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RESUMO

Bittencourt, S. S. Influéncia da temperatura na resistividade elétrica de biodiesel e 6leo
diesel. 2016. 48 f. Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia,

Universidade Federal da Grande Dourados, Dourados, 2016.

Para garantir o cumprimento de legislacdes especificas quanto a porcentagem de biodiesel nas
misturas diesel-biodiesel (DB), a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) utiliza como método padrdo a técnica Optica de Espectroscopia no
Infravermelho Médio (FTIR), no entanto, metodologias alternativas para efetuar tal
quantificacdo vém sendo estudadas e utilizadas para essa quantificacdo, com objetivos de
melhorar o limite de deteccdo, propiciar maior simplicidade de medi¢cdo, bem como diminuir
0s custos envolvidos nesse processo. As propriedades elétricas de materiais oleaginosos vém
sendo estudadas por algum tempo pelo nosso grupo de pesquisa, visando a utilizacdo de
técnicas que envolvem tais propriedades na quantificacdo de teor de biodiesel em misturas
DB. Neste trabalho a resistividade elétrica foi determinada a partir da técnica de corrente de
fluxo continuo (Caracterizacdo Elétrica DC), para tanto, foi utilizada uma célula construida
especificamente para este fim, sendo constituida de duas placas metalicas em paralelo,
conectadas a uma fonte de tenséo elétrica e a um eletrdbmetro. Para fazer a caracterizagdo em
funcdo da temperatura as amostras foram acondicionadas em béquer e aquecidas em chapa de
aquecimento. Os dados de corrente-tensdo foram obtidos em intervalos de 10 °C, a partir da
temperatura ambiente até a temperatura de 110 °C. As amostras utilizadas para as medidas
foram o diesel puro, o 6leo de soja comercial e 0 biodiesel, este ltimo produzido a partir da
reacao quimica de transesterificacdo via metanodlica, utilizando como matéria-prima 6leo de
soja comercial. Os valores aproximados obtidos para resistividade a temperatura ambiente,
foram de 1,3x10! Q.cm para o biodiesel, 4,7x10 Q.cm para o diesel e 1,1x10%2 Q.cm para o
0leo de soja. Os resultados foram comparados com valores ja reportados na literatura para
materiais oleaginosos, sendo coerentes dentro da ordem de grandeza para esse tipo de
material. Por fim, foi observado um comportamento tipo Arrhenius quando avaliou-se a
dependéncia da resistividade elétrica em funcdo da temperatura, sendo encontrados valores de
energia de ativagéo aparente de 0,11 eV, 0,21 eV e 0,26 eV, para o biodiesel, diesel e oleo de
s0ja, respectivamente.

Palavras-chave: 1. Biodiesel. 2. Resistividade elétrica. 3. Temperatura. 4. Arrhenius.



ABSTRACT

Bittencourt, S. S. Influence of temperature on the electrical resistivity of biodiesel and
diesel oil. 2016. 48 f. Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia,

Universidade Federal da Grande Dourados, Dourados, 2016.

In order to meet the National Petroleum Agency’s (ANP) requirements, when talking about
the amount of biodiesel in diesel-biodiesel (DB) mixtures, the Agency takes FT-IR as a
standardize methodology. However, alternative methodologies have been developed and are
used to carry out such quantification, with the objective of improving detection limits,
simplifying measurement alternatives, as well as decreasing the costs involved in the process.
Electrical properties of oleaginous materials have been studied for some time by our research
team, aiming the use of techniques that involve such systems in the quantification of the
biodiesel that exists in DB mixtures. In this work, the electrical resistance was determined by
the continuous flow current technique (DC characterization), for which a cell was specifically
built, consisting of two parallel metal plates, connected to an electric voltage source and to an
electrometer. In order to analyze and describe the samples, they were loaded in beaker and
heated into a heating plate. The current-voltage data was obtained in 10 °C intervals from
room temperature up to a temperature of 110 °C. The samples utilized were diesel oil,
commercial soybean oil and biodiesel, the last one produced from the chemical reaction of
transesterification, using methanol and soy oil as raw material. The approximate values
obtained for the electrical resistance at room temperature were 1.3 x 10 Q.cm for biodiesel,
4.7 x 10" Q.cm for diesel and 1.1 x 10?2 Q.cm for soybean oil. The results were compared
with the values referenced in the literature for oleaginous materials, being coherent within the
order of magnitude for this type of material. Finally, an Arrhenius-type behavior was
observed when a dependence of the electrical resistance was evaluated as a function of
temperature, being found values of noticeable energy activation of 0.11 eV, 0.21 eV and
0.26 eV for biodiesel, diesel and soybean oil, respectively.

Keywords: 1. Biodiesel. 2. Electrical resistivity. 3. Temperature. 4. Arrhenius.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel é um biocombustivel quimicamente modificado para uso em motores
diesel, produzido a partir de fontes renovaveis como 6leos vegetais e gorduras animais. E
produzido comercialmente pela transesterificacdo de 6leos vegetais com &lcool, sendo usado
comumente o metanol ou o etanol na presenca de um catalisador (geralmente uma base) para
este processo. E alternativo para substituicio parcial ou total do diesel sem que haja uma
diminuicdo significativa da eficiéncia do motor com igni¢cdo por compressdo, por possuir
quase todas as caracteristicas semelhantes a esse combustivel derivado de petréleo [1].

Para produgdo do biodiesel geralmente sdo aceitos, como matéria-prima, quaisquer
Oleos vegetais disponiveis (refinados, semirrefinados, degomados, crus e inclusive ndo
comestiveis), Oleos utilizados em frituras, inclusive gorduras naturais ou artificiais
hidrogenadas, sebo bovino, banha, gordura de frango, 6leos de peixes, etc. Porém, a
necessidade real é poder contar com matérias-primas abundantes, baratas e com composi¢do
guimica adequada que permitam atender os parametros de qualidade do biodiesel como indice
de acidez, indice de iodo, teor de fosforo e enxofre, corrosividade ao cobre, célcio e
magnésio, glicerina livre e total, estabilidade a oxidagdo, entre outros, em termos fisico-
quimicos [1-3]. A metodologia dos processos de obtencdo do biodiesel apresenta parametros
tanto técnicos quanto cientificos bem definidos, o que permite prever a producéo de biodiesel
com a qualidade desejada baseando-se na sua composicao quimica [4].

O biodiesel apresenta muitas vantagens ao ser comparado com o diesel. As vantagens
sdo: menor contribuicdo ao efeito estufa, reducdo significativa na emissdo de materiais
particulados, ser biodegradavel, ecologicamente correto, ter ponto de fulgor mais alto, entre
outras [5-7]. Devido a esses fatores mencionados, a aplicacdo do biodiesel misturado ao diesel
tem sido realizada praticamente em todo o mundo [1,8]. Varios paises adotam o uso das
misturas diesel/biodiesel (DB) com diferentes limites de concentracdo, ou seja, a porcentagem
de biodiesel depende de cada legislagcdo nacional [1]. No Brasil existe uma lei federal que
torna obrigatério o uso biodiesel no diesel desde 2005, sendo que alteracdes aprovada em
2016 levardo o percentual atual de 7 % para 10 % até o ano de 2019 [9-11]. Para garantir o

cumprimento dessa legislacdo, a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
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Biocombustiveis (ANP) utiliza a técnica Optica de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier, FTIR (do Inglés: Fourier Transform Infrared Spectroscopy), como
método padrdo para quantificar o teor de biodiesel em misturas DB, sendo metodologias ja
consolidadas [12-17].

