UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS
FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA

Diany Lucy Silveira dos Reis

Influéncia da matéria-prima nas propriedades elétricas de

biodiesel e misturas diesel e biodiesel

Dourados-MS
2014






Diany Lucy Silveira dos Reis

Influéncia da matéria-prima nas propriedades elétricas de

biodiesel e misturas diesel e biodiesel

Dissertacdo de mestrado apresentada ao Programa de
Pds-Graduacdo em Quimica, como um dos requisitos
necessarios para a obtencdo do titulo de mestre em Quimica.
Area de concentracdo: Quimica Analitica

Orientador: Prof. Dr. José Ezequiel de Souza

Coorientador: Prof. Dr. Anderson Rodrigues Lima Caires

Dourados-MS
2014



Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicacéo (CIP)
Biblioteca Central da UFGD, Dourados, MS, Brasil

R375i Reis, Diany Lucy Silveira dos.
Influéncia da matéria-prima nas propriedades
elétricas de biodiesel e misturas diesel e biodiesel / Diany
Lucy Silveira dos Reis — Dourados-MS : UFGD, 2014.
101 f.

Orientador: Prof. Dr. José Ezequiel de Souza.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) Universidade
Federal da Grande Dourados.

1. Biodiesel — Quimica. 2. Combustivel alternativo.
I. Souza, José Ezequiel de. II. Titulo.

CDD: 662.6

Responsavel: Vagner Almeida dos Santos. Bibliotecario - CRB.1/2620




MINISTERIO DA EDUCACAO

FUNDACAO UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS
FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Termo de Aprovagao

Apos a apresentagéo, arguigao e apreciagdo pela banca examinadora foi
emitido o parecer APROVADO, para a dissertagao intitulada: “Influéncia da
Matéria-Prima nas Propriedades Elétricas de Biodiesel e Misturas Diesel e
Biodiesel’, de autoria de Diany Lucy Silveira dos Reis, apresentada ao
Programa de Mestrado em Quimica da Universidade Federal da Grande

Dourados.

Cf M& g‘&km A /&u@@
Prof. Or. José EZequiel de Souza (Oriertador-UFGD)
Presidéente da Banca Examinadora

/97¢,aq ’é/ ‘é/aé‘m,.o

Profe. Dr2. Patricia Hatsue Sue ma
Membro Examinador (UFGD)

s Bl E

Prof. Dr. Luis Humberto da Cunha Andrade
Membro Examinador (UEMS)

Dourados/MS, 21 de margo de 2014






Dedico este trabalho ao meu pai,

Nelson Soares dos Reis.






AGRADECIMENTOS

Ao meu orientador, Prof. Dr. José Ezequiel de Souza pelos ensinamentos, atencéo,
amizade, e contribuicdo em todas as etapas deste trabalho.

Ao meu coorientador Prof. Dr. Anderson Rodrigues Lima Caires e a todos o0s
professores do Grupo de Optica Aplicada, GOA.

Ao Prof. Dr. Jean-Claude M’P¢ko, pela acolhida quando estive em S&o Carlos, e pelo
valoroso auxilio na analise dos resultados.

Ao Prof. Dr. Valmor Roberto Mastelaro por disponibilizar a infraestrutura laboratorial,
para que eu fizesse todas as caracterizacdes elétricas no laboratdrio de caracterizacdo elétrica
do grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos, CCMC, sendo imprescindivel para a
realizacdo deste trabalho.

A pesquisadora do CCMC, Dra. Maria Inés Basso Bernardi, pela ajuda com as
medidas de viscosidade.

Ao Programa de Pés Graduacdo em Quimica da Universidade Federal da Grande
Dourados e ao GOA pela oportunidade.

A CAPES pela bolsa de mestrado e ao CNPq pelo apoio financeiro do projeto.

Aos colegas do GOA, especialmente a Vanessa Dotto, Willian Falco, Lais Weber e
Rafael Ciola pela amizade, cooperacdo e pelo agradavel convivio no laboratério durante todo
esse periodo.

Ao pessoal do laboratério de Fisico-quimica pela receptividade sempre que precisei.

A todos os meus familiares pelo apoio e carinho, em especial a minha tia Cleusa, meu
tio Luiz Almeida e minha prima Isabela Almeida, pela companhia, apoio e momentos de
descontracgdo. Vocés tornaram a minha caminhada mais agradavel e feliz.

Ao meu namorado Vagner Fernando pelo seu companheirismo, amor, amizade e
paciéncia.

Ao meu pai, Nelson Soares dos Reis pelo carinho, incentivo e dedicagdo em todos os
momentos da minha vida e pelas ora¢des que sempre me deram forgas para continuar a minha
caminhada.

Aos meus irmdos Emerson e Everton pela a confianga em mim depositada.

A todos que de alguma forma me ajudaram durante a realizacdo deste trabalho.

A Deus por saber sempre 0 momento certo de interceder em minha vida e por ter me

abencoado com mais esta conquista.






Tabela 1 -
Tabela 2 -
Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela s -

Tabela 6 -

LISTADE TABELA

Fontes de dleos utilizadas para a producao de biodiesel ..........cccccevvrvrvinnenn 30
Quantidade média dos &cidos graxos presentes em diferentes 0Oleos .............. 32
Relacdo entre os formalismos derivados da impedancia, (9 = iw(p) . ............ 40

Valores de viscosidade (n), resistividade (p), frequéncia de relaxagdo (f;),
tempo de relaxacéo (t), parametro n, e constante dielétrica (x) dos biodieseis
de girassol (G), soja (S), canola (C) e milho (M). .....cccovvviieiiieiieie e 67

Valores de coeficientes angulares (a) obtidos dos ajustes lineares da
intensidade de fluorescéncia em 470 nm, da Condutividade AC e da
Condutividade DC, sendo R? o fator de qualidade do ajuste linear.................. 82

Valores do Fator de Intensificacdo de Fluorescéncia (Ir), de Condutividade
AC (I4¢) e de condutividade DC (Ip) para a mistura B10. ........cccccevevevennne. 87






Figural -

Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -

Figuras -

Figura 6 -
Figura 7 -
Figura 8 -
Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

LISTA DE FIGURAS

Representacdo molecular de um triglicerideo. ...........covvviveieivieieinieie e, 26

Reacdo de transesterificacdo de triacilglicerideos, onde R;, Ry, R3 representam
a cadeia carbonica dos acidos graxos e R’, a cadeia carbdnica do alcool
(=T 10 [T 0 ST R PPR 28

Esquema da reacdo de transesterificagdo de triglicerideos para a formacdo de
ésteres alquilicos de acidos graxos (DIOdiesel). ......cccvvvveiveiiiiie v 29

Né&o conformidade (NC) do 6leo diesel B5. Grafico adaptado a partir da fonte
ANP elaborado pelo MME [47]. Observacdo: A analise do teor de biodiesel
iniciou-se somente em 2009. Antes disso, ndo havia andlises para essa natureza.

........................................................................................................................... 34
Representacdo da impedancia na forma vetorial, utilizando coordenadas
POIArES € CAMESIANAS. .....c.viivieiicie ettt 39
Representacdo do diagrama de Nyquist para um resistor. ............ccocoevererennnnn 42
Representacao do diagrama de Nyquist para um capacitor. ............ccccceeeveenene. 42
Representacao do diagrama de Nyquist para um circuito R-C em série........... 43

Representagao do diagrama de Nyquist para um circuito R Il C em paralelo. ..45

Representagdo do diagrama de Nyquist para um circuito R [ CPE com

N=10,50, 0,75 € 1,00, ..coeiiiiiieiiiieiee et 48
Fluxograma referente a producdo do biodiesel metilico de girassol, soja, canola
B IMIINO. Lo e 54
Esquema para o preparo das misturas DB estudadas neste trabalho. ............... 55

Célula de medidas utilizada no estudo elétrico tanto para medidas AC quanto
DC e esquema representativo mostrando o fator geometrico da céclula: onde A
é aarea, e h é a distancia entre 0S €letrodos. .........ccvvierviieieieie e 56

Espectro de FT-IR para o 0leo e biodiesel de SOja. ........cccocvvvvirerviieiieree, 62

Variacdo da viscosidade (n) dos biocombustiveis produzidos a partir de
diferentes matérias-primas: girassol (G), soja (S), canola (C) e milho (M). ....64

Espectros de impedancia apresentado em termos de p’ versus p’’ dos biodieseis
de girassol (G), soja (S), canola (C), e milho (M). As linhas solidas sédo
decorrentes dos ajustes por métodos de minimos quadrados.............ccccveeueennene 66

Variacdo da resistividade (p) (em escala logaritmica) e viscosidade (7) dos
biocombustiveis produzidos a partir de diferentes matérias-primas: girassol
(G), soja (S), canola (C) € MIlNO (M)......cceiveieiieseee e 68



Figura 18 - Grafico em escala logaritmica da dependéncia da resistividade (p, escala da

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -

Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -

esquerda), e constante dielétrica (x escala da direita) dos biocombustiveis de
girassol (G), soja (S), canola (C) e milho (M), em funcéo da viscosidade, (7).
As linhas solidas referem-se ao ajuste linear e as pontilhadas sdo guias para o0s
olhos nas comparagdes entre p e k (detalhes No texto). .......cccccevvrvrerrinennnne 69

Espectros da parte imaginaria da resistividade p'’ em funcdo da frequéncia para
os biodieseis de girassol, soja, canola, e milho. As linhas solidas s&o
decorrentes dos ajustes por métodos de minimos quadrados. .............ccccueeneee. 71

Grafico do tempo de relaxacdo (7), apresentado em escala logaritmica, para os
biocombustiveis de girassol (G), soja (S), canola (C) e milho (M). A linha
solida refere-se ao ajuste linear dos dados pelo método de minimos quadrados.
.......................................................................................................................... 72

Espectros de fluorescéncia obtidos (com excitagdo em 260 nm) para as
misturas DB provenientes da adicdo dos biodieseis de girassol, soja, canola e
MITNO. et 74

