) e blendas diesel/biodiesel.

Cédigo Biodiesel Diesel (%) R x10°(Q) C (pF) fo (H2)
(%)

BO 0 100 81,0 7,35 0,25

B5 5 95 82,6 7,70 0,24

B6 6 94 72,9 9,08 0,24

B7 7 93 58,9 3,37 0,28

B8 8 92 71,9 9,61 0,23

B9 9 961 66,4 9,58 0,25
B10 10 90 57,0 8,92 0,29
B11 11 89 44,1 8,78 0,41
B13 13 87 20,3 11,4 0,69
B15 15 85 16,3 10,9 0,89
B20 20 80 14,2 9,54 1,10
B25 25 75 12,4 10,7 1,19
B30 30 70 7,57 10,4 1,91
B35 35 65 7,26 11,5 1,90
B40 40 60 3,98 10,8 3,49
B45 45 55 5,22 12,8 2,37
B50 50 50 4,45 11,5 2,97
B55 55 45 5,07 12,3 2,55
B60 60 40 5,32 11,0 2,59
B65 65 35 4,23 13,5 2,78
B70 70 30 5,37 10,0 2,83
B75 75 25 5,34 10,8 2,74
B80 80 20 4,88 11,5 2,69
B85 85 15 4,97 12,9 2,48
B90 90 10 4,82 11,3 2,77
B95 95 5 5,56 12,7 2,24
B100 100 0 17,5 8,72 0,99

A Figura 5.35 mostra a evolucdo da resisténcia e a capacitancia das blendas (valores
listados na Tabela 5.9) em funcéo da fracédo de biodiesel.
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Figura 5.35. Resisténcia e capacitancia das blendas em fungédo da fracdo de biodiesel, Xagio.

De acordo com a Tabela 5.9, e Fig. 5.35, a resisténcia das blendas diminui com o aumento do
teor de biodiesel. Para Xgj,= 0,1 0 parametro resisténcia elétrica é pouco sensivel a variacdo
da fracdo de biodiesel. A partir desse valor identifica-se o fendmeno de excesso para a
resisténcia. O parametro capacitancia exibe significante dependéncia com a fracdo de
biodiesel, 0 que pode ser resultado da interacdo molecular, pois moléculas possuem diferentes
movimentos que variam em funcdo da fracdo de cada componente da mistura. Como
esperado, o comportamento das blendas com baixos teores de biodiesel é bastante homogéneo
devido ao carater apolar dos hidrocarbonetos. Os valores de capacitancia estdo de acordo com
aqueles reportados para combustiveis 388,

A Figura 5.36 mostra a evolucéo da frequéncia de relaxacéo (fo) calculada pelo ajuste
tedrico da curva experimental, equacéo (4.22), e frequéncia de pico f, tomada no ponto de
maximo da curva Z'’(w) x f, ambos os parametros analisados em funcdo da fracdo de
biodiesel, Xgjo. A frequéncia de relaxacdo calculada pela equacdo (4.22) € a mesma
frequéncia calculada via ponto maximo (@RC =1) do diagrama de impedancia, pontos estes

marcados com os respectivos valores na Fig. 5.30 e na Fig.5.31.
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Bio

Figura 5.36. Frequéncia de pico, fp, (valor tomado no ponto maximo de Z''(w) x f) e
frequéncia de relaxacgdo, fy, das blendas em funcéo da fragdo de biodiesel, Xgio. A regido

hachurada indica a regido que exibe propriedades de excesso.

De acordo com a Fig. 5.36, os valores de frequéncia de relaxacéo, fo, e frequéncia de pico,
fp,exibem um comportamento similar, variando apenas em magnitude para alguns valores.
Ambos os parametros, fo e f, exibem valores maiores que os valores de frequéncia de
relaxacdo do diesel e biodiesel em todo o intervalo de andlise. A regido hachurada na Fig.
5.36 exibe a regido de propriedades de excesso. A frequéncia de pico, f,, pode ser tomada no
ponto de maximo da curva Z'’(w) x f, (Fig. 5.30 e Fig. 5.31), a qual é a frequéncia de
relaxacdo elétrica de um particular mecanismo de polarizacdo, onde sdo validas as relacdes
dadas pelas equacdes 4.19, 4.20 e 4.21.

A Figura 5.37 mostra o gréafico da frequéncia de pico, f,, e do tempo de relaxacéo de

pico, 1, para as blendas em funcéo da fracéo de biodiesel, Xgio.



131

12

12

10 H

—_0— f - 1,00
\ . |

—o—7 \ [E
IRV
z .\ 777777 7’ 0‘50%;2
< N /.7.7.7.\/.7. -8

D/ ./ v 0,25 F?
1
0:% 0,2 04 0j5 08 100‘00 B 6 \U-)/
‘ X o
R =
(__J
/ \ -4
band m]
] o—0o m] 0—0o
/ /é/ P NN \
2+ .\ n—d -2
.\
g<.
| —e_
- ®—0_g —0-—0-—0—0-—0—0—0—90_o 09 0
— T T T T T T 1
0,0 0,1 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

X

Bio

Figura 5.37. Frequéncia de pico, f,, e tempo de relaxacdo de pico, tp, para as blendas em

funcéo da fracéo de biodiesel, Xgio, a regido que compreende t, de 0 a 1 (s™) foram ampliados

no grafico.

De acordo com o grafico da Fig. 5.37, pode-se notar que o comportamento das curvas de

frequéncia de relaxacao de pico e de tempo de relaxagé@o de pico inversamente proporcionais,

mostrando que sdo validas as relacGes apresentadas nas equacdes 4.20 e 4.21. Nota-se que 0

tempo de relaxacéo de pico, t,, aumenta com o aumento da adicéo de biodiesel até a fragéo de

Xgio= 0,1; apds esse valor tende a ser constante, exceto para 0s picos nas regides de fracdes de

Xgio: 0,40; 0,60; 0,65 e 0,90, picos esses que podem ser indicativo de mudangas nas

propriedades fisico-quimicas nas blendas.

5.3.2 Caracterizacao Dielétrica do Biodiesel, Diesel e Blendas

A Figura 5.38 mostra os graficos da permissividade real em funcdo da frequéncia de

medida a temperatura ambiente, para diversas blendas de biodiesel/diesel.
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Figura 5.38. Evolucdo da componente real da permissividade dielétrica em funcdo do
logaritmo da frequéncia para diversas blendas em a) BO a B13 e b) de B15 a B40 c) de B45 a
B65 e d) de B70 a B100.
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A Tabela 5.10 lista os valores da componente real da permissividade dielétrica para as

diferentes blendas estudadas em funcdo da frequéncia de medida.

Tabela 5.10. Valores da componente real da permissividade dielétrica para as blendas B0, B5,
B20, B50, B80 e B100 em funcao de algumas frequéncias de medida.