Apesar do bom desempenho da técnica de FTIR na determinacéo do teor de biodiesel
em misturas DB, algumas limitagdes podem ser destacadas, como por exemplo 0 custo
operacional e de equipamentos laboratoriais e a dificuldade da medicdo in loco (diretamente
nos postos de combustivel). Nesse sentido, diversas outras técnicas vém sendo utilizadas para
a implementacdo de novas metodologias de quantificacdo, como a espectroscopia de
fluorescéncia, a espectroscopia de impedancia e medidas elétricas no regime DC, como ja
descrito em trabalhos anteriores de nosso grupo de pesquisa [18-23].

Ao propor uma metodologia, na qual se utilizaria a resistividade elétrica como
propriedade sensivel as modificacdes de composicdo das amostras, para a determinacdo do
teor de biodiesel em misturas DB, pode-se esperar que a mesma possa ser comprometida por
variacdes da temperatura das amostras. Nesse sentido, o objetivo do trabalho foi determinar a
influéncia da temperatura na resistividade elétrica de biodiesel, diesel e 6leo de soja através da
técnica de caracterizacdo elétrica no regime de corrente continua (Caracterizagdo Elétrica
DC), o que possibilitaria viabilizar o uso da resistividade elétrica no processo de quantificacdo
de biodiesel quando este esta misturado ao 6leo diesel derivado de petrdleo.



CAPITULO 2

REVISAO
BIBLIOGRAFICA
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera feita uma breve exposicédo sobre a utilizacdo de 6leos como fluidos
combustiveis de motores, considerando o contexto histérico-econdémico e indicando fatores
como prego e disponibilidade de matérias-primas. Serdo apresentadas a definicdo técnica de
biodiesel, as principais rotas para a sua obtencdo, bem como as principais fontes utilizadas
como matéria-prima. Uma breve revisao de algumas metodologias de quantificacdo de teor de
biodiesel em misturas diesel/biodiesel sera apresentada, indicando principalmente o potencial
de técnicas de caracterizacdo elétrica para essa finalidade. Por fim, também serdo enumeradas
as principais equacdes que relacionam as propriedades elétricas de materiais dielétricos e que

foram utilizadas para a analise dos dados obtidos no presente trabalho.

2.1  Histdrico sobre o uso de 6leos e gorduras como combustivel

Os 6leos vegetais e gorduras animais foram utilizados em motores como combustivel a
partir dos trabalhos de Rudolf Diesel, que no ano de 1900 mostrou ao publico, em uma
exposi¢do em Paris, um motor funcionando com dleo de amendoim. A pedido do governo
francés, ele utilizou o 6leo de amendoim para o funcionamento do motor, pois na época o
governo possuia coldnias produtoras desse 6leo vegetais. Rudolf Diesel também realizou
outros experimentos com locomotivas movidas a 6leo de mamona e de gorduras animais
obtendo bons resultados no desempenho desses motores [1].

Na duas grandes guerras mundiais Oleos vegetais foram utilizados como
biocombustiveis de emergéncia, devido a escassez do 6leo derivado do petréleo. Segundo
relatos, um navio de guerra japonés chamado Yamato usou Oleo de soja refinado como
combustivel, surgindo projetos para a utilizacao binaria de biocombustiveis, ou seja, misturas
de 6leos vegetais com o Oleo diesel fossil. Nessa época, com a utilizagdo emergencial do 6leo
vegetal e a preocupagdo com sua escassez, alguns paises reduziram as exportacdes desse
produto. No entanto, a utilizacdo do 6leo como combustivel ndo prosperou devido ao alto

preco da matéria-prima e da producdo, tornando o uso do diesel mineral mais viavel [1,24].
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O oleo diesel fossil dominou o mercado de combustivel para transporte comercial e
agricola devido a sua facilidade de operagdo e maior eficiéncia, sendo seu consumo maior que
dos demais combustiveis comerciais. Devido a finitude oOleo diesel, o qual é obtido de
reservas fosseis de petroleo, e também considerando a grande emissdo de gases resultantes da
queima desse combustivel, muitos deles poluentes e causadores de danos ao planeta, diversas
pesquisas tem sido desenvolvidas visando sua possivel substituicdo total ou parcial por
materiais combustiveis oriundos de fontes renovaveis [24].

De fato, na utilizagéo direta de 6leo vegetal em motores diesel, constataram-se alguns
problemas relacionados principalmente a sua alta viscosidade (de 11 a 17 vezes maior que do
diesel), e a sua baixa volatilidade, ocasionando a queima incompleta. A queima direta do dleo
também propicia a decomposicdo térmica do glicerol, que resulta na formacéo de acroleina
(que é considerada uma substancia bastante toxica). A partir dessas constatacdes, muitos
trabalhos tém sido desenvolvidos no intuito de solucionar tais problemas, e obter
biocombustiveis derivados de biomassas que tenham propriedades fisico-quimicas mais
préximas as do diesel [1,25].

No Brasil a pesquisa para 0 uso de 6leo vegetal como fonte de energia teve inicio em
meados da década de 40 [1]. Apesar dos esfor¢os iniciais da utilizacdo de 6leos, a pesquisa
em biocombustiveis foi redirecionada para o aproveitamento do etanol anidro obtido da cana-
de-agUcar, e logo a partir dos primeiros estudos desenvolvidos, grandes avangcos ocorreram
nessa area. Em 1974 foi criado programa brasileiro Pro Alcool, com o objetivo de
desenvolver possiveis substitutos para os combustiveis a base de petréleo. Em 1977 iniciou-se
o0 procedimento da adicdo de 4,5 % de etanol anidro a gasolina, e em apenas dois anos essa
adicdo ja tinha aumentado para 15 %. Apds 1985 os percentuais de etanol anidro adicionados
a gasolina tem sido superiores a 20 %, levando em 2003 ao langamento dos chamados carros
Flex (movidos a etanol ou gasolina) [26,27].

A partir do inicio deste século foi percebido um novo interesse na utilizacdo de
biocombustiveis a base de 6leos. Em 2005 foi lancado o Programa Nacional de Biodiesel, o
que tornou obrigatodria a adicdo de 2 % de biodiesel no diesel de petréleo, a partir do ano de
2008. Com este programa foi adotada a nomenclatura BX para se fazer referéncia a mistura
diesel/biodiesel (DB), onde o valor X corresponde a porcentagem de biodiesel adicionada. Por
exemplo, a composi¢do conhecida como B2 indica a presenga de 2 % de biodiesel em uma
mistura com o Oleo diesel. Posteriormente, em 2010, o percentual de adi¢do de biodiesel nas
misturas DB aumentou para 5 %, e ja em 2014 houve um novo aumento desse percentual,

correspondendo ao combustivel B7 que é o atualmente comercializado [2,9,10,26].
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Neste cenério, o biodiesel aparece como uma boa alternativa pois ndo emite gases
toxicos ao meio ambiente, melhora a lubrificacdo e a poténcia dos motores dos veiculos por
apresentar elevado indice de cetano, apresenta alto ponto de fulgor, o que oferece manuseio e
armazenamento mais seguros. Assim, a producdo deste combustivel em escala industrial
representa economia de petréleo e pode apressar a diminuigdo da dependéncia do diesel [28].
De fato, alguns pesquisadores envolvidos nessa tematica sugerem que combustiveis derivados

biomassa possam vir a substituir os combustiveis derivados de petroleo de forma total [1,25].

2.2  Biodiesel: definicdo e rotas de obtencéo

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da lei

n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o biodiesel da forma que se segue:

Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou,
conforme regulamento, para geragdo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil

[9].

J& em 2014, uma outra resolucdo da ANP define o biodiesel da seguinte forma:

Biodiesel: combustivel composto de alquil ésteres de &cidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo
e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal
ou animal, e que atenda a especificacdo contida no Regulamento
Técnico, parte integrante desta Resolucéo [2].