Dependéncia linear entre a intensidade de fluorescéncia em 470 nm e o teor de
biodiesel na mistura DB proveniente do biodiesel de girassol (G), soja (S),
canola (C) e milho (M), no intervalo de 02 10 %........ccccveveveeveciie e, 75

Espectros de impedancia, apresentado em termos de resistividade complexa das
amostras BOO a B10 variando em 2%, para as misturas DB produzidas com o
biodiesel obtido a partir de éleo de girassol (G), soja (S), canola (C) e milho
(M). O ajuste (linhas sélidas) foi realizado através de um modelo modificado
de Debye usando um resistor em paralelo a um elemento de fase constante
(RITCPE). ittt ettt b e sbeene e 77

Espectros de frequéncia da parte real da condutividade (¢") correspondente a
mistura DB produzida com biodiesel proveniente do éleo de soja no intervalo
de 0210 % em PasS0S 0 2 0........cccurureeierieie e 78

Dependéncia da condutividade elétrica g, em fungdo do teor de biodiesel
adicionado a mistura DB. As linhas continuas referem-se ao ajuste linear dos
012 To [0 LSRR USRS 79

Gréfico da dependéncia da condutividade DC o, em funcdo do teor de
biodiesel Na MISTUIrA DB. .......ccooiiiiiiiee e 82

Dependéncia do Fator de Intensificagdo de Fluorescéncia, Ir, em fungdo do
teor de biodiesel Nna MIStUra DB. ..........cocoiiiiiiie e 84

Dependéncia do Fator de Intensificacao, 1., em funcdo do teor de biodiesel na
MISTUFA DB ... et e s beeaaeas 85

Dependéncia do Fator de Intensificacdo de Condutividade DC, (Ipc), em
funcdo do teor de biodiesel na mistura DB. ..........cccooeiieiiiiie i 86



RESUMO

Foram produzidas amostras de biodiesel a partir de quatro fontes oleaginosas distintas:
girassol, soja, canola e milho. A caracterizacdo fisico-quimica dos materiais preparados foi
feita através de técnicas Opticas (FTIR e Fluorescéncia), mecénicas (viscosidade) e elétricas
(Espectroscopia de Impedancia Espectroscopia de Impedancia e Condutividade DC). A
caracterizagdo  elétrica dos  biodieseis  revelou variagcbes  significativas  na
resistividade/condutividade elétrica e no tempo de relaxacdo dos diferentes biodieseis
estudados. Os resultados mostraram que estas variacOes estdo diretamente relacionadas a
alteracdes de viscosidade do biodiesel, pois a mesma € um importante fator para a mobilidade
dos portadores de carga, sendo dependente do perfil estrutural da cadeia carbdnica dos &cidos
graxos que compde o biodiesel. A constante dielétrica, por sua vez, ndo apresentou variaces
consideraveis, sugerindo basicamente alteracbes pouco significativas na polaridade dos
biocombustiveis provenientes das distintas fontes. As misturas diesel/biodiesel (DB) foram
caracterizadas usando a Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular e medidas elétricas
usando a tecnica de Espectroscopia de Impedancia (EI) com medidas em corrente elétrica
alternada (AC) e de Condutividade elétrica em corrente continua (DC). A partir dos dados de
El foram obtidas as condutividades das misturas DB, no limite de baixas frequéncias e que
sdo comparaveis as condutividades DC. A condutividade, porém, é dependente da matéria-
prima oleaginosa, ja que o biodiesel de diferentes fontes contem moléculas especificas e em
concentragOes distintas. Variacbes de composicdo podem alterar as propriedades elétricas dos
materiais e, no caso dos acidos graxos que precedem a obtencdo do biodiesel, sabe-se que a
acidez aumenta com o grau de insaturacdo das cadeias carbonicas e diminui com o aumento
das mesmas. Através da condutividade elétrica foi possivel calcular um Fator de
Intensificagdo (I), o qual compara a condutividade das misturas com a condutividade do
diesel puro. Com o0 aumento no teor de biodiesel observou-se um aumento linear de | no
intervalo composicional avaliado e, em alguns casos podendo chegar a 300 % de aumento. A
El ja foi descrita na literatura para a quantificagdo das misturas DB através da condutividade
elétrica em contrapartida a sensores baseados em constante dielétrica para estas medicdes. Por
fim, nossos resultados mostram que a técnica DC, apresentou resultados semelhantes aos
obtidos em corrente AC, tornando possivel a aplicacdo desse método que € mais simples e
barato em substituicdo a El.

Palavras-chave: Biodiesel; Misturas diesel/biodiesel; viscosidade, Espectroscopia de
Impedéancia; Condutividade DC.






ABSTRACT

Were prepared biodiesel samples from four different oil sources: sunflower, soybean, canola
and corn that were characterized by optical techniques (FTIR and Fluorescence), mechanical
(viscosity measurements) and electrics (Impedance Spectroscopy - IS and Conductivity
Spectroscopy). The electrical characteristics of biodiesel showed significant variations on
electrical resistivity/conductivity and relaxation time of different biodiesels studied. The
results showed that these variations are directly related to changes in viscosity of biodiesel,
because it is an important factor for the mobility of charge carriers, being dependent on the
structural profile of the carbon chain of fatty acids that make up biodiesel. The dielectric
constant, on the other hand, did not show significant variations, basically suggesting little
changes in the polarity of biofuels from different feedstocks. The diesel/biodiesel blends (DB)
were characterized using the Molecular Fluorescence Spectroscopy and electrical
measurements using the technique of Impedance Spectroscopy (IS) measurements with
alternating electrical current (AC) and direct current electrical conductivity (DC). From the
data of IS were obtained the conductivities of mixtures DB, in the limit of low frequencies
and conductivities that are comparable to DC. The conductivity is, however, dependent on the
feedstock oil seed as the biodiesel from different sources contains specific molecules in
different concentrations. Variation in the composition may modify the electrical properties of
the material and, in the case of the fatty acids that precede obtaining biodiesel, it is known
that the acidity increases with the degree of unsaturation carbon chain and decreases with
increasing them. By the electrical conductivity was possible to calculate a Intensification
Factor (), which compares the conductivity of the blends to the conductivity of pure diesel.
With the increase of biodiesel content observed a linear increase in | evaluated compositional
interval and in some cases may reach 300% increase. The EI has been described in the
literature to quantify mixtures of DB by the electrical conductivity in the contrast based on
dielectric constant measurements for these sensors. Finally, our results show that the DC
technique yielded similar results to those obtained in AC results, making it possible to apply
this method is simpler and cheaper replacing IS.

Keywords: Biodiesel, mixtures diesel/biodiesel, Spectroscopy Impedance, DC Conductivity.
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1 INTRODUCAO

A crescente crise geopolitica, relacionada ao controle das reservas de petrdleo, e 0s
esforgos globais para reducéo das emissdes dos gases do efeito estufa na atmosfera, com base
no protocolo de Kyoto, sdo motivacdes para a pesquisa e tecnologia de biocombustiveis no
mundo [1,2]. Diante dessas preocupacdes o biodiesel aparece como um combustivel
alternativo para substituir total ou parcialmente o diesel derivado do petroleo [3]. O biodiesel
é normalmente produzido pela reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais ou gorduras
animais com um alcool alifatico de cadeia curta (tipicamente metanol ou etanol) na presenca
de um catalisador [1-3]. Esta reacdo tem como produto os ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos conhecidos como biodiesel [3].

O uso do biodiesel em motores traz alguns beneficios ambientais, tais como a redugéo
na emissdo de material particulado, hidrocarbonetos, monéxido de carbono (CO), além da
reducdo da emissdo do dioxido de carbono (CO;), importante gas que contribui para o
agravamento do efeito estufa [1,4]. Além disso, o biodiesel € um combustivel biodegradavel,
com propriedades semelhantes as do diesel derivado do petréleo, podendo ser misturado ao
6leo diesel em qualquer proporcéo sem que haja uma diminuigdo significativa da eficiéncia do
motor [3,5,6]. O uso do biodiesel misturado ao diesel tem sido amplamente aplicado em todo
0 mundo [3]. Vérios paises tém adotado misturas diesel/biodiesel (DB) com diferentes limites
de concentracéo, ou seja, a porcentagem de biodiesel depende de cada legislagdo nacional [3].
Por exemplo, no Brasil existe uma lei federal que torna obrigatdrio o uso de 5 % de biodiesel
no diesel desde 2010 [5,7]. Diante disso, para garantir o cumprimento das legislacdes
especificas € importante o desenvolvimento de metodologias para quantificar o teor de
biodiesel em misturas DB. Para a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) o método padrdo adotado na quantificacdo do teor de biodiesel no
diesel é baseado na técnica Optica de Espectroscopia no Infravermelho Médio [8,9]. Todavia
este método apresenta algumas limitacbes a serem superadas como a possibilidade de
aquisicdo de resultados enganosos devido a presenca de contaminantes contendo ligacGes
C=0, e a dificuldade de aplica-lo diretamente em postos de gasolina [10,11]. Outras técnicas
analiticas tém sido desenvolvidas com a mesma finalidade, dentre elas estdo os métodos
baseados na Espectroscopia de Fluorescéncia [10], Espectroscopia de Absorcdo no
Ultravioleta [12], Cromatografia Liquida [13] e Gasosa [14] entre outros. No entanto, a

procura por uma técnica analitica alternativa que combine baixo custo, rapidez, precisao, e
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portabilidade ainda é objeto de pesquisa [10,15]. Principalmente para avalia¢fes diretamente
nos pontos de revenda, cujo Unico objetivo resida em detectar a presenca e o teor de biodiesel
no diesel, é vantajoso dispor de um procedimento que combine todas as caracteristicas citadas
[10].