Biodiesel % BO B5 B20 B50 B8O B100
Frequéncia € g 4 € 4 €
10 Hz 6,92 5,75 7,33 6,00 8,10 7,16
18 Hz 7,17 5,73 7,04 7,05 7,86 6,87
50 Hz 13,9 5,23 5,63 5,74 5,65 5,55
60 Hz 4,66 5,97 6,31 134 5,58 8,96
100 Hz 6,82 5,08 6,05 11,2 6,76 6,35
1 kHz 5,81 4,53 5,16 15,0 5,81 5,64
10 kHz 4,96 4,07 4,51 16,3 5,16 5,06
100 kHz 4,12 3,74 4,06 20,8 4,70 4,63
1 MHz 3,80 3,58 3,83 331 4,53 4,30

De acordo com a Tab. 5.10 e Fig. 5.38, a componente real da permissividade dielétrica
diminui com o aumento da frequéncia de medida. Para frequéncias menores que 0,07 Hz,
pode-se verificar a ocorréncia de dispersdo. Os efeitos dissipativos podem estar relacionados
aos efeitos de transporte de cargas devido & presenca de contaminantes ®. Acima de 0,07 Hz,
a parte real da permissividade passa a exibir pouca dependéncia da frequéncia. Exceto para a
blenda B45 (Fig. 5.38c), onde hd uma anomalia em torno de 3,4 Hz e a ndo linearidade da
curva com o aumento da frequéncia de medida, efeitos de polarizacdo podem estar resultando
em um aumento da permissividade dielétrica nessa blenda .

A Figura 5.39 mostra o grafico da permissividade dielétrica para as blendas, obtidas
através da curva da componente real da permissividade a 1 MHz, em funcdo da fracdo de
biodiesel.
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Figura 5.39. Permissividade dielétrica, €', das blendas em fun¢éo da fracdo de biodiesel, Xagio,

valor determinado a 1 MHz.

De acordo com a Fig. 5.39 e com a Tab. 5.10, a permissividade dielétrica das blendas aumenta
com o aumento do teor de biodiesel nas misturas. Os valores sdo tais que pressupde algum
grau de interacdo entre os liquidos. Todas as composic¢Ges exibem valores de permissividade
dielétrica maiores que o diesel. Apenas para Xgij,= 0,50 e Xgjo> 0,75 exibem valores maiores
que do biodiesel, o que pode ser melhor notado observando a linha tracejada tragada na figura.
O valor teérico encontrado para a constante dielétrica do diesel é de 4,0 %, estando de acordo
com os reportados neste trabalho para o diesel a 1 MHz, de 3,8.

Para 0leo de soja a constante dielétrica tedrica encontrada na literatura varia de 2,9 a
3,5 %, 0 que também esta de acordo com os reportados neste trabalho para o biodiesel de soja
B100, a 1 MHz de 4,3.

A Figura 5.40 e Figura 5.41 mostram a evolucdo da componente imaginaria do
mddulo elétrico para as blendas em funcédo da frequéncia.

De acordo com a Fig. 5.40 e Fig. 5.41, no intervalo de frequéncia investigado,
observa-se um ponto de maximo na curva da componente imaginaria do médulo elétrico e
outro ponto em menor intensidade, indicando a presenca de dois processos de relaxagdo
ocorrendo nas amostras. O processo de relaxacdo que ocorre na ordem de frequéncia de 10° —
10* Hz sdo caracteristicos de moléculas pequenas. Este processo pode estar relacionado a
orientacdo das moléculas de biodiesel e diesel, onde pode estar ocorrendo processos de
carga/descarga dos dipolos. O segundo pico de relaxacdo € caracteristico de todos os 6leos,

ver anexo F, podendo estar relacionados as moléculas de ésteres.
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No intervalo analisado o deslocamento maximo absoluto encontrado foi 0,07, e o
minimo absoluto 0,02. De uma maneira geral, a funcdo parte imaginaria do médulo elétrico

ndo mostra o fendmeno de polarizacao de eletrodo.

5.3.3 Condutividade Elétrica para Biodiesel, Diesel e Blendas

A condutividade elétrica (o) é usada para especificar o carater elétrico dos materiais
sendo a indicativa da facilidade na qual um material é capaz de conduzir corrente elétrica. A
condutividade para combustiveis é a medida da habilidade do combustivel em dissipar carga
elétrica estatica ®*%. A unidade no Sl para a condutividade é o Siemens/metro (S/m) ou
mho/m (1 S/m = 1 mho/m). A unidade mho é o inverso da resistividade elétrica, onde sua
unidade é o ohm.m ou Q.m.

Os materiais podem ser subdivididos de acordo com os valores que exibem de
condutividade, para materiais condutores, o >10° S/m, para semicondutores, 10°> ¢ >10® S/m
e para materiais isolantes, a condutividade é inferior a 10® S/m *.

A Figura 5.42 e a Figura 5.43 mostram o grafico da condutividade elétrica para as

blendas em fungéo da frequéncia.
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De acordo com a Fig. 5.42 e Fig. 5.43, os resultados mostram que 0 mecanismo de
condutividade é constante em todo o intervalo de frequéncia caracterizado e as blendas
possuem carater de material isolante °%2,

A Figura 5.44 mostra o grafico da condutividade elétrica em fungdo da fracdo de
biodiesel, Xgio, para as frequéncias de 1, 10, 20, 50 e 60 Hz. A condutividade elétrica foi
obtida tomando-se as frequéncias de 1, 10, 20, 50 e 60 Hz para cada blenda.
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Figura 5.44. Condutividade elétrica (o) das blendas em funcdo da fracdo de biodiesel, Xagio,
para as frequéncias de 1, 10, 20, 50 e 60 Hz. A regido que compreende a as condutividades

inferiores a 107 (Q.m)™* foram ampliados no gréfico.

De acordo com a Figura 5.44, a magnitude da condutividade é funcdo constante em quase
todo o intervalo analisado, exceto para as fragcdes de Xgj, de 0,50 e alguns picos nas regides de
Xgio> 0,6.

As Tabelas 5.11 e 5.12 listam os valores de condutividade elétrica (o) para as blendas

nas frequéncias de 1 e 60 Hz e sua respectiva conversdo em outras unidades de medida.
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Tabela 5. 11. Condutividade elétrica (cq4c) das blendas em fungdo da fracdo de biodiesel, Xgio,

para a frequéncia de 1 Hz.