Apesar da definicdo acima fazer citacdo explicita a dois processos quimicos
(transesterificacdo e/ou esterificacdo), de fato, outros processos fisico-quimicos como o
craqueamento térmico ou pirdlise e a micro emulsificagdo com solvente podem ser
empregadas na producdo de biodiesel. Tais rotas de preparo podem ser minimamente
entendidas da seguinte forma:

1 Craqueamento térmico ou pirdlise é a transformacdo de uma molécula em outra, por
meio de energia térmica, com temperaturas elevadas. Para algumas reacdes € preciso
utilizar um catalisador para o rompimento das ligagdes quimicas, para obter moléculas
menores [8,25,29].
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2 Micro emulsificagdo com solvente é utilizada para diminuir a alta viscosidade dos
0leos vegetais [30].

3 Esterificacdo € derivada da reacdo entre um acido carboxilico com um alcool, usando
um catalisador acido ou basico. Essa reagdo nao é muito exotérmica, podendo deslocar
o0 equilibrio na direcdo da formacgdo do éster, por isso o solvente deve ser usado em
excesso, para evitar que a reacdo seja reversivel [31]. Os ésteres sdo melhores para a
substituicdo do diesel porque eles tém rendimento energético elevado e nao contém
enxofre.

4 Transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais consistem em um triglicerideo
reagindo com um &lcool na presenca de um catalisador, sendo um &cido ou uma base
forte, formando uma mistura de éster e glicerol como subproduto. O processo ocorre

com trés reacdes sucessivas e reversiveis [25,29,32].

Dentre as rotas descritas destaca-se a transesterificacao, pois é sabido que o biodiesel
resultante desse processo possui propriedades semelhantes ao 6leo diesel derivado do petréleo
em suas principais caracteristicas, podendo ser misturado em qualquer proporcdo com o diesel
para criar uma mistura estavel sem que haja danos nos mecanismos do motor [33].

De fato, a rota de transesterificacdo é a realidade em curso das usinas em
funcionamento em todo o mundo, a reacdo € realizada em meio &cido, por questdes
econbmicas e tecnoldgicas, sendo o metanol o alcool mais utilizado (rota metilica) devido as
facilidades cinéticas de reacdo. No entanto, como o Brasil € um dos maiores produtores de
alcool etilico, oriundos da biomassa, ha um estimulo a producdo de biodiesel através da rota
etilica em substituicdo ao metanol. O uso da rota etilica ainda apresenta questdes técnicas a
serem superadas (rendimento e hidratacao, por exemplo), contudo, apresenta vantagens para o
Brasil por questfes de baixo custo quando se considera a grande producdo de etanol [33,34].

A Figura 1 mostra um esquema da reagdo geral de transesterificacdo (Figura 1a) em
que o triglicerideo (6leo vegetal ou gordura animal) reage com um alcool, resultando nos
ésteres (biodiesel) e glicerol (glicerina). De fato, a reagdo ocorre em trés etapas sucessivas
(Figura 1b), sendo que em cada passo é liberado um mol de éster. No primeiro passo observa-
se a conversdo do triglicerideo em diglicerideo; seguido do segundo passo onde ocorre a
conversdo do diglicerideo em monoglicerideo e, por fim, no terceiro passo, 0 monoglicerideo
se converte em biodiesel e glicerol [25,29,32,35]. E preferivel que seja utilizado um alcool de
baixo peso molecular, por exemplo, 0 metanol, etanol, propanol, butanol e o alcool amilico.

Em geral os mais utilizados séo o metanol e o etanol [29,35].
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Figural-  (a) Reacdo de transesterificacdo de triglicerideo, em que R representa a cadeia
carbdnica do acido graxo ¢ R’ a cadeia carbonica do alcool e do éster. (b) Etapas
sucessivas para a formacédo do biodiesel.

H,C-O-C-R
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|
CH,OH
Q Alcool ) ]
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(@)
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Triglicerideos (TG) + R’OH Diglicerideos (DG) + R COOR1

Catalisador

Diglicerideos (DG) + R’0OH Monoglicerideo (MG) + R> COOR2

Catalisador

Monoglicerideo (MG) + R’OH Glicerol + R COOR3

(b)

2.3  Matérias-primas para producdo de biodiesel

Como ja mencionado na secdo anterior, o biodiesel é um combustivel composto de
alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacao
elou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, ou seja, € um
combustivel baseado em um grande variedade de fontes com caréater renovavel [2,36].

Apesar da diversidade de matérias-primas que podem ser usadas para obtencdo de
biodiesel, 0s 6leos vegetais estdo entre os mais utilizados para esta finalidade [37], sendo que
a viabilidade para o emprego de cada tipo de oleaginosa vai depender do clima, geografia, da
competitividade econémica, socioambiental e também da viabilidade agronémica. Na Europa,
por exemplo, é bastante comum o uso de 6leo de colza (canola), e nos Estados Unidos, ha o
predominio do 6leo de soja. Nota-se também que decisdes governamentais podem afetar na
escolha da matéria-prima, ja que subsidios podem ser estabelecidos favorecendo a producéo

de uma matéria-prima em relacdo a outra [1].
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Apesar da disponibilidade de dleos vegetais como matéria-prima na producdo de
biodiesel, deve-se apontar que tais materiais podem ter precos mais elevados que o do diesel
de petroleo. Assim, percebe-se uma busca na diversificacdo dos materiais de partida de forma
a incluir matérias-primas de menor custo, como 6leos residuais e gorduras vegetais e animais
(comestiveis ou ndo) [35-37]. De fato, gorduras e sebo de animais sdo semelhantes aos 6leos
vegetais em sua estrutura quimica, apresentando apenas algumas diferencas na distribuigdo e
nos tipos dos acidos graxos ligados ao glicerol. Alguns exemplos de gorduras e sebo
utilizados na producéo de biodiesel sdo o sebo bovino, o 6leo de peixe, a banha de porco, 0
6leo de mocotd, etc. [28,32].

No Brasil os 6leos vegetais mais utilizados para a producgdo do biodiesel e reportados
na literatura sdo soja, canola (ou colza), milho, mamona, girassol, amendoim, algoddo, palma,
babacu, e muitos outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas [28,32].
Contudo, nota-se que o Brasil segue a tendéncia mundial do uso do 6leo de soja como a
principal matéria-prima para a fabricacdo de biodiesel [28,32], sendo um reflexo do fato de
que o Brasil é 0 segundo produtor mundial de matéria-prima oleaginosa, favorecendo a
producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais [38].

O infogréafico da Figura 2 apresenta o perfil nacional com relacdo as principais fontes
utilizadas para a producdo comercial de Biodiesel no Brasil no final de 2015, mostrando o
predominio do 6leo de soja (68,97 %) e também o sebo bovino com um percentual bastante
expressivo (24,70 %) [25,39].

Figura2 -  Matérias-primas empregadas para a fabricacdo de Biodiesel (Perfil nacional).
Figura extraida da Ref. (39).
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A Tabela 1 apresenta o percentual das matérias-primas utilizadas para a producao de
biodiesel em cada regido do pais no més de novembro de 2015, mostrando a lideranca da soja
em relacdo as demais fontes [39]. E bastante claro que a producdo de biodiesel esta
diretamente associada a safra de grdos de cada regido do Brasil e, pela grande diversidade de
matérias-primas existente, a organizacgdo técnica-econdmica para o uso adequado de cada uma

delas é bastante complexa [39-41].

Tabelal-  Percentual das matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel por regido
em novembro de 2015. Adaptada da Ref. (39).