A técnica de Espectroscopia de Impedancia (EI) pode ser uma alternativa para este
processo de quantificacdo, pois se trata de uma técnica rdpida, ndo destrutiva e que pode
estudar os diferentes mecanismos elétricos de polarizacdo e conducdo de um material [16]. A
El tem se mostrado bastante sensivel a certas caracteristicas dos combustiveis, 0 que torna
interessante sua aplicacdo em estudos envolvendo biodiesel e misturas DB [15].

Em um artigo recentemente publicado por nosso grupo de pesquisa foi mostrado que,
para o biodiesel produzido a partir de 6leo de soja, a EI tem potencial para ser aplicada na
quantificacdo do teor de biodiesel em misturas DB [15]. No entanto, este método apresenta
alguns desafios a serem superados para que a técnica seja utilizada com sucesso. Por exemplo,
0 método deve ser efetivo para o biodiesel produzido a partir de diferentes 6leos vegetais e
gorduras, ja que por diversas razfes, incluindo clima e disponibilidade de fontes vegetais, 0
tipo de biodiesel atualmente produzido é diferente em todo o mundo [17]. Essa diversidade
pode levar a diferencas nas propriedades fisico-quimicas entre os combustiveis sintetizados e
estas mudancas nos combustiveis tem um impacto importante sobre o funcionamento do
motor [5,6].

Tais propriedades como a viscosidade, nimero de cetano e acidez total, por exemplo,
sdo principalmente moduladas pelas caracteristicas estruturais dos acidos graxos presentes nos
biocombustiveis, que variam com o comprimento da cadeia carbdnica e com o grau de
insaturagdo [5,18]. Por esta razdo, um dos objetivos do presente trabalho foi realizar uma
analise comparativa entre as propriedades elétricas, dielétricas e comportamentos mecanicos
dos biodieseis produzidos a partir das quatro matérias-primas escolhidas. Também se
pretendeu avaliar a técnica de EI como ferramenta na quantificacdo do teor de biodiesel na
mistura DB através das propriedades elétricas e dielétricas das misturas produzidas a partir do
biodiesel obtido de Oleos vegetais oriundos de diferentes matérias-primas. Ademais, este
trabalho visou o estudo das propriedades elétricas de misturas DB usando corrente continua
(DC) em comparacao com a El que trabalha no regime de corrente alternada (AC), pois 0 uso
de corrente continua traz a possibilidade de construcdo de um dispositivo portétil, de facil
manuseio, sensivel e de baixo custo, baseado na resistividade/condutividade elétrica para

determinar o teor de biodiesel em tais misturas.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA






25

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Historico sobre o0 uso de 6leos e gorduras como combustivel

A utilizacdo de dleos como combustiveis alternativos nasceu junto com criagdo dos
motores a diesel no final do século XIX, quando Rudolf Diesel, inventor do motor que leva o
seu nome, criou 0 motor com a maior eficiéncia termodinamica, o qual foi construido para ser
abastecido com o 6leo de amendoim. Assim, a ideia de utilizar 6leo vegetal como um
substituto para o 6leo diesel em motores foi demonstrada pelo proprio inventor [19,20]. Esse
foi o primeiro relato oficial do uso de 6leos vegetais como combustiveis. Estudos sobre a
utilizacdo dos 6leos vegetais como combustiveis sdo feitos em decorréncia do crescimento da
demanda mundial de combustiveis e diante de uma possivel escassez do petréleo e seus
derivados, ja que, ao longo da historia, o petréleo e seus derivados passaram por oscilacdes na
producdo, fornecimento, preco, estimulando a busca por novas fontes alternativas de
combustivel [21].

Ha relatos de que os Oleos vegetais foram utilizados como biocombustiveis em
situacOes de emergéncia durante a 12 e 22 Guerra Mundial. Devido a crise de abastecimento de
petrdleo e seus derivados, por conta desses conflitos, gerou-se uma alta demanda do petroleo,
ocasionando uma consideravel elevacdo em seu preco. Com isso, 0 6leo vegetal tornou-se um
combustivel mais utilizado, ainda que com custos elevados, dado que naquela época as
alternativas para novas fontes renovaveis, eram limitadas [20]. Ap6s a 22 Guerra, 0 uso de
6leo vegetal como combustivel ndo avancou devido principalmente ao alto preco da matéria-
prima e da producdo, que mesmo comparado a alta no prego do petrdleo tornou-se inviavel
esta utilizacdo. Com isso, ficou estabelecida a escolha pelo diesel mineral como principal
fonte combustivel para motores diesel.

Atualmente, as pesquisas apresentam uma grande preocupagdo em torno das alteragoes
climaticas, que, em virtude dos elevados niveis de gas carbdnico emitidos na queima de
combustiveis fdsseis, e ao alto preco do petroleo, tem buscado uma nova transi¢cdo para esse
tipo de matriz energética [3].

Neste contexto, sabe-se que a elevada viscosidade de um combustivel na ignigdo por
compressdo & o principal problema associado a utilizacdo de Oleos vegetais como
combustiveis de motores. As viscosidades de 6leos vegetais sdo de 10 a 20 vezes maiores do

que a do combustivel diesel mineral, isto ocorre devido ao alto peso molecular e estrutura
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quimica complexa dos 6leos [2].

De fato, Oleos vegetais sdo misturas de compostos orgénicos que vdo desde um
simples composto de cadeia linear até a estrutura complexa de proteinas e as vitaminas
solGveis em gordura. Apesar dessas variacdes de composicdo, as moléculas dos 6leos sdo
constituidas de 90 a 98 % de triglicerideos e uma pequena quantidade de mono- e
diglicerideo. De forma geral, Oleos e gorduras sdo substancias hidrofébicas que séo
constituidas de uma molécula de glicerol ligadas a trés moléculas de acidos graxos sendo
comumente referidos como triglicerideos. Esses compostos carbbnicos geralmente sdo
ramificados e de comprimentos diferentes, como a estrutura mostrada na Figura 1, onde Ry,
Rz, R3 representam a cadeia carbdnica de um hidrocarboneto de acidos graxos, estes variam

em relacdo ao comprimento da cadeia carbbnica e o grau de insaturagdes [22].

Figural- Representacdo molecular de um triglicerideo.

Assim, 6leos vegetais puros, ndo sdo adequados como combustiveis em motores a
diesel, portanto, eles devem ser modificados para assegurar que as suas propriedades de
combustdo sejam mais proximas daquelas do diesel mineral. Esta modificacdo é realizada
principalmente para reduzir a viscosidade, que elimina alguns problemas relacionados ao
fluxo do combustivel e da propria combustdo [22]. Esforcos consideraveis tém sido feitos
para desenvolver derivados de 6leos vegetais com caracteristicas que se aproximem das
propriedades e desempenho de combustiveis de origem fossil.

No Brasil a referéncia mais antiga sobre o uso de 6leos vegetais como combustivel
ocorreu em 1970. Porém, apenas nos ultimos anos é que a inddstria do biodiesel tem
apresentado um crescimento significativo, principalmente apds a criacdo do Programa

Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), em dezembro de 2004, pelo Governo
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Federal, cujo objetivo é aumentar a producdo e comercializagdo do biodiesel no pais,
estimulando a producdo de plantas oleaginosa, incentivando a agricultura familiar, facilitando
sua insercdo social e econémica no mercado [23]. O PNPB criou uma demanda nacional de
producdo de biodiesel nos ultimos anos, ja que, a ANP prevé a obrigatoriedade da adicdo de
até 5 % (v/v) de biodiesel no diesel a ser comercializado nos postos de revenda desde o0 ano de
2010. Com relagdo aos aspectos de mercado, a obrigatoriedade dessa adicdo de 5 % de
biodiesel, gerou a necessidade de producdo de aproximadamente 2,4 bilhdes de litros em
2013, tal demanda nacional sendo tranquilamente suprida de acordo com o Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, MAPA [24].

Oficialmente o biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira em 2005 com a
publicagdo da Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005. Esta lei torna obrigatdria a adicédo de
5 % de biodiesel ao o6leo diesel comercializado no pais (mistura conhecida como B5),
podendo chegar a 7 % até o fim de 2014 [25]. O biodiesel é um combustivel alternativo para
motores a diesel e sua definicdo adotada pela ANP através da Lei n° 11.097 é:

O biodiesel € um 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 fossil [26].

Do ponto de vista quimico a definicdo de biodiesel é apresentada no Art. 2° da
resolucdo de diretoria da ANP n° 207 de 19 de marco de 2008:

Biodiesel € um combustivel composto de alquil ésteres de &cidos
graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou gorduras
animais [27].

O biodiesel é considerado uma fonte de energia renovavel, uma vez que pode ser
produzido a partir de Oleos vegetais e gorduras animais. Apresentando propriedades fisico
-quimicas semelhantes as do diesel, sendo o biodiesel um combustivel promissor para a
substituicdo do diesel mineral [28]. Assim, apesar de ser um combustivel alternativo, o
biodiesel tem sido amplamente empregado, pois, além de ser um recurso renovavel, também é
biodegradavel, ndo toxico, e possui um perfil de baixa emissdo (incluindo possiveis
carcindgenos). Desta forma, o biodiesel ndo contribui para o aumento dos niveis de didxido

de carbono na atmosfera e, portanto, minimiza a intensidade do efeito de estufa [29,30].
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2.2 Producéo de biodiesel via transesterificagéo

Os 06leos vegetais podem ser usados como combustiveis em motores a diesel pelo
menos de quatro maneiras: i) pelo seu uso direto ou de suas misturas; ii), através da formacao
de micro emuls6es (ou mistura de co-solvente); iii) por craqueamento térmico (pirolise); e iv)
via transesterificacdo, sendo a mais utilizada e resulta nos ésteres alquilicos de acidos graxos
denominado biodiesel [3].