Blenda | (ohmm)™ [ (ohm.cm)™ [ (S/m) [ Literatura (S/m)
BO 4,57x10™ 4,57x10° 457x10™ | 4,46 x1070 P
B5 4,38x10™° 4,38x10® 4,38 x107%°
B6 4,73x10™° 4,73x10°® 4,73x10™°
B7 4,86x10™° | 4,86x10° 4,86x10™°
B8 5,01x10™° 5,01x10° 5,01x10™*°
B9 5,05x10™° 5,05x10° 5,05x10™*°

B10 5,18x10™° 5,18x10° 5,18x10™°
B11 4,85x10™ 4,85x10° 4,85x10™%
B13 6,34x10™° 6,34x10° 6,34x10™°
B15 6,15x10™° | 6,15x10° 6,15x10™
B20 6,01x10™° | 6,01x10°® 6,01x10™° | 4,40 x1010%90%
B25 6,13x10™° | 6,13x10° 6,13x10™"°
B30 6,45x10™° 6,45x10° 6,45x10™°
B35 6,56x10™° 6,56x10° 6,56x10™°
B40 6,79x10%° | 6,79x10° | 6,79x10™° | 5,79 10709
B45 7,08x107™° 7,08x10° 7,08x107%°
B50 7,25x10"° | 7,25x10° 7,25x10™°
B55 6,89x10™° 6,89x10°® 6,89x10™*°
B60 6,97x10™° | 6,97x10° 6,97x10™° | 6,40 x1010%90%
B65 7,41x10™° 7,41x10® 7,41x10™°
B70 6,20x10™° 6,20x10°® 6,20x10™°
B75 6,58x10™° 6,58x10° 6,58x10™°
B8O 6,59x10° 6,59x10° 6,59x10™°
B85 7,23x107™"° 7,23x10°® 7,23x107%°
B90 7,28x107™° 7,28x10° 7,28x107™%°
B95 7,32x101° 7,32x10® 7,32x10°
B100 5,60x10™° | 5,60x10° 5,60x10™° | 6,46 x1010%90%
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Tabela 5. 12. Condutividade elétrica (o) das blendas em funcédo da fracdo de biodiesel, Xgio,

para a frequéncia de 60 Hz.

Blenda (ohm.m)™ (ohm.cm)™ (S/m)
BO 1,65 x10° 1,65 x10® 1,65 x10°
B5 1.75 x10°® 1.75 x10°® 1.75 x10°®
B6 2.14 x10° 2.14 x10° 2.14 x10°
B7 1.95 x10°® 1.95 x10°® 1.95 x10°®
B8 2.00 x10° 2.00 x10° 2.00 x10°
B9 1.92 x10°® 1.92 x10°® 1.92 x10°®
B10 1.87 x10°® 1.87 x10°® 1.87 x10°®
B11 1.90 x10°® 1.90 x10°® 1.90 x10°®
B13 2.25 x10° 2.25 x10° 2.25 x10°
B15 2.19 x10° 2.19 x10° 2.19 x10°
B20 2.24 x10° 2.24 x10° 2.24 x10°
B25 2.35 x10° 2.35 x10° 2.35 x10°
B30 2.42 x10° 2.42 x10° 2.42 x10°
B35 2.56 x10° 2.56 x10° 2.56 x10°
B40 2.52 x10° 2.52 x10° 2.52 x10°
B45 2.45 x10° 2.45 x10° 2.45 x10°
B50 4.76 x10° 4.76 x10° 4.76 x10°
B55 2.44 x10° 2.44 x10° 2.44 x10°
B60 2.71 x10° 2.71 x10° 2.71 x10°
B65 2.88 x10° 2.88 x10° 2.88 x10°
B70 2.29 x10° 2.29 x10° 2.29 x10°
B75 2.52 x10° 2.52 x10° 2.52 x10°
B8O 2.28 x10° 2.28 x10° 2.28 x10°
B85 2.79 x10° 2.79 x10° 2.79 x10°
B90 2.51 x10° 2.51 x10° 2.51 x10°
B95 2.89 x10° 2.89 x10° 2.89 x10°

B100 2.29 x10° 2.29 x10° 2.29 x10°
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O valor estimado para a condutividade do diesel a 1 Hz é de 457 pS/m, sendo o valor
encontrado na literatura de 446 pS/m™®. Isto mostra que os resultados experimentais estdo de
acordo com os encontrados na literatura, com um erro percentual inferior a 3%.

Para o biodiesel, B100, o valor estimado neste trabalho a 1 Hz é 560 pS/m *.sendo que o
valor encontrado na literatura foi de 646 pS/m, resultando em um erro percentual de 13%.
Para sistemas combustiveis, a condutividade minima estabelecida pela ASTM é de 50

pS/m; para alguns combustiveis a condutividade tipica é mantida entre 150 e 250 pS/m *.

5.3.4 Célculo da Tangente das Perdas para Biodiesel, Diesel e Blendas

A perda dielétrica ¢'’, também conhecida como fator de perda, € proporcional a
quantidade de energia elétrica dissipada pelas moléculas para alinhar os dipolos e mover os
fons. A perda dielétrica vem de duas fontes, a perda de energia associada a polarizacao
dependente do tempo e a perda de energia associada a conducdo dos ions e moléculas. A tg
é um parametro adimensional sendo uma medida da razéo entre a perda dielétrica (¢'’) e a
constante dielétrica (€).

A Figura 5.45 e a Figura 5.46 mostram o grafico da tangente das perdas, tg & (¢"/ "),

em funcgéo da frequéncia para as blendas de biodiesel/diesel.



144

160 . 160
! . ©
ra) oo  b) : 0
140 |+ ' wr_ o 140 | ' 1 —e—B6
—_s—B0 10| —+—B100 | —=.—B5 ! w \ e
Ca . —e—B6 ! — “4 e B9
120 + e—B100 ! ;;1: (=055 Hz = 120 s B7 : iw ‘ B10
F R F BS . © A
i P —v— ' o A e
<3100 - = Zol00 F . = B
~ ' “ -~ B9 : 20 '.%7115'_&
= ' of " - | —<«—B10 | ol
&gt ot el : T
[Ze) , » ‘ ‘ ‘ 2e) Lo ' T a—
c) ' 10° 107 f(ﬁo') 10° 10' m 60 < il f(Hz)
- ! Z, - b '
Deo : e 1 |
s | I 44 '
4wk 9 ——f = 4 4 :
_ .% : f=0,55Hz . ° | —f=1,15Hz
20 | i : 20 b '
0 i : n n n n L 0 | : "
10° 10° 10" 10° 10' 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10° 10" 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10’
f (Hz) f(Hz)
160 T 160 -
1) ;  d) D
140 + ' 140 + '
{ —A—Bl1 | “1 —©o—B30 | “r
1 — —_0— ! o
1204 — —B13 2 120 | B35 ! 2
| —e—B15 ! =" | 4 B40 2w
~—~~ e m— ' 2 L ! s
o 1004 —®—B20 ol <ol00 - B45 2
=~ |- -B25 | L7 o BSO il
w ' = :
— 80 : | et |
%) | [Ze) b | ol i, p
D 60 : Ol ' ) “
+— T \ ! o 4 '
\ . A S
' TN :
1 % \—f=1,15 Hz 40 - :
| |
20+ 20 |
- R -
0 T T BB | T T T T T 0
10° 10% 10" 10° 10' 10° 10° 10 10° 10° 10 10° 10° 10" 10° 10 10° 10° 10" 10° 10° 10’
f (Hz) f (Hz)

Figura 5.45. Tangente das perdas em funcéo da frequéncia para as blendas a) BO e B100, b)
de B5 a B10, c) de B11 a B25 e d) de B30 a B50. A regido onde ocorrem as perdas foi
ampliada nos graficos.
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Figura 5.46. Tangente das perdas em funcao da frequéncia para as blendas a) de B55 a B75 e

b) de B80 a B95. A regido onde ocorrem as perdas foram ampliadas nos gréficos.
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De acordo com a Fig. 5.45 e Fig. 5.46, ocorrem perdas em frequéncias inferiores a 1,66 Hz
em todas as blendas analisadas; apds esse valor, as curvas se tornam constantes para todo o
intervalo analisado.