Matéria-prima Norte Nordeste Centro Oeste Sudeste Sul
Oleo de soja 100 % 53,93 % 83,30 % 36,27 % 63,58 %
Gordura bovina - 21,55 % 13,16 % 60,74 % 32,35%
Oleo de algodéo - 23,29 % 2,19 % 0,97 % -
Outros materiais graxos - - 0,99 % 0,54 % 1,35 %
Oleo de fritura usado - 0,59 % 0,28 % 1,48 % 0,26 %
Gordura de porco - - 0,03 % - 2,33 %
Gordura de frango - - 0,02 % - 0,12 %
Oleo de Palma/Dendé - 0,64 % 0,02 % - -

2.4  Métodos de quantificacdo do teor de biodiesel em misturas Diesel/Biodiesel

O biodiesel é obtido de fontes renovaveis e ndo é considerado poluente ao meio
ambiente quando comparado ao diesel, por isso alguns paises ja tem adotado o uso de
misturas de diesel/biodiesel, em que o percentual de biodiesel pode chegar a 20 % de volume
no diesel. Como ja mencionado, a representacdo adotada para se referir a essas misturas € a
simbologia BX, na qual o X representa a porcentagem de biodiesel que estd presente no
diesel. Assim, a simbologia B100 é adotada para o biodiesel puro e o diesel é representado
por BO [9-11].

Devido a vantagens ambientais, sociais e econémicas, o biodiesel tem ganhado espaco
como combustivel alternativo. Com a regulamentacdo da utilizacdo de misturas DB com
diferentes percentagens de biodiesel foi necessario desenvolver técnicas para quantificar 0s
reais teores de biodiesel. Atualmente, a técnica de FTIR é reconhecida como padrdo na

quantificacdo do teor de biodiesel, utilizando para isso a absor¢do do grupo funcional
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carbonila (C=0) que esté presente no biodiesel, mas ndo existe nos hidrocarbonetos, como o
diesel de petroleo [13-15].

Mesmo com a reconhecida eficiéncia da metodologia que usa a técnica de FTIR,
alguns pontos ainda precisam ser melhorados, como por exemplo o fato de possiveis falsos
resultados devido a presenca de contaminantes contendo ligacdes C=0, bem como a
dificuldade de aplicacdo do método diretamente nos postos de combustiveis. Considerando
estes aspectos, novas metodologias vem sendo desenvolvidas visando maior eficiéncia do
processo e diminuicao de custos [19,42].

Entre as novas propostas de metodologia de quantificacdo de biodiesel, é importante
destacar indicacdes de uso da espectroscopia de absor¢do UV-Vis (UV-Vis), espectroscopia
de fluorescéncia (EF) e espectroscopia de impedancia (EI), em trabalhos prévios de nosso
grupo de pesquisa [18-23].

O trabalho de Scherer e colaboradores indicou que a adi¢do de biodiesel em misturas
DB causa um aumento na intensidade de emissao, seguindo um comportamento linear entre a
fluorescéncia e o teor de biodiesel até o limite avaliado de 10 %, quando feita a excitacdo em
260 nm. Tal aumento foi tratado em termos de um fator de intensificacdo percentual que
relacionou a area sobre a curva de intensidade de emissdo fluorescente das misturas DB em

relacdo a area sobre a curva de emissdo do diesel puro [19], seguindo a seguinte expressao:
_ [(4-4Ao)
5= [—AO | 100 1)

onde A, e A sdo as areas sob os espectros de fluorescéncia de amostras BO e BX,
respectivamente. Este pardmetro indica uma mudanca relativa da intensidade de fluorescéncia
nas misturas DB com respeito a fluorescéncia do diesel puro.

Para amostras B10 provenientes de biodiesel de soja, os valores do fator de
intensificacdo percentual na EF reportados em alguns trabalhos estd na faixa de 20 a 33 %
[18,19,22], sendo comparaveis aos valores de intensificagdo obtidos de forma similar pela
técnica padrdo de FTIR, para qual a intensificacdo percentual é da ordem de 23 % [19]. Note
que para a identificacdo desse percentual, considerando medidas da area referente a absorcéo
no infravermelho da ligagdo C=0, ndo se deve fazer a divisdo por uma area de referéncia
“Ay” ja que o diesel puro ndo apresenta tal contribuigéo.

Ainda considerando fatores de intensificacdo percentual, pode-se fazer uma estimativa

a partir de dados obtidos por outra técnicas como UV-Vis e medidas de constante dielétrica.
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Para medidas de absorcdo no ultravioleta existe, de fato, uma diminuicdo de intensidade de
aproximadamente 10 % para amostras B10 [43], e quando leva-se em conta a permissividade
dielétrica (ou a constante dielétrica) a intensificacdo aproximada é da ordem de 15 %
[20,22,44,45].

Além dos métodos mencionados, nosso grupo de pesquisa também tem utilizado a
técnica de espectroscopia de impedancia e a Caracterizagdo Elétrica DC para determinacao do
percentual de biodiesel em misturas DB. Assim, quando se avalia a condutividade elétrica DC
encontra-se fatores de intensificacdo maiores que 300 %, indicando que tal propriedade pode

ser viavel na formulacéo de nova metodologia para quantificacéo de teor de biodiesel [20,22].

2.5  Propriedades elétricas de materiais oleaginosos

Nesta subsecdo serdo discutidos alguns elementos basicos de propriedades elétricas no
regime de corrente continua, necessarios para a determinacdo da resistividade elétrica (ou
condutividade elétrica) que ¢ a propriedade de interesse neste trabalho.

Ao explorar as propriedades elétricas encontramos comportamentos elétricos diversos
para diferentes materiais, fornecendo a possibilidade de uma primeira classificacdo simples
entre condutores elétricos e isolantes elétricos (ou materiais dielétricos) [46]. Para identificar
as diferencas entre essas duas classes de materiais considera-se a propriedade de resistividade
elétrica (ou condutividade elétrica) que esta relacionada ao deslocamento de portadores de
cargas elétricas pelos mesmos.

Existem muitos métodos para a determinacdo da resistividade elétrica, tanto por
corrente continua, DC (do Inglés: Direct Current), quanto por corrente alternada, AC (do
Inglés: Alternating Current). A diferenca entre as resistividades DC e AC encontra-se no tipo
de excitacdo empregada na sua determinacdo, de forma que os portadores de cargas se
movimentam de maneira distinta em cada caso, quando sdo expostos a campos elétricos de
intensidade continua no tempo ou quando sdo excitados por um campo elétrico de polarizagdo
variavel no tempo (ou na frequéncia) [47,48].

Conceitua-se corrente elétrica como qualquer movimento de portadores de cargas de
uma regido para outra, no entanto, por simplicidade de raciocinio, tomaremos um material
condutor elétrico para encontrar equacdes simples e elucidativas. Para condi¢fes nas quais
ocorre equilibrio eletrostatico, o campo elétrico é igual a zero em todos 0s pontos no interior

de um condutor, portanto ndo existe nenhuma corrente. Entretanto, isso ndo significa que
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todas as cargas no interior do condutor estejam em repouso. Em metais, € comum alguns
elétrons se moverem livremente no interior do material condutor. Esses elétrons livres se
movem de maneira desordenada em todas as dire¢cdes, com velocidade da ordem de 10° m/s e
a velocidade de arraste lenta de 10 m/s. Entretanto, os elétrons nio escapam do material
condutor, por que eles sdo atraidos pelos ions positivos do material. O movimento
desordenado dos elétrons faz com que nédo exista nenhum fluxo efetivo de cargas em nenhuma
direcao fixa, com isso, ndo ha corrente [49,50].

O campo elétrico realiza trabalho sobre as cargas que se deslocam. A energia cinética
resultante é transferida para o material do condutor através das colisbes com 0s ions que
vibram em torno de suas posi¢des de equilibrio na rede cristalina do condutor. Essa energia
transferida produz um aumento da energia de vibracdo média dos ions e faz aumentar a
temperatura do material. Assim, grande parte do trabalho realizado pelo campo elétrico €
usada para aquecer o material condutor e ndo acelerar os elétrons [49,50].