A reacdo de transesterificacdo é o processo de separacao do glicerol do 6leo. Cerca de
20 % de uma molécula de dleo vegetal é formada por glicerina. Como ilustrado na Figura 1, a
molécula do 6leo vegetal é formada por trés ésteres ligados a uma molécula de glicerina, o
que faz dele um triglicerideo. A glicerina torna o 6leo mais denso e viscoso. Durante o
processo de transesterificacao, a glicerina é removida do 6leo, reduzindo sua viscosidade [26].
Esta reacdo pode ocorrer entre um 6leo vegetal ou gordura animal e um &lcool (geralmente
metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (homogéneo, ou ndo) [31]. Apesar de varios
fatores exercerem influéncia sobre a reacdo de transesterificacdo, tais como a razdo molar
entre alcool e Gleo, pureza dos reagentes (presenca de agua), quantidade de acidos graxos

livres, e a temperatura [32], um esquema genérico da mesma é mostrado na Figura 2.

Figura2- Reacdo de transesterificacdo de triacilglicerideos, onde R;, Rz, R;
representam a cadeia carbbnica dos &cidos graxos e R’, a cadeia
carbdnica do alcool reagente.

0 0
| T
CH—O0—C—R; R, C 0 R CH,OH
i I
catalisador '
(:H—o—y:— R, + 3ROH =—= R 8 O—R +  CHOH
0 I ,
I R;—C——0—R CH,OH
Triglicerideo Alcool Ester Metilico ou Etilico Glicerol

dos Acidos Graxos

Geralmente, o alcool e os triglicerideos (6leo vegetal ou gordura animal) ndo sdo
misciveis entre si para formar uma Unica fase na mistura. Assim, 0 mau contato de superficie
entre estes dois reagentes faz com que a reacao de transesterificacao seja relativamente lenta.

A introducdo de um catalisador melhora o contato de superficie e, consequentemente,



29

aumenta a velocidade de reacdo para a formacgdo do biodiesel, uma vez que o catalisador é
capaz de resolver problemas de natureza bifasica entre triglicerideos e o alcool [34]. A reagdo
de transesterificacdo € reversivel, por isso a necessidade do alcool estar em excesso
deslocando o equilibrio para a formacdo dos produtos. Porém, a reacdo inversa pode ser
desconsiderada, pois o glicerol e os ésteres alquilicos sdo imisciveis formando um sistema
bifasico. O mecanismo de reacdo consiste em uma sequéncia de reacBGes reversiveis
consecutivas nas quais cada molécula de acido graxo é separada do glicerol, formando um di-
e um monoalcilglicerol como produtos intermediarios [33,34]. Estas reac@es sdo ilustradas na

Figura 3.

Figura3- Esquema da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos para a
formacé&o de ésteres alquilicos de &cidos graxos (biodiesel).
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O biodiesel resultante do processo de transesterificagdo possui propriedades
semelhantes ao 0leo diesel derivado do petroleo em suas principais caracteristicas e podem ser
misturado em qualquer proporcdo com o diesel de petroleo para criar uma mistura estavel sem
que haja danos nos mecanismos do motor [26].

Hoje, a rota de transesterificacdo € a realidade em curso das usinas em funcionamento

em todo o mundo, a reacdo é realizada em meio &cido, por questdes econOmicas e
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tecnoldgicas, sendo o metanol o alcool mais utilizado (rota metilica) devido as facilidades
cinéticas de reacdo. No entanto, o Brasil € um dos maiores produtores de alcool etilico,
oriundos da biomassa, este fator estimula a producdo de biodiesel através da rota etilica em
substituicdo ao metanol. O uso da rota etilica ainda apresenta questbes técnicas a serem
superadas (por exemplo, rendimento, e hidratacdo,). Contudo, esta rota apresenta vantagens
para o Brasil por questfes de baixo custo envolvidas na producdo do etanol [26,35].

2.3  Matéria-prima: influéncia na producao e nas propriedades fisico-quimicas
O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas, incluindo 6leos
vegetais, gorduras animais, 6leos usados em frituras, e até matérias graxas de alta acidez [3].

A Tabela 1 apresenta uma variedade de matérias-primas usadas para a producao de biodiesel.

Tabela 1l - Fontes de 6leos utilizadas para a producao de biodiesel [36].

Oleos vegetais Oleos ndo Gordura Outras fontes
comestiveis animal
Soja Améndoa Banha Bactérias
Colza Abutilon muticum Sebo Algas
Canola Andiroba Gordura de aves Fungos
Cartamo Babacu Oleo de peixe Microalgas
Cevada Brassica carinata Terpeno
Coco B. napus Latéx
Algodao Camelita Oleos de cozinha
Amendoim Cumaru
Aveia Cynara cardunculus
Trigo Jatropha nana
Milho Jojoba
Girassol Pequi
Palma
Tabaco
Seringueira
Gergelim

Salmao
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Apesar dessa variedade de matérias-primas, os 6leos vegetais sdo os mais utilizados
para a producédo do biodiesel [37], sendo que a viabilidade para o emprego de cada tipo de
oleaginosa vai depender do clima, geografia, da competitividade econdmica, socioambiental e
também da viabilidade agrondmica [24]. E interessante mencionar que o Brasil é o segundo
produtor mundial de matéria-prima oleaginosa, favorecendo a producdo de biodiesel a partir
de 6leos vegetais [24]. Nota-se, porém, que decisbes governamentais podem afetar na escolha
da matéria-prima, ja que subsidios podem ser estabelecidos favorecendo a producdo de uma
matéria-prima em relacdo a outra. No Brasil, a maior parte do biodiesel produzido provém da
soja (78,43 %), e em menores proporcdes a gordura bovina (18,97 %), 6leo de algoddo
(0,47 %) e outros materiais graxos (0,53 %) [38].

Além de fatores de producéo, de custos e politicos, a escolha da matriz oleaginosa para
a producdo de biodiesel deve pautar-se também em suas caracteristicas quimicas, ou seja, as
matérias-primas oleaginosas devem ser aquelas que apresentem Oleos de boa estabilidade
oxidativa, mas com teores adequados de &cidos graxos saturados evitando desta maneira,
cristalizacdo do biodiesel em tanques de armazenamento, nas regides ou épocas mais frias.
Matérias-primas contendo altos teores de acidos graxos insaturados sdo indesejaveis em
virtude da reducdo da estabilidade do produto bem como a presenca de acidos graxos
epoxidados, conjugados entre outros [24].

Do ponto de vista fisico-quimico as propriedades essenciais dos 6leos e gorduras,
como a viscosidade, o ponto de fusdo e a estabilidade térmica sdo determinados de acordo
com a composi¢do quimica dos &cidos graxos do triglicerideo, ou seja, tem uma estreita
relacdo com sua matéria-prima. Sabe-se que as moléculas de éleos sdo constituidas de 90 a
98 % de triglicerideos que possuem acidos graxos que variam em relagcdo ao comprimento da
cadeia carbonica (entre 12 e 22 atomos de carbono) e em relacdo a presenca de insaturagdes.
Esses compostos sdo geralmente representados por simbolos numéricos, por exemplo, C18:1,
onde o0 numero justaposto ao C indica o nimero de carbonos; e 0 segundo numero apos 0s
dois pontos, representa o numero de insaturages presentes na molécula. Na Tabela 2 sdo
apresentadas as composi¢cdes médias de diferentes 6leos em termos de alguns &cidos graxos
que os constituem.

A composicdo quimica dos &cidos graxos também exerce importante influéncia na
acidez desses compostos. Por exemplo, a adi¢do de carbonos na cadeia carbénica dos acidos
graxos diminui sua polaridade e, consequentemente, o efeito de ressondncia, aumentando o
efeito indutivo, implicando na diminuicdo da acidez. J& o incremento de insaturacdes na

cadeia carbonica eleva a polaridade, enfraquecendo as ligacdes quimicas favorecendo a
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ressonancia, como consequéncia, a acidez aumenta [18].

Tabela2 - Quantidade média dos acidos graxos presentes em diferentes
oleos [3,39].

Matéria  Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico Erucico
Prima (16:0) (18:0) (18:1) (18:2) (18:3) (22:1)

Girassol 6,0 5,9 16,0 71,4 0,6 0
Soja 10,3 4,7 4,7 22,5 54,1 0
Milho 9,9 3,1 3,1 29,1 56,8 0
Canola 2,7 2,8 21,9 13,1 8,6 50,9

Amendoim 10,4 8,9 47,1 32,9 0,5 0,2
Oliva 11,0 3,6 75,3 9,5 0,6 0

Algodéo 22,9 3,1 18,5 54,2 0,5 0

Coco 9,2 2,9 6,9 1,7 0 0

Uma das propriedades fisicas mais importantes de 6leos e gorduras é a viscosidade.
Esta é definida como uma medida da resisténcia da vazdo de um liquido associada a fric¢do
ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre outra. A elevada viscosidade dos
6leos diminui eficiéncia do sistema de injecdo de combustivel, ja que a atomizacdo se torna
grosseira, aumentando o tamanho das goticulas e diminuindo a area de contato com 0s gases
pressurizados no interior da camara de combustdo. Isto, por sua vez, inibe a evaporacdo do
combustivel e favorece a queima incompleta [3]. Por conta disso, a diminui¢do da viscosidade
é a principal razdo dos 6leos serem transesterificados. A viscosidade dos ésteres alquilicos
formados pela reacdo de transesterificacdo € aproximadamente uma ordem de grandeza menor
que a dos acidos graxos que os originaram [3].

A viscosidade ¢ influenciada pela composicdo quimica dos acidos graxos presentes no
triglicerideo, aumentando com o tamanho da cadeia carbbnica (nimero de atomos de
carbonos) dos &acidos graxos e diminuindo com o0 aumento das insaturacdes (numero de
ligagOes duplas ou triplas) [3,40]. Esta regra também é verdadeira para o &lcool empregado no
preparo do biodiesel, porque a viscosidade dos ésteres etilicos é ligeiramente superior aquela
dos ésteres metilicos. Fatores como a configuragdo das duplas ligagbes também influenciam a
viscosidade, dado que duplas ligagcdes em configuragéo cis apresentam viscosidade inferior a
da configuracdo trans [3,40,41]. E interessante mencionar que a maioria dos 6leos naturais
encontrados sdo formados por ligacdes duplas na configuracdo cis, e que substancias na

configuracdo trans sdo mais encontradas em residuos de 6leos de cozinha [6].
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Na transformacdo dos acidos graxos em ésteres (pela reacdo de transesterificacdo)
ocorre uma grande reducdo da viscosidade. Através desta diferenga de viscosidade entre o
Oleo de origem e seu derivado alquil éster, é possivel monitorar a conversdo do 6leo no
respectivo biodiesel [3,42,43].