A Tabela 5.13 lista os valores da tangente das perdas em diferentes frequéncias para o

biodiesel.

Tabela 5.13. Tangente das perdas, tg 6 (¢''/ €’), em diferentes frequéncias para o biodiesel

(B100) e valores obtidos na literatura.

Frequéncia (Hz)* tgd(€'/¢), Literatura *
1000 8,02x10™ 1,5 x10*
5000 7,56 x10™ 9,5 x10™
10000 7,06 x10™ 5,7 x10™
15700 6,75 x10™ 3,9 x10”

*Frequéncias associadas aos valores reportados na literatura &"°,

De acordo com a Tabela 5.13, os valores obtidos da tangente das perdas para o
biodiesel, B100, estdo de acordo com os encontrados na literatura. As diferencas encontradas
entre o valor experimental, obtidos neste trabalho, e os da literatura podem estar relacionadas

a uma reducdo das perdas dielétricas relacionadas aos efeitos de polarizacéo.

5.3.5 Calculo da Permissividade Estatica (gs), Infinita (e») e Dieletric Strength

(es - o) para as Blendas

A mistura de diesel e biodiesel a temperatura ambiente de 24°C pode ser considerada
ideal. Nesta condicdo a mistura ideal deveria exibir propriedades definidas por regra simples
de uma mistura. Assim o parametro dielectric strength (Ae) da mistura ou blenda pode ser
descrito como mostra a equacao 5.5.

Aggﬂ%?do = A&gj, X Bio T A&Die X Die (5- 5)

onde Asggi, € Aepje € 0 parametro dielectric strength (Ag) para o biodiesel e diesel

respectivamente, e X € a fracdo de cada componente na amostra.
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O parametro dielectric strength foi calculado de acordo com a equacio Y2(&s-€x)=€"" (®max),
onde &se.= Ag(equacdo 4.28). A Figura 5.47 mostra o grafico do parametro dielectric

strength (Ae) calculado através da equacéo 5.5 em funcgéo da fracdo de biodiesel.

35

—m— A¢ blendas 50:50
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simulado

Ae blenda

—= dominio do biodiesel

dominio do diesel =—

.
_m—
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m— N

NVF——F——T T T T T T T 1
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Figura 5.47. Parametros dielectric strength em funcao da fracao de biodiesel, Xgio.

De acordo com a Figura 5.47, o parametro dielectric strength (calculados pela eg. 5.5) das
blendas aumenta com o aumento do teor de biodiesel, sendo funcdo linear no intervalo

analisado.
A Tabela 5.14 lista os valores dos parametros permissividade estatica (&), infinita(es)

e dielectric strength (es - €,) para as blendas biodiesel/diesel calculadas de acordo com a

equacéo 4.28.
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Tabela 5. 14. Parametros permissividade estatica (gs), infinita (e) e dielectric strength (es -

€) para o biodiesel (B100) e blendas biodiesel/diesel.

Blendas € &s (s - &)
BO 3,70 35,1 31,4
B5 3,58 24,4 20,8
B7 3,72 29,4 25,6
B8 3,63 29,8 26,2
B9 3,65 27,2 23,5
B10 3,66 29,9 26,3
B15 3,92 33,4 29,5
B20 3,83 31,4 27,6
B25 3,96 30,7 26,7
B30 3,96 30,9 26,7
B35 4,15 31,8 27,7
B40 4,12 34,8 30,7
B45 4,26 35,7 315
B50 4,09 74,5 415
B55 4,31 34,4 30,3
B60 4,35 36,4 31,9
B65 4,38 31,1 26,6
B70 4,41 29,6 25,2
B75 4,53 20,1 24,5
B85 4,54 25,6 20,8
B90 4,67 37,5 32,8
B95 4,80 33,6 28,8

B100 4,43 27,7 23,3

A Figura 5.48 mostra o grafico de a) permissividade infinita (e.) e estatica (gs) e b)

dielectric strength em funcéo da fracdo de biodiesel. Os parametros &, €. € (&s -€») foram

calculados de acordo com o procedimento descrito no item 4.2.7.1.
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Figura 5. 48. Parametros a) permissividade estatica e infinita e b) dielectric strength em

funcédo da fracdo do biodiesel, Xgio.
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Analisando-se a evolucdo do pardmetro dielectric strength foi possivel investigar a
existéncia e a intensidade das interagcdes intermoleculares entre os solventes que pode
influenciar na utilizacdo da mistura como meio continuo em combustiveis.

No intervalo analisado o deslocamento méaximo absoluto encontrado foi para a fragdo
de Xgio 0,50 e 0 minimo absoluto encontrado foi para a fracdo de Xgj, 0,10 . De forma geral,
0S parametros &, €. € (es -€x) €exibem propriedades de excesso, assim nas Fig. 5.48a e Fig.

5.48b nos eixos das ordenadas pode-se escrever -, &..- € (gs -€x)".
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5.4  Analise da Interacdo entre as Moléculas pela Permissividade em Excesso

A permissividade em excesso (¢¥) assim como o tempo de relaxacso em excesso (%)
fornecem informac0Oes referentes as interagcdes existentes entre a mistura de liquidos. Estas
propriedades sdo também convenientes para deteccdo do dominio cooperativo na mistura e
devem evidenciar a formacdo de multimeros e dimeros devido a interagdo intermolecular. O
excesso de permissividade ** é definido pela equacdo 5.6.

gt = (‘90 — &y )Blenda _[(50 — &y )Bio'XBio +(5o —€» )DieseI'XDieseI] (5. 6)
onde (&) é a permissividade infinita, (o) a permissividade na frequéncia angular méaxima e X
representa a fragdo de biodiesel e diesel respectivamente. A permissividade infinita (g.,) é
obtida através da curva da permissividade real a frequéncia de 1 MHz e a permissividade (&o)
€ obtida no wmax onde a curva da componente imaginaria da impedancia é maxima, de acordo
com os formalismos apresentados na equacao 4.28 e na Figura 4.5.

O parametro excesso de permissividade fornece a informacdo qualitativa sobre a

interacdo entre os solventes na mistura, como se segue:
i) 5= 0 ndo ha interacdo entre os solventes
i) 5 < 0 os solventes e sua interacdo atuam levando & reducéo total dos dipolos. O
valor negativo do excesso da permissividade indica que existe interacdo entre os
liquidos.
iii) 5 >0 os dois solventes interagem de modo que o momento de dipolo efetivo
aumente e que haja a formacdo de multimeros e dimeros.

94.95.96% 15 sistema

A relaxacdo dielétrica em misturas binarias foi estudada por
contendo DMA, DMF e DMSO em varias concentracfes e temperatura para avaliar o dominio
cooperativo na mistura. A Figura 5.49 mostra o grafico do excesso de permissividade pela

fracdo molar dos trés sistemas estudados.
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Figura 5. 49. Excesso de permissividade (¢) para os sistemas (a) 3-NT + DMA (b) 3-NT +

DMF (c) 3-NT + DMSO, adaptado de .