No segmento de um condutor em que uma corrente esta fluindo, considerando que as
cargas positivas se movem no mesmo sentido da corrente, definiu-se a corrente através da
area com secdo reta A como igual ao fluxo total das cargas através da area por unidade de
tempo. Portanto, se uma carga dQ flui através de uma area em um intervalo de tempo dt, a

corrente i através da area € dada por [49]:

=22 0y

S6 é possivel ter uma corrente estacionaria quando o condutor forma um circuito

fechado, denominado circuito completo. Portanto, a taxa de fluxo da carga para fora de uma

das extremidades do segmento é igual a taxa do fluxo da carga para dentro da outra

extremidade do segmento e a corrente é a mesma atraves de qualquer se¢do reta do circuito.

Em circuitos simples, como o de uma lanterna, o sentido da corrente é sempre o mesmo. Essa

corrente é denominada corrente continua, enquanto que na corrente alternada o sentido da
mesma varia periodicamente [49].

A densidade de corrente, J, definida como a corrente que passa por determinada area

de secdo transversal, depende do campo elétrico E edas propriedades do material. Para certos

materiais, principalmente os metais, em dada temperatura Jé quase diretamente proporcional

a E, e arazdo entre os modulos E e J permanece constante. Assim, tem-se:
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J = oE ©)

onde o € a condutividade elétrica do material. Por outro lado, pode-se definir a resistividade p
de um material como a razéo entre 0 médulo do campo elétrico e 0 modulo da densidade de

corrente, e, desta forma tem-se o inverso da condutividade [49]:

p=7= (4)

A unidade no Sl para a resistividade elétrica € Q.m (ohm vezes metro), e para a
condutividade usa-se o inverso, ou seja, 1/Q.m, ou ainda S/m, onde a unidade S € o inverso
do ohm e tem 0 nome de siemens.

Quanto maior for o valor da resistividade, maior serd o campo elétrico necessario para
produzir uma dada densidade de corrente gerada pelo dado campo elétrico. A resistividade
apresenta-se como caracteristica intrinseca do material sendo independente da geometria da
matéria [47]. Um condutor perfeito deveria ter resistividade igual a zero, enquanto um
isolante perfeito deveria ter resistividade infinita [49].

O valor da corrente i pode ser relacionado a diferenca de potencial elétrico V entre as
extremidades de um condutor de comprimento L e area de secdo transversal A. Supondo que
0s médulos da densidade de corrente e do campo elétrico sejam uniformes pelo material, a
corrente total é dada por i = JA e a diferenca de potencial entre as extremidades € dada por

V' = EL. Explicitando E e J nessas equacdes e substituindo os valores na Equacéo 3, tem-se:

(5)

N
Il
Q

=1

Ou reagrupando os termos:

V=p=i (6)

Esse resultado mostra que, quando p é constante, a corrente total i & proporcional a

diferenca de potencial V, e a razdo entre V /i é chamada de resisténcia elétrica, R [49,50]:

~I<

(7)
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Comparando a definicdo de R a Equagdo 6, observamos que a resisténcia R esta
relacionada a resistividade do material. A resistividade p é independente da geometria da

amostra, mas esta relacionada a R, satisfazendo a equacéo [46,49]:
L
R=p> )

Considerando uma amostra com geometria definida, a Equacéo 8 indica que quando p

é constante R também serd. Neste caso, pode-se reescrever a Equacdo 7 como
V = Ri (9)

A Equacdo 9 é chamada comumente de Lei de Ohm, e é importante entender que o
verdadeiro significado desta lei consiste na indicacdo de uma proporcionalidade direta de V
com iou de / com E. Note, no entanto, que a Equacdo 7 define a resisténcia R para qualquer
material que obedeca ou ndo a lei de Ohm. Qualquer material que obedeca a lei de Ohm
chama-se condutor 6hmico ou condutor linear. Para esse tipo de material, a uma dada
temperatura, p € uma constante que ndo depende do valor de E. Muitos materiais sdo
chamados de ndo-6hmicos ou ndo lineares e, para esses materiais, / depende de E de modo
mais complexo [49].

A temperatura quase sempre influencia a avaliacdo de propriedades elétricas e
dielétricas, bem como de outras grandezas que envolvem a energia térmica, como a difusédo
térmica, por exemplo. Na verdade, a dependéncia de parametros elétricos com a temperatura
ndo s permite compreender diferentes aspectos do mecanismo de conducdo nos materiais,
relacionados a resistividade AC e DC, mas também indicam que as propriedades dielétricas,
como a constante dielétrica e a perda dielétrica podem mudar significativamente. Assim, a
andlise elétrica feita apenas em temperatura ambiente nem sempre fornece informacao
detalhada sobre os processos elétricos que podem ocorrer em um material [51].

A dependéncia com a temperatura pode variar para diferentes classes de materiais.
Para materiais dielétricos, propriedades como a resistividade (ou condutividade elétrica) e 0s
tempos de relaxagdo sdo termicamente ativados e a dependéncia com a temperatura se da de
forma exponencial. Para a resistividade elétrica, geralmente essa dependéncia pode ser

representada em um grafico tipo Arrhenius, onde o logaritmo da resistividade e posto em
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funcdo do inverso da temperatura absoluta, sendo possivel calcular uma energia de ativacdo

aparente, E,, para o processo de conducdo, segundo a relacédo [51]:

p = po exp(Eq/kgT) (10)

onde p, € um fator pré-exponencial, T é temperatura absoluta em kelvin e kz € a constante de
Boltzmann (kg = 8,614 x 1075 eV /K).

Os materiais oleaginosos sdo considerados dielétricos ou isolantes, apresentando uma
alta resisténcia a passagem de corrente elétrica. Ainda assim, considerando as equacfes
enumeradas acima é possivel realizar a caracterizacdo elétrica de tais materiais, obtendo-se a
resistividade ou condutividade elétrica dos mesmos [52-54]. Através de medidas de
resistividade de materiais oleaginosos, vém sendo possivel quantificar os teores de diesel em
misturas DB, apresentando respostas positivas como mais uma possivel técnica no ramo de
quantificagéo [22].

Considerando que as propriedades elétricas de materiais oleaginosos sdo objetos deste
trabalho, é importante fazer mais algumas observacdes sobre materiais isolantes, em
particular, sobre os o6leos. Para isolantes elétricos, quando sdo considerados campos
eletrostaticos, 0 meio no qual os mesmos existem devera ter resistividade elétrica muito alta e
opor-se, 0 quanto possivel, a passagem de corrente elétrica de conducédo, motivo pelo qual tais
materiais recebem o nome de dielétricos. Um material dielétrico € um material isolante
elétrico (ndo metélico) e exibe ou pode ser desenvolvido para exibir, uma estrutura de dipolo
elétrico, ou seja, para possuir uma separa¢do das entidades eletricamente carregadas positivas
e negativas em um nivel molecular ou atbmico [46,53].

Materiais isolantes ou dielétricos na eletrotécnica sdo muito importantes e possuem
dois aspectos primordiais. Primeiramente eles realizam o isolamento entre os condutores,
entre estes e a massa ou a terra, ou, entre eles e qualquer outra massa metalica existente na sua
vizinhanca; por outro lado, eles modificam o valor do campo elétrico existente em certo local.
A principal caracteristica de qualquer dielétrico, que se produz quando sobre ele atua uma
tensdo elétrica, € a polarizacdo, ou seja, o deslocamento limitado de cargas ou a orientagdo
das moleculas dipolares [53].