A especificacdo para a viscosidade do biodiesel é feita através da viscosidade
cinematica, obtida a 40 °C. Pela normativa americana, ASTM, o valor aceito é de 1,9 a
6,0 mm?s, pela normativa Europeia é de 3,5 a 5,0 mm?%s e no Brasil é estabelecido um limite
de 3,0 a 6,0 mm?/s [44,45,46]. No SI, a unidade da viscosidade cinematica é m?/s. No sistema
CGS ¢ utilizada a unidade Stokes (St), sendo um Stokes igual a 10“m?/s e dada & magnitude
do seu valor é preferivel utilizar a forma centistokes. J& a viscosidade absoluta tem como
unidade Pa.s (N.s/m) em unidades do Sl. Essa unidade é normalmente expressa em mPa.s
dado a sua magnitude. Outra forma conveniente de expressar a viscosidade absoluta a partir
do sistema CGS, ¢ o Poise, sendo um Poise igual a 0,1 Pa.s ou seja, um centipoise (cP) ¢ igual
almPas.

2.5  Técnicas de quantificacdo do teor de biodiesel no diesel

O desenvolvimento de métodos analiticos para a caracterizacao de biodiesel constitui
uma linha de pesquisa importante. A mistura de combustiveis € uma necessidade econdmica e
ambiental, porém vérios fatores podem levar a ndo conformidades do produto devido a
algumas caracteristicas da mistura diesel/biodiesel produzida.

Segundo a ANP, em marco de 2012, o teor de biodiesel representou 0,6 % do total de
ndo conformidades identificadas. O problema se apresenta no produto final, porém, pode ser
originado no armazenamento, transporte ou por adulteracdo. A Figura 4 apresenta um grafico
das ndo conformidades (NC) identificadas no dleo diesel elaborado pelo Ministério de Minas
e Energia (MME), no periodo de 2005 a agosto de 2013 [47].

A qualidade da mistura diesel/biodiesel € uma consequéncia da conformidade de cada
composto que deve estar dentro dos padrdes, apesar das variagdes intrinsecas dos mesmos.
Varios métodos analiticos tém sido empregados com a finalidade de determinar a quantidade
de biodiesel nas misturas diesel/biodiesel. Métodos baseados na analise de radiocarbono [48],
no namero de éster [49] numero de saponificacdo [50], além das técnicas de espectroscopia de
infravermelho proximo [51], espectroscopia de absor¢do no ultravioleta [12], cromatografia
liquida [13] e gasosa [14], espectroscopia de ressonancia magnética nuclear [52] e

espectroscopia de fluorescéncia [10] ja foram relatados.
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Figura4 - Nao conformidade (NC) do 6leo diesel B5. Gréfico adaptado a partir
da fonte ANP elaborado pelo MME [47]. Observacdo: A anélise do
teor de biodiesel iniciou-se somente em 2009. Antes disso, ndo havia
andlises para essa natureza.
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Apesar dos varios métodos propostos, o desenvolvimento de métodos alternativos, que
combinem caracteristicas como baixo custo, resultados precisos, rapidos e a portabilidade
ainda é objeto de pesquisa. Portabilidade é desejavel para permitir medi¢Ges de combustivel
diretamente nos postos de revenda, reduzindo o custo e o tempo de analise, uma vez que a
maior parte das técnicas citadas s6 podem ser realizadas em laboratérios [10,11].

Além dos métodos citados para analise de misturas diesel/biodiesel, métodos que
empregam medidas dielétricas tém mostrado bons resultados para determinar as propriedades
elétricas dos biocombustiveis. Em particular a Espectroscopia de Impedancia tem sido
proposta como uma forma relativamente simples para a caracterizacdo de biodiesel, diesel e
suas misturas [15,53,54].

2.6 Teécnicas de caracterizacao elétrica

O comportamento elétrico global de muitos sistemas quimicos ou fisicos é geralmente
ditado por uma série de processos, que muitas vezes sdo acoplados (interfaces sélido|liquido,
solido|solido, etc.), e que possuem tempos de resposta distintos para qualquer tipo de
excitacdo sofrida pelo sistema a técnica de espectroscopia de impedancia € uma das
ferramentas mais eficazes na identificacdo desses processos. Por outro lado, um pardmetro
fisico mais simples, porém de grande importancia utilizada na caracterizacdo elétrica de
materiais é a condutividade elétrica DC, que € uma caracteristica ou propriedade fisica de
cada material [55]. Existem varios métodos descritos na literatura que podem ser usados para

o calculo e a determinacdo da condutividade elétrica DC (do inglés: direct current, corrente
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continua) e/ou AC (do inglés: alternating current, corrente alternada) nos materiais. Sendo
que a diferenca entre os mecanismos DC e AC estd no tipo de excitacdo usada para sua
determinacdo. No caso onde 0os mecanismos de transporte de carga ocorrem sob a acdo de um
campo elétrico unidirecional e as cargas fluem em um Unico sentido usa-se a notacdo DC.
Para o caso onde o campo elétrico é alternado, e as cargas elétricas tem o seu sentido mudado
por oscilagdes periddicas, usa-se o termo AC [56].

De uma maneira geral, o processo de conducdo de cargas elétricas em um material

pode ser avaliado pela condutividade elétrica, o, através da relacdo

~
Il
Q
il

(1)

onde J ¢ a densidade de corrente por unidade de area, o € a condutividade elétrica do material

e E é o campo elétrico aplicado. A condutividade elétrica de um material pode, por sua vez,

SEr expressa como:

c=Nqu (2)

onde N é o numero de portadores de carga presentes no material por unidade de volume, g é a
carga do portador (q = |eZ|, sendo e = 1,602 x 1071 C a carga do elétron e Z um niimero
inteiro) e u é a mobilidade desses portadores. A condutividade elétrica dos materiais refere-se
a capacidade dos mesmos em conduzir o fluxo elétrico, de forma que a corrente elétrica seja
resultado do movimento dos portadores de carga, que podem ser ions (através da conducgéo
ibnica) ou elétrons (por condugdo eletronica) [57].

De forma analoga pode-se avaliar o comportamento elétrico de materiais a partir da
resisténcia ao fluxo de corrente elétrica, nesse caso usa-se o conceito de resistividade elétrica,
p, que é simplesmente o inverso da condutividade, ou seja, p = 1/0. As unidades no Sistema
Internacional (SI) para p e o sdo, respectivamente, ohm.metro (Q . m) e
ohm *metro (Q* . m?), porém é comum a utilizacdo do centimetro como unidade de
comprimento, e também o Siemens (S) que € o inverso de ohm.

Neste contexto, sabe-se que fenémenos de difusdo em atomos e moléculas sdo muito
importantes em materiais, e também podem ser relacionados a condutividade do material
através da migracédo de ions. A relacdo de Nernst-Einstein para o coeficiente da difuséo, D, de

uma espécie é dada por
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D = kyTB ©)

onde, kg é a constante de Boltzmamn, T é a temperatura absoluta em kelvin e B é a

mobilidade absoluta, definida como a velocidade por unidade de forga, e expressa por

1

B = (4)

- 6nrn

onde r € o raio e n é a viscosidade do meio. Ao combinarmos as Equaces (3) e (4) chegamos

a conhecida relacdo de Stokes-Einstein

= B ©)

- 61N

A Equacdo 5 expressa uma clara ligagéo entre o coeficiente de difuséo e a viscosidade de um
determinado meio. De fato, como foi visto que condutividade elétrica de um material satisfaz
a Equacdo 2 é adequado considerar a relacdo do tipo Stokes-Einstein para processos de

difusdo [58] podendo reescrevé -la da seguinte forma

_ Na
" enrn’ (6)
e, por extensdo, pode-se expressar a resistividade elétrica como
67T
o= () 0

Estas relagbes sd@o importantes, e mostram, que a viscosidade exerce uma grande
influéncia sobre a mobilidade dos ions e, como consequéncia, tem um impacto direto na

resistividade e condutividade elétrica de materiais.

2.6.1 Caracterizacéo Elétrica DC

A técnica de Condutividade ou Resistividade DC consiste em medidas de p ou o em

regime de corrente continua no tempo.

A partir de uma instrumentacdo simples (fonte de tensdo e amperimetro), e de custo
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inferior comparado as técnicas de caracterizagdo AC, pode-se obter a resisténcia elétrica, R,
de uma amostra. Assim a resistividade elétrica, p, que € uma caracteristica de cada material e
estd relacionada com resisténcia a passagem da corrente elétrica no material estudado, é

definida pela equacao
Poc =7 ®

L

onde L é um fator geométrico dado por

9)

e~
1l
N

sendo A a érea de sua secdo transversal e 0 h € o comprimento da amostra avaliada.
Lembrando que a resistividade é simplesmente o inverso da condutividade elétrica do material

pode-se escrever

Onr = =
be ™ ppe

(10)

|

2.6.2 Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedancia (EI) € uma técnica amplamente utilizada para a
caracterizacdo elétrica tanto de liquidos quanto de sélidos. A técnica de Espectroscopia de
Impedéncia é uma importante ferramenta analitica na pesquisa e no desenvolvimento de
novos materiais, uma vez que a mesma envolve medidas elétricas relativamente simples,
cujos resultados podem ser frequentemente relacionados com varidveis fisicas complexas
[63]. E possivel encontrar estudos relacionados & Espectroscopia de Impedancia em duas
categorias, separadas por areas aplicacdo. A primeira é a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), que envolve a analise de materiais nos quais a condugdo ionica é
predominante [16]. Seu uso € amplamente difundido na caracterizacdo de baterias, células
combustivel, além do estudo de corrosdo de materiais, etc. [59,60,61]. A segunda categoria
envolve o estudo de materiais dielétricos, na qual sdo estudados materiais solidos e liquidos
que possuem comportamento altamente resistivo (materiais ndo condutores), cujas
caracteristicas elétricas envolvem a orientacdo de dipolos [16]. Nessa uUltima categoria pode-

se encontrar estudos dos mecanismos de conducdo e polarizacdo em polimeros, ceramicas e
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Oleos, por exemplo. Experimentalmente ndo ha diferengas entre as duas, a diferenca esta
apenas no formalismo que os resultados séo interpretados com a segunda, por exemplo,
usando a permissividade dielétrica ao invés da impedancia elétrica [62]. Assim, a
Espectroscopia Dielétrica e a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica sdo apenas casos
particulares da Espectroscopia de Impedéncia.