Neste estudo, cujos resultados estdo na Fig. 5.49, o valor do excesso de permissividade foi
negativo para os trés sistemas, exceto perto da regido rica em DMA a 15°C, 25°C e 35°C,
indicando que o numero total de dipolos decresce na mistura devido ao alinhamento dos
dipolos e & interacdo entre as moléculas. Os valores positivos de € para o sistema 3- NT+
DMA proximo da regido ricaem DMA a 15°C, 25°C e 35°C indicam a formag&o de estruturas
monoméricas ou poliméricas com um aumento do numero total de dipolos no sistema.

A Figura 550 mostra as alteracbes que sdo evidenciadas pelo parametro
permissividade em excesso (¢) *® para as blendas estudadas no presente trabalho. Para as
diferentes fracOes de biodiesel investigadas por espectroscopia de impedancia, o parametro
permissividade em excesso foi calculado de acordo com a equacdo 5.6.
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Figura 5.50. Grafico da permissividade em excesso, €5, em funcio da fracdo de biodiesel,

XBio-

De acordo com a Fig. 5.50 o parametro permissividade em excesso € positivo para 70% das
fraches de biodiesel, Xgio, analisadas, o que evidencia que a interacdo entre os dois fluidos
atua de modo que o momento de dipolo efetivo aumente. Para as fracGes de Xgi,=0,06,
Xgio=0,15, Xgir= 0,85 e Xgip= 0,95, 0 pardmetro permissividade em excesso possui valores
maximos relativos, sendo na fracdo de Xgij,=0,50 0 ponto maximo absoluto. Para as fracdes de
Xgio=0,10, X;ix=0,90 e Xgix=0,98 0 parametro permissividade em excesso possui valores
minimos relativos negativos indicando que a interacdo entre os fluidos atuam de modo que
haja diminuicéo dos dipolos.

O valor de excesso da permissividade é positivo para a maioria dos valores indicando
que os dois solventes interagem de modo que o0 momento de dipolo efetivo aumente e que
haja a formacdo de multimeros e dimeros. Para valores de Xy, igual a 0,10; 0,90 e 0,98 tem-
se ¢ < 0 demonstrando uma maior desorganizacao das moléculas no liquido ¥’

A evolucédo do parametro dielectric strength possui grande similaridade com o grafico

do parametro permissividade em excesso, como mostra a Figura 5.51.
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Figura 5.51. Parametros dielectric strength e permissividade em excesso em funcéo da fracao

de biodiesel, Xgio.

De acordo com a Figura 5.51, como esperado, os parametros dielectric strength e
permissividade em excesso envolvem-se de forma semelhante, variando apenas a magnitude

dos valores. As blendas apresentam propriedades em excesso em toda a extensao.
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55  Temperatura de Cristalizagdo de Blendas Biodiesel/Diesel

O biodiesel comercial € caracterizado, em parte, pela presenca de cadeias grandes de
hidrocarbonetos. Um resultado do nimero de carbonos grande é que os combustiveis séo
sensiveis a baixas temperaturas, onde alguns dos componentes podem comecar a se
cristalizar. A presenga de cristais solidos no combustivel afeta a viscosidade, a volatilidade e a
passagem do combustivel através do filtro de combustivel *.

Existem véarias medidas aplicadas para descrever a tendéncia de cristalizacdo de um
combustivel. Os mais comuns sdo ponto de fluidez, ponto de névoa, ponto de entupimento de
filtro, e o teste de fluxo a baixa temperatura *®. Todos estes testes descrevem o ponto de
cristalizacdo de um combustivel em baixas temperaturas.

A termodindmica e a cinética de cristalizacdo de misturas simples sdo altamente
complexas. Alguns dados existem para sistemas binarios, poucos para ternarios, e
essencialmente nenhum para sistemas de multicomponentes de qualquer tipo *. Assim, como
tentativa de  modificar 0 comportamento a  baixa temperatura  para
qualquer combustivel tém-se usado aditivos. Exemplos recentes do uso de aditivos para
melhorar as propriedades em baixas temperaturas do biodiesel incluem os trabalhos 99,

Compostos graxos saturados significativamente com maiores pontos de fusdo do que
compostos graxos insaturados em uma mistura podem cristalizar em temperaturas mais
elevadas do que os insaturados. Assim o biodiesel derivado de gorduras e éleos com
quantidades significativas de compostos graxos saturados ird exibir maiores pontos de

cristalizagdo .

5.5.1 Determinacdo da Temperatura de Gelificacdo de Blendas Biodiesel/Diesel

A temperatura de gelificacdo é a temperatura na qual um material graxo liquido torna-se
turvo devido a formacdo de cristais e sOlidos que crescem rapidamente formando
aglomerados, que podem entupir as tubulacdes e filtros podendo causar problemas graves de
operacionalidade nos carros*®.

Especificacbes relacionadas as propriedades a baixas temperaturas estdo incluidos nos
padrdes do biodiesel. O uso de ésteres ramificados como iso-propila, iso-butilico e 2-butil em
vez do ésteres metilicos é uma alternativa para melhorar as propriedades a baixas

temperaturas de biodiesel .
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O processo de gelificacdo para o biodiesel e suas blendas apresenta algumas etapas bem
definidas. Em um primeiro momento, algumas moléculas podem se agregar formando cristais.
O gel comeca, entdo, a apresentar-se turvo e a medida que o gel continua sendo resfriado,
esses cristais tornam-se ainda maiores, e por fim, solidifica. A Figura 5.52 mostra as fotos das
blendas de biodiesel/diesel no ponto de gelificagdo. Uma variacdo na temperatura de
gelificagdo é observada com o aumento do teor de biodiesel nas amostras, indicando que o
tipo de interacdo varia para cada composicao.

i. 4 el m
Figura 5.52. Blendas de biodiesel/diesel gelificadas em a) B5, b) B10, c) B20, d) B35 €) B70
e f) B85.

A temperatura na qual biodiesel puro (B100) comeca a gelificar varia
significativamente e depende da mistura de ésteres e, portanto, do 6leo como matéria-prima
usado para produzir o biodiesel *%.

O biodiesel produzido a partir da soja, que foi utilizado nesse trabalho, comeca a
gelificar em -4°C. O diesel comercial utilizado tem temperatura de gelificacdo em torno de -
19°C.

A Figura 5.53 e Figura 5.54 mostram as temperaturas de gelificacdo das blendas de
biodiesel/diesel.
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Figura 5.53. Temperatura de gelificacdo das blendas de biodiesel/diesel em funcdo da fracao

de biodiesel.
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Figura 5.54. Representacdo simultdnea da permissividade em excesso e temperatura de

gelificagdo para as blendas de biodiesel/diesel em fungéo da fracdo de biodiesel.
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Analisando as Figuras 5.537 e 5.54, pode-se notar que na regido onde ha preponderancia do
dominio do diesel, as temperaturas de gelificacdo sdo mais baixas, tendendo a se aproximar da
temperatura de gelificacdo do diesel comercial. A partir do momento em que a fracdo de
biodiesel aumenta nas misturas, na regido de dominio do biodiesel, as temperaturas tendem a
se aproximar da temperatura de gelificagdo do B100. A evolucdo da temperatura de
gelificagdo esta vinculada as interagfes moleculares entre biodiesel/diesel. Na regido de
dominio do diesel, a adicdo de biodiesel desorganiza as moléculas, o que desfavorece a
gelificagdo. Ja na regido de dominio do biodiesel, a adicdo de mais biodiesel provoca uma
organizacdo das moléculas, facilitando a gelificagéo.