Os efeitos causados pela polarizagdo de um dielétrico podem ser avaliados pelo valor
da constante dielétrica e pelos angulos de perdas dielétricas, se a polarizacdo vem
acompanhada de dissipacdo de energia ocorre 0 aquecimento do dielétrico. Neste

aquecimento recebem parte as raras cargas livres que estdo no material, as quais geram o
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aparecimento de uma corrente de fuga, que passa através do dielétrico e sua superficie. A
maior parte dos dielétricos se caracteriza por um deslocamento elétrico das cargas como uma
funcdo linear do campo elétrico que se cria no dielétrico. Todo dielétrico inserido em um
circuito elétrico pode ser considerado como um capacitor [53].

Grande parte das substancias industrialmente usadas como isolantes ndo séo
inteiramente homogéneas principalmente as de origem organicas como a seda, madeira,
algodéo, oleos, entre outros. Sendo em geral deterioraveis. Podendo ser classificada de acordo
com o seu estado [53]:

I- Gases: ar, anidrido carbénico, azoto, hidrogénio, gases raros entre outros.

- Liquidos: 6leos minerais: para transformadores, interruptores e cabos;

dielétricos liquidos a prova de fogo; 6leos vegetais e solventes.

[1lI-  Solido aplicado em estado liquido ou pastoso: resinas e plasticos naturais;

ceras; vernizes; resinas sintéticas; compostos de celulose; plasticos moldados a
frio.

V- Solidos: minerais; cerdmicos; materiais da classe de borracha; materiais

fibrosos.

Essa classificacdo, a critério da natureza dos materiais isolantes, pode ser coordenada
de acordo com a sua aplicacdo, principalmente para a constru¢do de méaquinas e aparelhos
elétricos, cuja temperatura é limitada ndo pelos materiais condutores ou magnéticos e sim
pelos isolantes. Os materiais utilizados em isolamentos dependem de muitos fatores como a
temperatura, esforcos elétricos e mecanicos, as vibracdes, a exposicao a produtos quimicos e
umidades [53].

Os isolantes liquidos geralmente agem em duas areas, na refrigeracdo e isolagdo. Para
0 uso cotidiano, um dos liquidos isolantes de destaque é o 6leo mineral obtido através do
petrGleo e eventualmente também de outros produtos sedimentares, sendo composto
essencialmente de misturas de hidrocarbonetos, gorduras e outras deposi¢des. Possui cheiro
desagradavel, de coloracdo preta azulada ou marrom. Eles devem ser estaveis, ter baixa
viscosidade, porque além da sua fungéo dielétrica, devem também transmitir o calor [53].

Nota-se que, mesmo sendo considerados bons isolantes, os 6leos tem a possibilidade
de apresentar uma pequena parcela de conducdo elétrica, apresentando baixos valores de
condutividade elétrica, proximos de 1072 S/cm, por isso sua utilizagdo como isolantes ou
dielétricos em muitos aparelhos elétricos [20]. De acordo com a literatura, materiais
oleaginosos possuem altas resistividades elétricas da ordem de 102 Q.m. A Tabela 2

apresenta valores de resistividade para alguns 6leos [22,55,56].
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Tabela2 -  Ordem de grandeza de resistividade elétrica para diferentes tipos de 6leos.

Tipo de 6leos Resistividade (©.cm) Referéncia
Diesel 10%2 [22]
Biodiesel 10° [22]
Esteres naturais 1013 - 10 [55]
Oleo mineral 10%2 - 10% [55,56]
Oleo mineral isolante 10% - 10% [56]

Por fim, € importante ressaltar que os 6leos vegetais e gorduras animais, geralmente
utilizados para a producdo de biodiesel, sdo triglicerideos com peso molecular trés vezes
maiores que o 6leo diesel, possuindo cadeias carbonicas que podem variar de 8 a 24 4tomos
de carbono, com diferente grau de instauracdo, posi¢do e comprimento da cadeia carbonica. O
6leo de soja comercial, por exemplo, apresenta em sua composi¢do média cinco &cidos graxos
principais: palmitico (16:0), estearico (18:0), oleico (18:1), linoleico (18:2) e linolénico
(18:3), como apresenta a Tabela 3. No entanto, estes acidos graxos mantém constantes suas
proporcdes apos a reacdo de transesterificacdo [6]. Assim, os ésteres monoalquilicos séo
produtos da reacdo de transesterificacdo, possuem peso molecular e propriedades fisico-
quimicas proximas a do 6leo diesel [40,41].

Dessa forma, em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa foi observado que
amostras de biodiesel produzidas a partir de diferentes matérias-primas, como Oleo de
girassol, soja, canola e milho, tem variagBes em seu comportamento elétrico. A acidez e o
namero de portadores de carga influenciam a resistividade elétrica, bem como a viscosidade
do biodiesel, fatores que devem ser levados em consideracdo durante a caraterizacdo elétrica

dessa classe de materiais [21,22].

Tabela3 -  Composicdo de acidos graxos do 6leo de soja comercial. Adaptada das Ref. (5,6,8).

Numeros de Carbonos Acidos graxos Nomenclatura Concentracéo (%)
C 16:0 palmitico acido hexadecandico 9,9-12.2
C18:0 esteérico acido octadecandico 3-54
c1i8:1 oléico acido cis-9-octadecandico 17,7-26
C18:2 linoléico acido cis-9,12-octadecadiendico 49,7 - 56,9

C18:3 linolénico acido cis-9,12,15-octadecatriendico 55-95
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na primeira secdo deste capitulo serdo detalhados os procedimentos usados na
preparacdo das amostras de biodiesel usadas neste trabalho. Na secdo seguinte, serd descrita a
técnica de caracterizacdo elétrica no regime de corrente continua, aqui chamada de
Caracterizacdo Elétrica DC, bem como a construcdo da célula de medida utilizada na

avaliacdo da resisténcia elétrica em funcdo da temperatura.

3.1  Producéo do biodiesel e descricédo de origem dos materiais analisados

Esta secdo apresenta a descricdo dos procedimentos experimentais para a producdo do
biodiesel a partir de 6leo de soja refinado (Soya), pelo processo de transesterificacdo via rota
metandlica. A Figura 3 traz ilustracdes por meio de imagens fotograficas das diferentes etapas
desse processo.

Para o processo de transesterificacdo foi utilizada razdo molar 6:1 metanol/6leo, e o
catalisador empregado foi o hidroxido de sédio (NaOH) na forma de micropérolas (Vetec
Quimica Fina), com concentracdo de 0,4 % em relacdo a massa do 6leo e metanol (CH3OH).
Para a preparacdo do catalisador dissolveu o NaOH em alcool metilico PA (Cromato Produtos
Quimicos - CRQ) para a formacdo do metdxido de sodio. Em seguida a solucdo foi
adicionada ao dleo previamente aquecido a 60 °C. Os componentes foram mantidos sob
agitacdo por 60 minutos, utilizando uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética
(Thelga), mantendo-se a temperatura em 60 °C por uma hora, como mostrado na Figura 3a.

Apos esse procedimento a solugdo foi transferida para um funil de separagdo e
colocada para decantar por 24 horas, apresentando ao final uma separacdo em duas fases,
como ilustra a Figura 3b. Note que a fase mais densa € composta por glicerina, residuos de
Oleo e de alcool, e a fase menos densa é composta principalmente de ésteres metilicos
(biodiesel). Sendo assim, foi possivel retirar 0 componente mais denso, restando ao final

apenas a fase rica em biodiesel mas com tragos de metanol.
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Posteriormente, esta fase contendo biodiesel foi colocada em um evaporador rotativo
(IKA® RV 10 Basic) a pressdo reduzida através de bomba hidrostatica (Modelo MA 059,
Marconi) durante uma hora, e mantendo-se uma temperatura de 60 °C para eliminacao de
residuos de metanol, como indica a Figura 3c.