A técnica de EI emprega correntes elétricas alternadas - AC - podendo ser utilizada
uma ampla faixa de frequéncia a qual pode estender-se de 10* Hz a 10" Hz, resultando na
construcdo de um espectro de impedancia. O que torna a El interessante é o fato de que se o
material em estudo possui diferentes respostas em um determinado dominio de frequéncia, é
possivel separar as propriedades elétricas e dielétricas especificas do mesmo e, assim, também
obter informacBGes complementares sobre os mecanismos de conducdo e de polarizacdo
dielétrica que apenas a caracterizacdo DC nao forneceria, pois, medidas DC fornecem apenas
a condutividade global do material [63].

Na técnica de EI um material € submetido a um potencial elétrico alternado com uma
frequéncia varidvel, w =2mf, onde w €é a frequéncia angular (expressa em
radianos/segundo), e de pequena amplitude, V*(w) = Vyexp(iwt). O material responde a este
sinal através de uma corrente elétrica, também variavel, I*(w) = Iyexp[i(wt + ¢)], onde ¢ €
0 angulo de fase entre a tensdo elétrica aplicada e a corrente elétrica.

A impedancia, Z*(w), pode ser considerada uma generalizacdo da lei de Ohm,

R =V /I, e entdo ser escrita como

Z'(w) = 7" = T8 = el — |70k ip) (11)

"(w) I expli(wt+)]

onde Z*(w) € um nimero complexo que pode ser representado tanto em coordenadas polares

através do maddulo |Z*| e a fase ¢, como em coordenadas cartesianas conforme a relacéo
Z*=Re[Z*|+ilm[Z*| =Z' +iZ" (12)

onde Re[Z*] é a parte real da impedancia e Im[Z*] é a parte imaginaria, e i € 0 nimero

complexo i = +/—1. Assim, temos:

Rel[Z*| =Z" = |Z"|cos¢p (13)
Im[Z*] =Z" = sing (14)
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Com o angulo de fase dado por

Q= tan_l (ZZ_,’,) (15)
E 0 modulo da impedéancia dado por

1Z*| =y (Z)? + (2")? (16)

O plano de representacdo da impedancia complexa, conhecido como diagrama de
Argand, apresenta na abscissa a parte real (Z'), e na ordenada a parte imaginaria (—Z""). Esse

tipo de representacdo, em coodenadas polares e cartesianas, € ilustrado na Figura 5.

Figura5- Representagdo da impedancia na forma vetorial, utilizando
coordenadas polares e cartesianas.

|[Z*| sen ¢
P
V\
=

>
|Z*| cos ¢ 7'

Existem ainda diversas outras quantidades derivadas relacionadas a impedéancia, as
quais frequentemente possuem importante funcdo em EI. A primeira € a admiténcia Y™,

definida como o inverso da impedancia:
Yi= =Y iy (17)

onde o componente real Y’ é denominado de condutancia e esta relacionado diretamente com

a condutividade ou seja processos dissipativos da amostra, e a componente Y é denominada
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susceptancia, estando ligada a polarizacdo dielétrica. Essas componentes podem ser usadas
para expressar a condutividade complexa através das seguintes relacoes

14 _ i I o__ z'
o'(@) = 3V = L(F5) (18)
n _ L no__ z"
" (w) = Y =1 (IZ*IZ) (19)
O modulo elétrico, M*, é relacionado com a impedancia da seguinte forma
M* = iwCyZ* = M' +iM’ (20)

onde C, é a capacitancia da célula de medida vazia ou no vacuo, e definida como C, = &,/L,
onde ¢, = 8,854 pF/m é a permissividade absoluta do vécuo.

Por fim, ¢é possivel relacionar a permissividade dielétrica, ¢, com o inverso do mddulo
elétrico complexo da seguinte maneira

_ 1 _ _,_.,,_L[Z”_.Z’]

& == e =& e =T T (21)
Os quatro formalismos bésicos sdo inter-relacionados e podem ser subdivididos em

dois conjuntos principais (Z*,M*) e (Y*, &), essas grandezas refletem as propriedades

intrinsecas do material analisado. As inter-relacdes entre as quatro funcGes estdo resumidas na
Tabela 3 [63].

Tabela3- Relacdo entre os formalismos

derivados da impedéancia,
(9 = iwC)) [63].
M* A Y* &
M* M* 92" 9/Y* 1/&
zZ M*/9 A 1/Y" 1/9¢”
Y* 9/M* 1/Z* Y* Ve
& 1/M* 1/9Z* Y*/9 &
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Os dados obtidos com a utilizacdo da técnica de Espectroscopia de Impedéncia
também permitem a determinacdo de uma variedade de grandezas fisicas tais como a
constante dielétrica e a resistividade elétrica. Desta forma, pode-se definir a constante

dielétrica (x), a partir da permissividade do material, através da seguinte expressao

X
M

w5 )
Note que a constante dielétrica é frequentemente usada para determinar a habilidade
de um isolador de armazenar a energia elétrica [64,65], Mas também tem sido usada na
caracterizacdo e avaliacdo da qualidade de varias substancias quanto ao aspecto estrutural e
dindmico de reac6es moleculares [64,66,67].
Os valores de impedancia também podem ser convertidos, em termos de resistividade

complexa, p*, atraves da seguinte expressao

* j— Z* ! = I
p(w) =7 =p'(w) —jp"(w) (23)
onde p’ é a resistividade na parte real e p"’ € a parte imaginaria da resistividade.

2.7 Analises dos diagramas de impedancia atraveés de circuitos equivalentes

Uma das principais vantagens da Espectroscopia de Impedancia é a possibilidade de
analisar os resultados obtidos através de circuitos equivalentes; ou seja, ao analisar circuitos
eletrébnicos compostos de resistores, capacitores e em alguns casos indutores, que apresentam
0 mesmo comportamento do sistema em estudo, o entendimento dos processos de conducgéo e
polarizacdo ocorridos durante a aplicacdo do campo em um certo sistema é facilitado [68].
Assim, os resultados podem ser analisados sem a necessidade de se conhecer exatamente as
leis que governam os processos envolvidos (polarizacao, reacbes quimicas, etc.) [16].

Se a parte real da impedancia, Z' é plotada sobre o0 eixo X e a parte imaginaria da
impedancia no eixo Y, Z", temos uma representacdo conhecida como diagrama de Nyquist.
Uma descricdo mais detalhada da impedancia para 0os componentes basicos de um circuito

elétrico é apresentada a seguir.
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Para 0 caso de um resistor, cuja resisténcia € um elemento que apresenta resposta
linear a aplicacdo de um campo, e sua impedancia ndo esta condicionada a frequéncia, tem-se
que Zz = R. Assim a impedancia é identificada com uma resisténcia éhmica, e pode ser

representada por um ponto no eixo real, como mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Representacdo do diagrama de Nyquist para um resistor.

R
=
&
0 T
0 R Z
Para um capacitor a impedancia é dada por
Z, = — 24
¢ == (24)

Neste caso a impedancia varia com o inverso da frequéncia, e o grafico de Nyquist apresenta
uma série de pontos sobre eixo imaginario, com angulo de fase ¢ = 90°, como ilustrado na
Figura 7 [69].

Figura 7 - Representacdo do diagrama de Nyquist para um capacitor.
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As combinac¢Ges mais simples dos dois componentes bésicos, R e C, de um circuito
sdo os arranjos R-C (resistor e capacitor em série) ou R Il C (resistor e capacitor em paralelo).
Sabe-se, de forma geral, que no caso de um circuito em série a relacdo para a impedancia total

do sistema é simplesmente a soma das impedancias de cada elemento, ou seja,
Z(w) =21+ 2z, + z3+...+2zy (25)
Assim, para um circuito R-C em série a impedancia total é dada por

1
ZR—C - R + E (26)

onde a parte real de Z é R, e a parte imaginaria € 1/iwc. No diagrama de Nyquist, o arranjo
R-C aparece como linha reta paralela ao eixo imaginario cortando o eixo real no valor de R,

como mostra a Figura 8.

Figura 8 - Representacdo do diagrama de Nyquist para um circuito R-C em série.

_Z"

ol ] MW

0 R 2

Ja para elementos de circuitos conectados em paralelo, tem-se que a admitancia total é

a soma da admitancia de cada elemento, de forma que
Desta maneira, para um circuito em paralelo R Il C, a admiténcia é escrita como

Y =—+iwC (28)
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ou seja,

7 _1_ R
R//C =y ™ 1+iwRc

(29)

Multiplicando o numerador e o denominador pelo complexo conjugado, a Equacgéo 29

pode ser reescrita em termos da parte real e da parte imaginaria

R—-iwCR? R . R?*wC
ZR//C = Zp2oz 2z 1 2
1+w?2R2C 1+(wRC) 1+(wRC)

(30)

Expressando a parte real da impedancia em funcdo da sua parte imaginaria, pode-se
escrever

—Im(Z) = (wRC)Re(Z) (31)

Assim, isolando o termo wRC, tem-se que

_ =Im(Z)
wRC = Re () (32)

Substituindo a relacdo (32) na parte real da equacdo (30), pode-se fazer a seguinte

manipulacédo algébrica

R R. Re(2) R.Re(z)
Re(Z) = 5 = 5= = ==
vlmm] (e | r@re@ R
_ R.Re(z) _ R.Re(z) _ R.[Re(2)]?
Re(2)+=mOE — [Re@EAIMOE — [Re(z)*+[-Im(D))?