5.5.2 Caracterizacdo do Estado de Gelificacdo a Partir da Utilizacdo de Luz LASER

A Figura 5.55 mostra um diagrama do comportamento esperado para o feixe de luz

laser ao incidir nas blendas de biodiesel/diesel a temperatura de 0 °C*%* 1%,

a) b)

FQIXE et e @

4

Ponto

Figura 5.55. Diagramas a) Passagem do feixe nas amostras a temperatura ambiente. b)

Passagem do feixe nas amostras na temperatura de 0°C.

A Figura 5.56 mostra uma sequéncia de fotografias do comportamento do feixe de luz
laser ao incidir nas blendas biodiesel/diesel a temperatura ambiente.
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Figura 5. 56. Fotos da incidéncia da luz tipo laser vermelha em: (a) B10, (b) B30 e (c) B40.
O grau de interacdo do Laser com o fluido é identificada apenas sobre o anteparo, na forma de

um ponto vermelho.

As Figuras 5.57 e 5.58 mostram uma sequiéncia de fotografias do comportamento do
feixe de luz laser ao incidir nas blendas B5 e B100 a temperatura ambiente e a -5 °C. A
utilizagdo do feixe de luz LASER permitiu uma visualizagdo do fenémeno de gelificagdo. A
formacéo de pequenos nicleos cristalinos, que possuem dimensdes compativeis com as ondas
monocromaticas do feixe, realizam o fendmeno de difracdo, interagindo e desviando a luz

incidida. Isto é claramente observado no anteparo.

Figura 5.57. Fotografias da blenda B5 em a) blenda a temperatura de -5°C e b) a mesma

blenda com aplicacdo da luz LASER que atravessa completamente o sistema, sendo espalhado

pela presenca de nlcleos cristalinos
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Figura 5.58. Fotografias da blenda B100 em a) blenda a temperatura de -5°C e b) a mesma
blenda com aplicacdo da luz LASER que atravessa completamente o sistema, ndo € possivel a

visualizacdo de um ponto no anteparo.

Na Fig. 5.57 a e b, é possivel a visualizacdo do espalhamento da luz pela presenga dos
pequenos nucleos cristalinos. Esse fendmeno é atribuido ao espalhamento da luz pelos cristais
formados, caracterizando um possivel fendmeno de difracdo. Na Fig. 5.58 a e b, o feixe de luz
LASER ndo atinge o anteparo, neste caso existem tantos nucleos cristalinos que a luz muda de
caminho e ndo consegue sair do sistema.

Em temperaturas abaixo de 0 °C, espera-se uma organizacdo das moléculas em uma
rede cristalina iniciando-se pela formacéo de ndcleos de cristalizacdo seguido do crescimento
de microcristais *. Ao submeter a luz laser de cor vermelha nos béqueres contendo as
blendas, observa-se o fendmeno de difracdo da luz, o que mostra a existéncia do fenémeno de
gelificacdo, pois ao gelificar, ha a formacdo de nucleos que impedem a passagem da luz

monocromatica.
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

As blendas apresentam propriedades de excesso em toda a extensdo. O parametro
volume em excesso, VF, foi calculado e foi positivo para todas as blendas, sendo atribuido a
fracas interacdes entre moléculas biodiesel/diesel. O valor méximo encontrado para V* foi de
aproximadamente 0,3 mL. O valor minimo para V* foi de -0,5 mL (B30). Assim, tal mistura
ndo é recomendéavel, uma vez que em um volume projetado de 10° litros, cerca de 500 litros
“desaparecem”.

O diesel interage com o biodiesel em toda a extenséo das misturas analisadas, de
acordo com os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho. Foi possivel
verificar que as bandas de absorcdo caracteristicas do diesel e do biodiesel estdo de acordo
com os espectros encontrados na literatura.

Para as blendas de biodiesel/diesel pode-se verificar um aumento da intensidade do
pico referente & presenca de grupos ésteres, ligacido C=0, centrada ao redor de 1735 cm™ com
0 aumento do teor de biodiesel.

Pode-se observar uma significativa variacdo do deslocamento dos picos, DP, das
bandas caracteristicas do biodiesel e do diesel com o aumento da fragcdo de biodiesel nas
blendas.

A constante de forca de cada ligacdo foi calculada e pode-se observar que para
determinadas fracGes de biodiesel ha significativas variagdes na constante de forca o que pode
causar encurtamento ou alongamento das moléculas de biodiesel e diesel. A constante de
forca da ligacdo influéncia no seu deslocamento relativo, DR, interferindo na mobilidade das
moléculas.

Para cada blenda foram obtidos os pardmetros elétricos: resisténcia (R), capacitancia
(C) e frequéncia de relaxacdo (fy). O semicirculo foi modelado utilizando um circuito com
resisténcia e capacitancia associada em paralelo cujos valores sdo iguais a Rgjo = 17,5x10° Q e
Csgio = 8,72pF e Rpie = 81,0x10° Q e Cpje = 7,35pF.

Foram determinados os parametros dielétricos: permissividade (¢ e ¢'’), modulo
elétrico (M’'), condutividade (o), tangente das perdas (tg o), além dos parametros
permissividade infinita (e.), permissividade estatica (es) e dielectric strenght (es - &), sendo

esses dados contribuicdo para a literatura.
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Os resultados obtidos mostraram que o mecanismo de condutividade é constante em
todo o intervalo de frequéncia estudado e as blendas possuem carater de material isolante. O
valor encontrado para a condutividade do diesel a 1 Hz é de 457 pS/m, sendo o valor
encontrado na literatura de 446 pS/m.

Como esperado, o comportamento das blendas com baixos teores de biodiesel é
bastante homogéneo devido ao carater apolar dos hidrocarbonetos.

Analisando-se o parametro Dielectric Strength foi possivel investigar a existéncia e a
intensidade das interagdes intermoleculares entre os solventes. Tais interacdes podem
influenciar sua utilizagdo como meio continuo em combustiveis.

O parametro permissividade excedente, £, foi determinado para cada composicio de
blenda. Tal parametro mostrou-se adequado para a investigacdo da existéncia de dominio
cooperativo na mistura. O valor de excesso da permissividade € positivo para a maioria das
blendas indicando que os dois solventes interagem de modo que 0 momento de dipolo efetivo
aumente e que haja a formacéo de multimeros e dimeros.

Foi determinada a temperatura de gelificacdo do biodiesel, diesel e das blendas
biodiesel/diesel, para o biodiesel a temperatura de gelificacdo é -4°C e para diesel -19°C.

Através do ensaio de gelificacdo e processo de difracdo do feixe monocromatico de luz
LASER, foi possivel observar a presenca de nicleos em todas as blendas analisadas. A adicao
de aditivos especificos pode modificar a temperatura de gelificacdo e permitir 0 uso dessas
blendas em paises de climas frios, o estudo do seu comportamento torna-se papel fundamental
e inovador na atualidade.