Em seguida o biodiesel foi lavado trés vezes com &gua destilada (3:1 v/v) a
temperatura ambiente e em intervalos de 15 minutos (processo ilustrado na Figura 3d). Por
fim, a amostra foi filtrada com papel de filtro quantitativo na presenca de sulfato de sddio
(Na2S0s) para a retirada da agua e obtencdo do produto final de interesse, ou seja, 0 biodiesel,
como mostrado nos detalhes da Figura 3e. A Figura 3f ilustra o processo final de transferéncia
do produto final para o frasco de vidro ambar para o devido armazenamento.

Por fim, cabe ressaltar que foram também analisadas separadamente amostras do 6leo
de soja comercial e de 6leo diesel padrdo puro, gentilmente fornecido pela empresa Taurus
(Taurus Distribuidora de Petroleo LTDA).

Figura3-  Imagens fotogréficas obtidas em diferentes etapas da obtencdo do biodiesel pelo
processo de transesterificacdo do dleo de soja. (a) processo de conversdo
(transesterificacdo); (b) separacdo das fases biodiesel e glicerol; (c) rotoevaporacdo
do solvente, (d) processo de lavagem; (e) filtragem do biodiesel; e (f) transferéncia
para recipiente de armazenamento.
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3.2  Caracterizacdo elétrica em regime de corrente continua

Para a Caracterizacdo Elétrica DC foi confeccionada em nosso laboratério uma celula
especifica para medidas de materiais oleaginosos em temperaturas de até 120 °C. A célula era
composta por duas placas de circuito impresso em paralelo, com érea efetiva de 100 cm?,
sendo devidamente isoladas uma da outra por cinco espacadores (para evitar curto circuito),
os quais foram afixados por cinco parafusos e cinco porcas, que também mantinham as placas
presas entre si, mas permitiam a passagem do biodiesel entre elas, como ilustrado na Figura 4.
O espagamento obtido entre as duas placas foi de 0,164 cm, levando a um fator geométrico
L/A =1,64x10"3cm™! (veja Equacio 6).

Figura4 -  Imagens fotograficas que ilustram o processo de montagem da célula de medida
utilizada na caracterizacdo elétrica DC. (a) imagens dos acessérios para a
montagem: parafusos, porcas e espagadores; (b) placas com deposigdo de cobre pré-
montadas; (c) célula pronta para a utilizagdo; (d) detalhe mostrando o espagcamento
entre as placas.

y .l.‘.)f <

4'4%: b .

d

A célula foi conectada a uma fonte (Tektronix, PWS4205 Programmable DC Power
Supply 0-20 V, 5A) e a um eletrometro (Keithley A Tektronix Company, 6514 System

Electrometer), através de cabos do tipo coaxial.
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Durante a Caracterizacdo Eletrica DC, a célula foi imersa na amostra, a qual estava
acondicionada em um béquer de vidro com capacidade de 1 litro. Para 0o aumento da
temperatura foi usada novamente uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética
(Thelga), sendo a medicdo da temperatura no fluido feita através de termdmetro de mercurio.

A condicdo bésica de medida foi a aplicacdo de uma tensdo elétrica constante (entre 1
e 6 V) sobre as placas da célula e a coleta da corrente elétrica pelo eletrdbmetro, com posterior
analise da resisténcia elétrica em funcdo da temperatura. A Figura 5 traz uma ilustracdo do
aparato utilizado e também esquema simples do circuito elétrico utilizado. E importante
mencionar que o béquer utilizado foi protegido com papel aluminio de modo a formar uma
gaiola de Faraday devidamente aterrada com relagdo ao fonte de tensdo e ao eletrémetro,
possibilitando uma melhor relacdo sinal/ruido durante as coletas de corrente elétrica.

Para todas as amostras (6leo de soja, diesel e biodiesel), foram realizadas as medidas
de corrente durante patamares isotérmicos, fazendo-se o aquecimento da amostras em
intervalos de aproximadamente 10 °C. A primeira temperatura avaliada foi de
aproximadamente 25 °C (temperatura ambiente), e 0 maximo de temperatura atingido no
interior da amostra foi de aproximadamente 110 °C.

A partir da coleta dos dados de tenséo e corrente, e do fator geométrico da célula, foi
possivel obter os valores de resisténcia, resistividade e energia de ativacdo aparente para cada

amostra analisada.

Figura5-  (a) Imagem ilustrativa da configuracdo experimental para medidas elétricas em
corrente continua - Caracterizacéo Elétrica DC. (b) Esquema elétrico utilizado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da Caracterizacao Elétrica
DC de amostras de 6leo de soja, biodiesel e diesel, realizada em funcdo da temperatura.
Inicialmente, foi realizada uma verificagdo do comportamento 6hmico das amostras no
intervalo de tensdo elétrica adotado para os ensaios deste trabalho. A Figura 6a apresenta o
resultado de uma dessas medidas da corrente elétrica em funcdo da diferenca de potencial
elétrico aplicado sobre a amostra de dleo de soja. Na Figura 6b, tem-se a dependéncia da
tensdo elétrica pela corrente, pois tal representacdo gréfica facilita o calculo da resisténcia
elétrica através da Lei de Ohm dada pela Equacdo 9.

Figura6 -  (a) Representacdo gréafica da corrente elétrica versus a tensdo aplicada para uma
amostra de 6leo de soja. (b) Representagdo grafica dos mesmos resultados mas em
termos da tensdo aplicada versus a corrente.
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Os resultados apresentados na Figura 6 foram obtidos em um experimento realizado a
uma temperatura constante de aproximadamente 46 °C. Para tanto, foi aplicada uma tenséo
constante (no intervalo de 1V a 6V), sendo que para cada tensdo a amostra apresentou um
valor diferente para a corrente, 0 que permitiu perceber que quanto maior a tensdo aplicada,
maior era a corrente que passava pela mesma. Este experimento mostrou que o dleo de soja
comporta-se como material 6hmico no intervalo de tensées utilizado.

Utilizando-se a Equacéo 9, obteve-se uma resisténcia de 6,24 GQ, e o ajuste linear foi
bastante satisfatdrio retornando um fator de ajuste R? de 0,99575. Nota-se que o coeficiente
linear é diferente de zero, e isto é causado principalmente por correntes de fundo do aparato
experimental, j& que os materiais avaliados sdo bastante resistivos.

Esse mesmo processo de medicdo foi realizado para as outras amostras, para Varios
valores fixos de temperatura das amostras. Assim, a partir da obtencao da resisténcia elétrica e
do fator geométrico da célula de medidas, foi possivel determinar a resistividade elétrica dos
materiais oleaginosos analisados em funcdo da temperatura. Para o Oleo de soja o
procedimento foi feito em duplicata para analisar a reprodutibilidade dos experimentos e 0s

resultados de estdo ilustrados na Figura 7.

Figura7 -  Resistividade em funcdo do inverso da temperatura para duas amostras distintas de
6leo de soja, evidenciando a reprodutibilidade dos resultados do experimento.
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Pelo gréafico da Figura 7 é possivel perceber que a ordem de grandeza da resistividade
do dleo de soja a temperatura ambiente é de 10'2 Q.cm. Esse valor é proximo dos valores ja
reportados para esse tipo de material, indicando que os valores medidos estdo dentro da faixa
mencionada para os 6leos naturais [55]. Ainda pela anélise do grafico da Figura 7, também é
observado que a resistividade diminui com o0 aumento da temperatura, pois iSso propicia o
aumento da mobilidade dos portadores de carga, além de favorecer a dissocia¢do de espécies
que favorecem a conducdo. Este comportamento esta de acordo com o esperado para um
material dielétrico, como apontado na Equacéo 10.