Assim, chega-se a

R.Re?(Z)
Re(2)]?+[-Im(2)]?

Re(Z) = [
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ou de outra forma
{[Re(2)]?> — R.Re(Z)} + [-Im(2)]? =0 (33)

A equacdo 33 pode ser reescrita completando-se o quadrado da forma que

{[Re(Z)]Z _ZRR@) (5)2 - (5)2} + [~Im(2)]? = 0 (34)

2 2 2

que finalmente leva a expressdo

R]? 2 _ (R\?
[Re@) = 2| + [-m@)71? = (%) (35)

A Equacdo 35 é, de fato, a representacao algébrica de uma circunferéncia centrada em
(R/2, 0) e de raio R/2. Com estas relacbes é possivel perceber que o grafico de Nyquist para
um circuito em paralelo, R Il C, serd um semicirculo comecando em zero e terminando no

valor da resisténcia R, como indicado claramente na Figura 9 [70].

Figura9- Representacdo do diagrama de Nyquist para um circuito R Il C em
paralelo.

7"
te

Para circuitos mais complexos, as Equacbes (25) e (27) facilitam o calculo da
impedéancia total; isto é, o circuito elétrico é dividido em varias partes e, entdo, soma-se a
impedancia ou admitancia das mesmas. O grafico de Nyquist para esses casos também pode
ser entendido como a associagdo das contribuicGes de cada parte do circuito.
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2.9  AEquacdo de Debye, e a Espectroscopia de Impedancia para sistemas néo ideais

O primeiro modelo para dispersdo dielétrica em liquidos polares foi proposto por
Debye (apud [63])". A resposta de Debye é obtida para um conjunto de dipolos ideais e néo
interagentes em um meio puramente viscoso sem forca de restauracdo eléstica, ou seja, que
possuem 0 mesmo tempo de espera antes de fazer uma transi¢cdo para um conjunto de dipolos
idénticos. Os mecanismos de polarizacdo apresentam tempo de resposta que variam com a
frequéncia do campo elétrico, sendo que a contribuicdo da rede de polarizacdo para a
constante dielétrica é também dependente da frequéncia. De uma forma geral o valor da
capacitancia diminui com o aumento da frequéncia para todos os materiais com a contribuicao
de cada um dos mecanismos de polarizacao [71,72].

No modelo de Debye o espectro de impedancia ideal consiste de um semicirculo, cujo
circuito equivalente ¢ modelado através de um circuito R Il C, que satisfaz a seguinte

expressao:

R _ R _j WRTy (36)

1+iw(RC) T 1tiot | 1+w?t2 1+w?212

Z'(w) =Z'(w) — jZ"(w) =

onde w = 27tf é a frequéncia angular e o tempo de relaxacdo sendo definido como

T=RC (37)

de forma que o tempo de relaxacgdo esta diretamente ligado a frequéncia de relaxacao, a qual é

obtida no ponto maximo do semicirculo. Assim:

(38)

Tanto f, como 7 dependem efetivamente das propriedades intrinsecas (p e €), assim, a
frequéncia de relaxagdo € caracteristica de cada material cujo processo dielétrico é

desenvolvido durante a acdo do campo elétrico alternando [73,62].

" P. Debye. Polar Molecules. Lancaster Press, 1929, 172p.
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Além de introduzir uma polarizacdo, a acdo de um campo elétrico externo pode
provocar a condugdo de cargas no material. Este processo leva a desvios no modelo de Debye
e nesses casos geralmente a caracterizacdo das relaxacGes do material é feita através de sua
impedancia [68].

Para sistemas reais, 0s semicirculos podem né&o aparecer de maneira clara como o da
Figura 9, ndo correspondendo a uma capacitancia e resisténcia ideal. Assim, os diagramas de
impedancia podem aparecer alongados ou achatados, e até mesmo estarem sobrepostos, 0 que
é bastante frequente em espectros de materiais ceramicos, por exemplo. Nesses casos, 0
espectro precisa ser analisado em softwares especificos para que possam ser obtidos os
valores dos elementos que constituem o circuito equivalente [74].

Quando o comportamento capacitivo de um sistema ndo corresponde a uma
capacitancia pura (apresentando desvio do comportamento ideal), define-se um elemento
adicional chamado CPE ou elemento de fase constante (do inglés, Constant Phase Element)
[62].

O elemento CPE representa um condensador dissipativo, com uma admitancia do tipo

Yepe(w) = Qi)™ (39)

com 0 <n < 1, sendo uma adaptacdo da admitancia do capacitor ideal, que de acordo com

as Equag0es 18 e 25 pode ser escrita como

Ye(w) = iwC (40)

O parametro n é geralmente relacionado a existéncia de uma distribuicdo de tempos de
relaxacdo, ou uma correlacdo no grau de distribuicdo das cargas em meios dielétricos reais
[15, 62,73]. Outras razfes para 0 aparecimento de um comportamento do tipo CPE em dados
experimentais, sdo inomogeneidades presentes no sistema eletrodo-amostra, difusdo néo
uniforme de espécies elétricas entre outros [73].

E importante notar que quando n é igual a 1, Zcpy = 1/iC = 1/C, ouseja C = Q e
este elemento se comporta como um capacitor ideal. Por outro lado, quando n € igual a 0,
Zcpp = 1/Q =R, com Q = R, e 0 CPE comporta-se simplesmente como um resistor. Em
geral, para a maioria dos eletrdlitos, tem-se 0,9 < n < 1, isto é, 0 comportamento do elemento

CPE se assemelha a de um capacitor, mas com certo desvio [74].
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A impedancia do circuito R Il CPE satisfaz a expressao

ZricpeZ (W) = Z'(w) — 12" (w) = — (41)

1+QR(iw)"
Para o tratamento dos dados experimentais obtidos a partir de medidas de
Espectroscopia de Impedéancia, tornou-se bastante comum o uso de circuitos modificados de

Debye que usam um resistor em paralelo a um elemento de fase constante, R Il CPE,

Figura 10, em substituicdo ao modelo original proposto pode Debye [15,73,62].

Figura 10 - Representacdo do diagrama de Nyquist para um circuito R Il CPE
comn=0,50,0,75 ¢ 1,00.

—a— n=1,00
—e— n=0,75 R
—a— n=10,50
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R

2.10 Aplicacdo da Espectroscopia de Impedancia para a caracterizacao de 6leos

Gonzaéles Prieto et al [54] utilizaram a Espectroscopia de Impedancia para medir a
constante dielétrica e a condutividade do diesel e biodiesel de soja, variando a temperatura de
300-350 K e a frequéncia do potencial elétrico de 20 Hz até 20 MHz. Eles observaram que
tanto a constante dielétrica quanto a condutividade das duas substancias decresce linearmente
com a temperatura. Também avaliaram a permissividade elétrica em algumas etapas de
lavagem do biodiesel concluindo que medi¢Bes de permissividade sdo Uteis para detectar
contaminantes nas diferentes etapas da producéo do biodiesel. Valores de constante dielétrica
a temperatura ambiente foram de 2,2 para o diesel e 3,3 para o biodiesel. Assim, essa
diferenca entre as constantes dielétricas do diesel e biodiesel poderiam ser utilizadas para

caracterizar misturas entre esses dois componentes.
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Koehler et al [53] patentearam um dispositivo baseado em Espectroscopia de
Impedancia para andlise de diesel, biodiesel, e misturas diesel/biodiesel. Utilizando o
formalismo do médulo elétrico os autores afirmam que o método é capaz de quantificar o teor
de biodiesel presente na mistura assim como agua, alcool, glicerol, catalisadores e mateéria-
prima ndo reagida. O método avaliado pelos autores apresenta resultados satisfatorios quando
comparado com a técnica de FT-IR.

De Souza et al [15] utilizaram a Espectroscopia de Impedancia para caracterizar
misturas diesel/biodiesel com biodiesel produzido a partir do 6leo de soja. Foi verificado que,
embora os espectros de impedancia dielétrica sejam constituidos por um Gnico semicirculo, as
respostas para estas misturas divergem de forma significativa a partir do modelo classico de
Debye, que envolve a consideracdo de um circuito equivalente simples composto por um
R Il C para as conex@es dos dados. Em vez disso, as dispersdes dielétricas medidas para a
resistividade, condutividade, bem como a constante dielétrica foram todas melhor estudadas
pela aplicacdo de um modelo modificado-Debye. Do ponto de vista quantitativo, observou-se
que a parte real da condutividade, para baixas frequéncias reflete, basicamente, a
condutividade DC e constante dielétrica, para as altas frequéncias, a partir de destas misturas
dependem linearmente do teor de biodiesel, ao longo do intervalo de composi¢des de misturas
estudado (até 10 % em volume de biodiesel). Estas caracteristicas poderiam ser utilizadas no
desenvolvimento de dispositivos baseados na constante dielétrica bem como resistividade

elétrica no intuito avaliar o teor de biodiesel em misturas DB.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd feita uma descricdo detalhada do processo de obtencdo do
biodiesel e suas misturas como o 6leo diesel. Também serdo apresentados os procedimentos
experimentais utilizados na caracterizacdo dptica, mecanica e elétrica de diesel e biodiesel de

girassol, soja, canola e milho e das misturas diesel/biodiesel.

3.1  Producéo de biodiesel

O biodiesel foi produzido através do processo de transesterificacdo via rota metanolica
a partir de dleos refinados (marca LIZA) de girassol (G), soja (S), canola (C) e milho (M),
utilizando a razdo molar 6:1 metanol/6leo. O catalisador utilizado no processo foi o hidroxido
de sodio (NaOH), com concentracdo de 0,4 % em relacdo a massa do 0leo.