A composicao mais indicada para uso de acordo com os parametros estimado € a blenda
B50, uma vez que apresentou 0 maior volume em excesso e uma menor temperatura de
gelificagdo, em torno de -13°C, sendo adequada de acordo com os pardmetros estimados como
potencial substituta da blenda B5 ja utilizada como combustivel atualmete.
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ANEXO A- Composi¢cao media de 6leos de soja



174

Composi¢do média de 6leos de soja

O oleo de soja comercial é composto por 100% de 6leo de soja refinado, sendo
cinco vezes extrafiltrado. A composicao indicada no rotulo dos 6leos de soja encontrados

no comércio estdo listados na Tabela Al.

Tabela Al. Lista de parametros associados a composicao média dos 6leos de soja

comerciais.

Composicéo Massa (g) %
Carboidratos 0 0
Proteinas 0 0
Gorduras Totais 12 22
Gorduras Saturadas 2 9
Gorduras Trans Né&o contém -
Gord. Monoinsaturada 3 -
Gord. Poliinsaturada 7 -
Colesterol 0 mg -
Fibra Alimentar 0 0
Sodio 0 mg 0
Vitamina E 2,8 mg 28
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ANEXO B- Espectros caracteristicos de alguns

componentes de 6leos de soja
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Espectros caracteristicos de alguns componentes de dleos de soja
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Espectro padréo do acido oleico
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Espectro padréo do &cido palmitico
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Espectro padréo do acido linolénico
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ANEXO C- Espectros caracteristicos de alguns

componentes do Diesel
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Espectros caracteristicos de alguns componentes do Diesel

Espectro padréo do pentadecano
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Espectro padréo do Icosano
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Espectro padréao do Heptacosano
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Espectro padréo do Dodecano
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ANEXO D- validacao do periférico de

caracterizacao elétrica e dielétrica
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Validagéo do Periférico

A validacdo do periférico de caracterizacdo elétrica e dielétrica foi realizado no
intervalo de Frequéncias entre 5 Hz e 13 MHz utilizando cinco liquidos polares, comuns
em aplicacdes industriais e laboratoriais. A Tabela D1 lista a permissividade dielétrica para
os cinco liquidos utilizados na validacdo do periférico. O parametro utilizado para validar
os dados, comparando-os com os valores padrdo, foi a permissividade real ou constante
dielétrica obtida a 1 MHz, Frequéncia no qual a componente real da permissividade

apresenta valor independente da Frequéncia.

Tabela D1. Constante dielétrica: comparacao entre os valores da obtidos no periférico de

medida e obtidos na literatura.

Liquido Valor Experimental Valor obtido na Diferenca
obtida no periférico literatura ™ percentual
Acetona 21,0 20,7 1,43%
Alcool Etilico 25,6 24,3 5,08%
Alcool Isopropilico 18,9 18,3 3,28%
Butoxietanol 9,88 9,87 0,10%
Etilenoglicol 39,9 37,4 6,68%

De acordo com a Tabela D1 é possivel constatar que para os cinco liquidos
caracterizados no periférico de medida o valor obtido é proximo do valor encontrado na
literatura cientifica apresentando diferenca percentual entre 0,1% e 7% dependendo do
fluido. As diferencas percentuais apresentadas sdo atribuidas, em especifico, a possiveis
impurezas dos liquidos e a influéncia da temperatura, uma vez que na sala de caracterizacao
a temperatura é de aproximadamente 24°C enquanto na literatura os valores s&o reportados

para a temperatura de 22°C.
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Caracterizacdo elétrica e dielétrica da fase continua: Butoxietanol

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

As Figuras D1 mostram as curvas de caracterizacao elétrica e dielétrica em
funcéo da Frequéncia para o butoxietanol sendo Fig. D1 a) diagrama de impedancia, Fig.
D1 b) componente real e imaginaria da impedancia, Fig. D1 ¢) componente imaginaria do

modulo elétrico e Fig. D1 d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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Figura D1. Caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da Frequéncia para o butoxietanol a temperatura
ambiente. a) Diagrama de impedancia, b) componente real e imaginaria da impedancia, ¢) componente

imaginaria do maédulo elétrico e d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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ANEXO E - Caracterizacao elétrica e dieléetrica 6leo
lubrificante VS Dual
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Caracterizacdo elétrica e dielétrica 6leo lubrificante VS Dual

A Figura E1 mostra a curva de caracterizacao elétrica e dielétrica em funcéo da
Frequéncia para 6leo lubrificante VS Dual sendo Fig. E1 a) diagrama de impedancia, Fig.

E1 b) componente real e imaginéria da impedancia, Fig. E1 c) componente imaginaria do

modulo elétrico e Fig. E1 d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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Figura E1. Caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da Frequéncia para o éleo VS Dual temperatura

ambiente. a) Diagrama de impedéancia, b) componente real e imaginaria da impedancia, ¢) componente

imaginaria do médulo elétrico e d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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ANEXO F- Caracterizacao elétrica e dielétrica do

6leo soja
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Caracterizacdo elétrica e dielétrica do 6leo soja

As Figuras F1, F2, F3 e F4 mostram as curvas de caracterizacdo elétrica e

dielétrica em funcgdo da Frequéncia para os 6leos de soja comerciais.
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Figura F1. Caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da Frequéncia para o 6leo de soja Liza a
temperatura ambiente. a) Diagrama de impedancia, b) componente real e imaginaria da impedancia, c)

componente imaginaria do médulo elétrico e d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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Tabela F1. Pardmetros elétricos para 6leo Liza.

R (Q) 1,20x10"

C(pF) 3,75x10™
fo(H2) 0,354
£s 34,419
€0 4,669
Ae 29,750
(s) 2,825

Tabela F2. Pardmetros dielétricos para 6leo Liza.

Parametro 10 Hz 100 Hz 1 KHz 10 KHz 100 KHz 1 MHz
g 7,58 7,10 6,19 5,46 4,92 4,66
Gac(@Q.m)? | 4,35x107 | 4,36 x10° | 4,07 x107 | 3,20 x10™ | 3,08 x10™ | 2,61 x10™
tand 0,177 0,089 0,093 0,082 0,055 0,032
M 0,022 0,012 0,014 0,015 0,011 0,007
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Oleo Carrefour
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Figura F2. Caracterizagdo elétrica e dielétrica em funcdo da Frequéncia para o 6leo de soja carrefour

temperatura ambiente. a) Diagrama de impedancia, b) componente real e imaginaria da impedancia
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Tabela F3. Parametros elétricos para 6leo Carrefour.

R (Q) 9,04x10°
C(pF) 3,55x10™
fo(Hz) 0,496
&s 31,671
£ 4,639
Ag 27,032
(s) 2,02

Tabela F4. Parametros dielétricos para 6leo Carrefour.