Assim, sabendo que o material apresenta um comportamento elétrico que obedece a
Equacdo de Arrhenius, foi feito um ajuste e pelos valores obtidos foi possivel calcular o valor
da energia de ativacdo aparente (E,), a qual é relacionada ao processo de conducdo. Para cada
uma das amostras de dleo de soja, encontrou-se dentro da margem de erro 0 mesmo valor de
E,, que foi de (0,26 + 0,02) eV para a amostra 1 e de (0,26 = 0,01) eV para a amostra 2. A boa
reprodutibilidade do experimento com o 6leo de soja, permitiu que fosse realizado 0 mesmo
procedimento de Caracterizacdo Elétrica DC para o 6leo diesel e o biodiesel. De fato, o teste
de reprodutibilidade foi realizado para o 6leo vegetal devido a maior facilidade de obtencéo
do mesmo, em comparagdo com 0s outros dois materiais sob investigagéo.

Variacdes de resistividade elétrica também podem advir de variacbes na mobilidade
dos portadores, e consequentemente estdo relacionadas a mudancas na viscosidade. Alguns
trabalhos mostram que para materiais oleaginosos a viscosidade e a resistividade elétrica sdo
diretamente proporcionais [21,22]. A viscosidade de um liquido é altamente influenciada por
mudancas na temperatura, sendo diretamente proporcional a forca de atracdo entre as
moléculas. Com o aumento da temperatura a forca de atracdo diminui e a viscosidade
também. Entdo, a reducdo da viscosidade dos liquidos com o aumento da temperatura pode
ser atribuida a maiores distancias intermoleculares geradas pelo aquecimento. O aumento
dessas distancias intermoleculares reduz as forcas de atragdo entre as moléculas, diminuindo a
viscosidade e com isso favorece a mobilidade dos portadores de carga, reduzindo também a
resistividade elétrica do material [22,57].

A Figura 8 apresenta 0s resultados da caracterizacdo elétrica em termos da
resistividade em funcéo do inverso da temperatura para a amostra de 6leo diesel. O valor de
energia de ativagdo aparente obtido pelo ajuste foi de (0,210 = 0,009) eV e a ordem de
grandeza da resistividade a temperatura ambiente ¢ de 10! Q.cm, valor também dentro da

faixa relatada em literatura para 6leos minerais, como mostrado na Tabela 2 [22,55,56].
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Figura8 -  Resistividade elétrica do éleo diesel em fungao do inverso da temperatura.
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Os resultados apresentados na Figura 9 sdo referentes a amostra de biodiesel. Nota-se
que em temperatura préxima a ambiente o valor de resistividade é da ordem de 10 Q.cm,

préxima ao esperado para esse tipo de material e o valor obtido para a energia de ativacao

aparente foi de (0,113 £ 0,004) eV.

Figura 9 - Resistividade elétrica do biodiesel em funcéo do inverso da temperatura.
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Para fins de comparacdo, na Figura 10 sdo apresentados os dados de resistividade
elétrica do Oleo de soja, diesel e biodiesel sobrepostos em um Unico gréafico em fungdo do

inverso da temperatura.

Figura 10 - Resistividade em funcdo do inverso da temperatura para o 6leo de soja, diesel e
biodiesel.
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Pode-se observar que a temperatura ambiente o biodiesel possui a menor resistividade
quando comparada as resistividades do diesel e 6leo de soja, confirmando o que ja tem sido
reportado em literatura [20-22]. O diesel apresenta maior resistividade que o biodiesel pois é
um hidrocarboneto apolar bastante isolante, diferentemente do biodiesel que é um pouco mais
polar devido a presenca de heterodtomos em sua composicdo. Note que, mesmo o biodiesel
tendo uma viscosidade um pouco maior que a do diesel, a sua resistividade € menor, de forma
que a composicao dos dois materiais € mais importante que a viscosidade na determinacédo de
suas resistividades elétricas [21-23]. Ja o 6leo de soja apresenta maior valor de resistividade,
maior valor de energia de ativagdo aparente e maior viscosidade, quando comparado ao diesel
e biodiesel, o que esta relacionado ao tamanho de sua molécula, por ser grande possui maior
numero de atomos de carbono, menor mobilidade idnica e menor momento de dipolo [55,56].

Ao analisar os resultados deste trabalho foi observada a diminuicdo da resistividade
das amostras com 0 aumento da temperatura, evidenciando seu comportamento dielétrico do
tipo Arrhenius. E importante ressaltar que este trabalho amplia, para os tipos de materiais

estudados, o intervalo de temperatura no qual ha registros da resistividade elétrica [44].
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Considerando o comportamento do tipo Arrhenius foi possivel determinar a energia de
ativacdo aparente do processo de conducdo elétrica para as diferentes amostras, sendo o valor
de E, mais elevado para o 6leo de soja, seguido pelos valores do diesel e biodiesel.

Um comportamento similar foi encontrado ao se analisar a velocidade de reacdo de
materiais oleaginosos, especificamente dleos de algod&o, girassol, dendé e sebo bovino, e 0s
respectivos biodieseis. O estudo cinético do processo de decomposicdo térmica das matérias-
primas e seus respectivos biodieseis metilicos indicou que a energia de ativacdo aparente
(relacionada a velocidade de reacdo) é menor para o biodiesel quando comparada aos valores
obtidos para os materiais de partida. Observou-se ainda que misturas DB apresentaram uma
energia de ativacdo aparente menor do que o diesel, mostrando que a cinética é facilitada pela
mistura [58].

Por fim, quando se considera o interesse em quantificar o teor de biodiesel em
misturas DB usando valores de resistividade elétrica, nossos resultados indicam que € preciso
levar em conta a temperatura na qual é feita a medicdo. Isso € importante pois a temperaturas
proximas a 80 °C observa-se uma inversdo dos valores de resistividade do diesel e biodiesel,
com relagéo aos valores apresentados a temperatura ambiente, de forma que o diesel torna-se
menos resistivo que o biodiesel. Isto sugere que o processo de termodegradacdo das amostras
pode influenciar a resposta elétrica das mesmas, sendo necessario o aprofundamento da
pesquisa. No entanto, ao considerar um comportamento do tipo Arrhenius parece plausivel
mensurar teores de biodiesel em misturas DB até temperaturas de 70 °C baseando-se em
medidas de resistividade DC, o que pode permitir a construcdo de sensores que sejam

relativamente acessiveis e portateis.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi determinada a influéncia da temperatura na resistividade elétrica de
biodiesel, diesel e 6leo de soja através da técnica de caracterizacdo elétrica no regime de
corrente continua (Caracterizacao Elétrica DC). Os materiais apresentaram comportamento de
material 6hmico ou condutor linear na faixa de tensdo utilizada, sendo possivel calcular a
resistividade dos mesmos, ao levar o fator geométrico da célula de medidas.

Os valores aproximados obtidos para resistividade a temperatura ambiente, foram de
1,3x10* Q.cm para o biodiesel, 4,7x10'! Q.cm para o diesel e 1,1x102 Q.cm para o 6leo de
soja. Os resultados foram comparados com valores j& reportados na literatura para materiais
oleaginosos, sendo coerentes dentro da ordem de grandeza para esse tipo de material. Os trés
materiais analisados apresentaram resistividade decrescente com o aumento da temperatura,
seguindo um comportamento do tipo Arrhenius com valores de energia de ativagdo aparente
de 0,11 eV, 0,21 eV e 0,26 eV, para o biodiesel, diesel e dleo de soja, respectivamente.

A verificacdo do comportamento do tipo Arrhenius da resistividade em funcdo da
temperatura para amostras de diesel e biodiesel, indica que pode ser viavel o uso da
resistividade elétrica no processo de quantificacdo de biodiesel quando este esta misturado ao

6leo diesel derivado de petroleo.
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