Parametro 10 Hz 100 Hz 1 KHz 10 KHz 100 KHz 1 MHz
g 7,82 6,99 6,15 5,47 4,93 4,64
Gac(@Q.m)? | 4,50x10” | 4,30x10° | 4,05x107" | 3,21x10° | 3,08x10™ | 2,60x10™
tand 0,13 0,07 0,08 0,07 0,06 0,03
M 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
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Oleo soja leve
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Figura F3. Caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da Frequéncia para o 6leo de soja leve temperatura

4

ambiente. a) Diagrama de impedancia, b) componente real e imaginaria da impedancia, c) componente

imaginaria do médulo elétrico e d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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Tabela F5. Pardmetros elétricos para 0leo Leve.

R(Q) 6,82x10’
C(pF) 3,80x10™
fo(Hz) 0,614
£s 34,702
£ 4,632
Ag 30,07
1(S) 1,63

Tabela F6. Pardmetros dielétricos para éleo Leve.

Parametro 10 Hz 100 Hz 1 KHz 10 KHz 100 KHz 1 MHz
g 8,74 6,75 5,95 5,40 4,85 4,63
Gac(@Q.m)? | 5,01x10”° | 4,14x10° | 3,91x107" | 3,16x10° | 3,04x10™ | 2,59x10™
tand 0,033 0,048 0,075 0,084 0,085 0,184
M 0,020 0,012 0,014 0,013 0,009 0,007
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Oleo soja Soya
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Figura F4. Caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da Frequéncia para o 6leo de soja leve temperatura

ambiente. a) Diagrama de impedancia, b) componente real e imaginaria da impedancia, ¢) componente

imaginaria do médulo elétrico e d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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Tabela F7. Pardmetros elétricos para 6leo Soya.

R (Q) 1,00x10"

C(pF) 3,41x10™
fo(Hz) 0,467
€s 32,967
Eeo 4,609
Ae 28,358
7(S) 2,142

Tabela F8. Pardametros dielétricos para 6leo Soya.

Parametro 10 Hz 100 Hz 1 KHz 10 KHz 100 KHz 1 MHz
g 7,84 7,20 6,17 5,47 4,91 4,61
Gac(Q.m)? | 4,50x10” | 4,42x10° | 4,06x107 | 3,21x10° | 3,07x10™ | 2,57x10™
tand 0,036 0,060 0,081 0,086 0,089 0,194
M’ 0,008 0,012 0,015 0,014 0,012 0,023
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ANEXO G - Caracterizacao elétrica e dielétrica
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Caracterizacao elétrica e dielétrica

Graficos da Admitancia: Diesel, Biodiesel e Blendas Biodiesel/Diesel

A Figura G1 mostra o diagrama de admitancia normalizado pelo fator

geomeétrico para o diesel, biodiesel, e blendas de biodiesel/diesel.
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Figura G1. Diagrama de admitancia experimental (pontos) e ajuste teérico (linha continua) para as blendas

biodiesel/diesel em varias porcentagens em volume em a) B5 a B15 e b) de B20 a B45 c) de B50 a B70 e d)

de B75 a B100.
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ANEXO H - Frequéncias lineares e angulares

utilizadas para obtencédo dos dados.
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Frequéncias lineares e angulares utilizadas para obtengdo dos dados.

Ponto Frequéncia Frequéncia Ponto Frequéncia Frequéncia
Linear (Hz) * | angular (rad/s) * Linear (Hz) * | angular (rad/s) *

1 1,3000E7 8,16814E7 43 6142,3 38593,20911
2 1,0833E7 6,80657E7 44 5118,6 32161,11231
3 9,0278E6 5,67233E7 45 4265,5 26800,92693
4 7,5231E6 4,7269E7 46 3554,6 22334,21049
5) 6,2693E6 3,93912E7 47 2962,1 18611,4232
6 5,2244E6 3,28259E7 48 2468,4 15509,41461
7 4,3537E6 2,73551E7 49 2057 12924,51218
8 3,6281E6 2,2796E7 50 17142 10770,63625
9 3,0234E6 1,89966E7 51 1428,5 8975,53021
10 2,5195E6 1,58305E7 52 1190,4 7479,50379
11 2,0996E6 1,31922E7 53 992,01 6232,98266
12 1,7496E6 1,09931E7 54 826,68 5194,18363
13 1,458E6 9,16088E6 55 688,9 4328,48636
14 1,215E6 7,63407E6 56 574,08 3607,05102
15 1,0125E6 6,36173E6 57 478,4 3005,87585
16 843770 5,30156E6 58 398,67 2504,91749
17 703140 4,41796E6 59 332,22 2087,39982
18 585950 3,68163E6 60 276,85 1739,49985
19 488290 3,06802E6 61 230,71 1449,59368
20 406910 2,55669E6 62 192,26 1208,00521
21 339090 2,13057E6 63 160,22 1006,69195
22 282580 1,7755E6 64 133,51 838,86807
23 235480 1,47956E6 65 111,26 699,0672
24 196230 1,23295E6 66 92,717 582,55809
25 163530 1,02749E6 67 77,265 485,47031
26 136270 856209,66181 68 64,387 404,55545
27 113560 713518,52348 69 53,656 337,13059
28 94634 594602,95836 70 44,713 280,94006
29 78862 495504,55969 71 37,261 23411777
30 65718 412918,37202 72 31,051 195,09919
31 54765 344098,64335 73 25,876 162,5837
32 45638 286752,01105 74 21,563 135,48432
33 38031 238955,82042 75 17,969 112,90256
34 31693 199132,99194 76 14,974 94,08442
35 26411 165945,20715 77 12,479 78,40787
36 22009 138286,62543 78 10,399 65,33884
37 18341 115239,90172 79 8,6657 54,4482
38 15284 96032,20423 80 7,2214 45,37339
39 12737 80028,93126 81 6,0179 37,81158
40 10614 66689,72885 82 5,9713 37,51768
41 8844,9 55574,14572 83 5,0149 31,50955
42 7370,7 46311,47394 84 5 31,41593

I ————
* Quantidade de algarismos significativos utilizados no equipamento de impedancia

* continuagéo da tabela anterior
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Ponto Frequéncia Frequéncia
Linear (Hz) * | angular (rad/s) *
85 4,9761 31,26484
86 4,1467 26,05372
87 3,4556 21,71153
88 2,8797 18,09316
89 2,3997 15,07732
90 1,9998 12,56474
91 1,6665 10,47062
92 1,3887 8,7252
93 1,1573 7,27132
94 0,9644 6,05933
95 0,80367 5,04946
96 0,66972 4,20785
97 0,5581 3,50654
98 0,46509 2,92216
99 0,38757 2,4351
100 0,32298 2,02928
101 0,26915 1,69107
102 0,22429 1,40921
103 0,18691 1,17436
104 0,15576 0,97864
105 0,1298 0,81553
106 0,10816 0,67957
107 0,09014 0,56635
108 0,07511 0,47192
109 0,06259 0,39325
110 0,05216 0,32772
111 0,04347 0,27312
112 0,03622 0,22757
113 0,03019 0,18968
114 0,02515 0,15802
115 0,02096 0,13169
116 0,01747 0,10976
117 0,01456 0,09148
118 0,01213 0,07621
119 0,01011 0,06352
120 0,01 0,06283
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