Inicialmente dissolveu-se o catalisador NaOH em alcool metilico (metanol) para a
formacdo do metdxido de sodio, em seguida esta solucdo foi adicionada ao 6leo previamente
aquecido a 60 °C. Os componentes foram mantidos sob agitacdo durante 60 minutos
utilizando-se uma placa de agitacdo magnética com aquecimento na temperatura de 60 °C.
Apbs este procedimento a mistura resultante foi colocada em um funil de separacéo por 24 h.
Apos este periodo a mistura apresentou duas fases que foram obtidas por decantacdo. A fase
mais densa é composta por glicerina, catalisador, residuos de 6leo e de alcool, e a fase menos
densa é composta principalmente por ésteres metilicos (biodiesel). Apos a separacdo, a fase
contendo o biodiesel foi evaporada utilizando um evaporador rotativo a pressdo reduzida
durante 1 hora, mantendo-se uma temperatura de 70 °C para eliminar residuos de metanol.
Posteriormente, o biodiesel foi lavado trés vezes utilizando agua destilada (3:1, v/v) a
temperatura ambiente em intervalos de 15 minutos. Apds a lavagem da fase éster, que ainda
pode conter pequenos teores de dgua e metanol no produto as amostras de biodiesel foram
filtrada com papel filtro quantitativo na presenca de sulfato de sddio anidro (NaSQO,) que atua
como secante para a retirada de agua remanescente.

A conversdo de 6leo em biodiesel foi confirmada por Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier, FT-IR, com o acompanhamento da banda de absorcdo em
1745 cm™ [3,8,9], e através de medidas de viscosidade, pois, com a converséo dos &cidos
graxos nos ésteres correspondentes ocorre com uma importante reducdo desta propriedade,

geralmente de 25-40 ¢St a 4-5 ¢St [3], dependendo do tipo da matéria-prima utilizada.
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A Figura 11 mostra um esquema simplificado para a producgéo de biodiesel.

Figura 11 - Fluxograma referente a produgdo do biodiesel metilico de girassol,
soja, canola e milho.
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3.2 Preparo das misturas diesel/biodiesel

Levando em conta a proposta do governo brasileiro de utilizar 5 % de biodiesel na
composicdo do 6leo diesel comercializado, foram preparadas misturas em porcentagens que
variam de 0 a 10 % v/v em passos de 1 %, chamadas aqui de BX, em que BO é referente ao
diesel puro e X varia de 1 a 10, sendo a sigla B100 referente ao biodiesel puro, conforme
ilustrado na Figura 12. Para o preparo das misturas DB foram usadas amostras de diesel
fornecidas pela empresa Ipiranga (Ipiranga Produtos de Petroleo S.A). O preparo das misturas
DB foram feitas através da razdo m/m usando uma balanca analitica, sendo o volume final
preparado de aproximadamente de 15 mL. Essas misturas foram armazenadas em frasco

ambar envoltos de papel aluminio para proteger da luz e evitar a degradacéo das misturas DB.
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Figura 12 - Esquema para o preparo das misturas DB estudadas neste trabalho.
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3.3  Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho Médio por

Transformada de Fourier (FT-IR)

Para avaliar se a reacdo de transesterificacdo do Gleo vegetal foi efetiva, foram feitas
medidas de absorgdo na regido do infravermelho médio (4000-500 cm™) usando um
espectrofotobmetro por transformada de Fourier (FT-IR) modelo 4100, marca JASCO,
equipado com um acessorio de refletancia total atenuada (ATR) de Seleneto de Zinco (ZnSe).
O espectro foi obtido a temperatura ambiente, sem qualquer diluicdo. Foram efetuadas 64

varreduras (“scans”), com uma resolucdo de 2 cm™.

34 Viscosidade

As viscosidades plasticas do 6leo diesel, e dos biodieseis de girassol, soja, canola e
milho foram determinadas com o auxilio de um viscosimetro da marca Brookfield (Modelo
LVD-IlI+). Para as medicOes deste trabalho foi utilizado um cilindro de didametro externo de
10 mm (Spindle S-18). O viscosimetro foi acoplado a um banho termostético, e a temperatura
foi mantida proxima da temperatura ambiente (26 °C = 0,5 °C). Cabe ressaltar que no
viscosimetro Brookfield s&o efetuadas leituras automaticas de viscosidade, variando-se a
velocidade de rotagdo do cilindro até o limite maximo estabelecido, e ao atingir o valor de
topo desta variavel, medidas séo efetuadas com o decréscimo desta. Os valores de viscosidade
reportados neste trabalho foram obtidos a partir de um ajuste linear feito através do software
Rheocalc V 2.5.
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3.5  Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

As medidas de fluorescéncia foram realizadas para confirmar a efetividade do preparo
das misturas DB. Os espectros de fluorescéncia foram obtidos através de um
espectrofluorimetro Cary Eclipse (VARIAN). Este espectrofotdmetro contém dois
monocromadores, um para a selecdo do comprimento de onda de excitacdo e outro para a
selecdo do comprimento de onda emitido pela amostra. A fonte de excitacdo € uma lampada
pulsada de Xenonio (80 Hz). Para as medidas foi utilizada uma cubeta de quartzo com
caminho 6ptico de 10 mm e quatro faces polidas. As amostras foram excitadas em 260 nm e a
emisséo foi coletada entre 280 e 800 nm, a uma taxa de 300 nm/min em passos de 1 nm.

3.6  Estudo das propriedades elétricas/dielétricas

As caracterizages elétricas/dielétricas das misturas DB foram feitas através das
técnicas de Condutividade DC e Espectroscopia de Impedancia (El), com o objetivo de
determinar o comportamento dos parametros elétricos e dielétricos dos materiais oleaginosos
dependendo da espécie da planta matriz. Todas as medidas foram feitas a temperatura
ambiente. A célula de medidas para liquidos de alta resisténcia usada tanto para as medidas
AC quanto DC, é composta por uma célula de teflon na qual sdo fixados os eletrodos, que sdo
duas placas paralelas, circulares de &cido inoxidavel como mostrado na Figura 13, com area
A = 94,81 cm?, sendo espacados por uma distancia A = 0,105 cm, resultando em um fator
geométrico L = h/A = 1,10.10% cm™.

Figura 13 - Célula de medidas utilizada no estudo elétrico tanto para medidas AC
quanto DC e esquema representativo mostrando o fator geométrico da
célula: onde A é a érea, e h é a distancia entre os eletrodos.
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As resistividades de materiais oleaginosos sdo geralmente elevadas (da ordem de
10" Q.m), e sdo provavelmente o principal motivo dos escassos estudos envolvendo
caracterizacdo de o6leos, biodiesel e suas misturas através dessa propriedade. De fato, a
utilizacdo de uma célula de medidas com geometria apropriada € fundamental para medicéo
de liquidos com elevadas resistividades (ou baixas condutividades) pois este pardmetro
depende do fator geométrico de cada célula.

3.6.1 Espectroscopia de Impedancia

Para a caracterizacdo elétrica através de medidas de Espectroscopia de Impedancia, foi
usado um analisador de impedancia com resposta em frequéncia (FRA — Frequency Response
Analiser) SI 1260 associado a uma interface dielétrica 1296 ambos da marca Solatron. As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente, em frequéncias de 0,1 Hz até 100 kHz,
com potencial elétrico de 100 mV. A anélise dos dados de impedéancia foi feita através do
software comercial ZView [75], o qual permite propor circuitos equivalentes e determinar,
pelo método dos minimos quadrados, os valores de resisténcia e capacitancia envolvidos nos
processos de conducdo e polarizagdo das amostras. Para as discussdes e analises pertinentes,
os valores de impedancia foram convertidos em resistividade complexa, p*, conforme a

Equacdo 23.
3.6.2 Técnica de Caracterizacdo DC

Para as medidas de Condutividade DC a célula de medidas foi conectada a um
eletrometro programavel 6514 e a uma fonte de tensdo 228A ambos da marca Keithley. O
sistema foi automatizado com o auxilio de um aplicativo construido na plataforma LabVIEW,
o qual monitora o potencial elétrico aplicado, V, e a corrente medida, I, convertendo 0s
valores automaticamente em resisténcia elétrica (R =V/I). Os dados foram coletados
durante 1 min para que, através destes valores, fosse feita a média da resisténcia com 100
pontos (aproximadamente 30 s de coleta) para cada amostra estudada. A partir dos valores de
resisténcia foi possivel calcular a resistividade, ppc e a condutividade, op¢, de acordo com as
Equacdes (8) e (10).
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3.6.3 Fator de Intensificacdo

A partir dos valores de condutividade das amostras foi definido um Fator de

Intensificacdo, conforme a seguintes expressoes:

Ipe = 100 &rc=9pc0) (42)
0DCo

Ic = 100 Z4c=74c0) (43)
OACO

onde a definicdo de g é dada pela Equacdol0, e g, é definido como g, = o' (w — 0), a
partir da Equagdo 18, e apc, € gy, sdo referentes as condutividades pura do diesel puro (B0)
obtidos, respectivamente, pelas técnicas de Condutividade DC e Espectroscopia de
Impedancia. Este pardmetro / indica a variagdo relativa da intensidade de condutividade
elétrica em relacdo a condutividade do diesel puro.

A definicdo do pardmentro Ip. e I, tem 0 objetivo de facilitar a comparacdo com
dados da literatura que usam um fator de intensificacdo similar para a Intensidade de
Fluorescéncia (6) [10], aqui chamada de Fator de Intensificacdo de Fluorescéncia (1), sendo

calculado da seguinte forma

I = 100 (44)

Io

onde I, e I referem-se as intensidades de fluorescéncia obtidas no comprimento de onda de
470 nm para o diesel puro (BO0) e para as misturas DB, respectivamente.

Note que o mesmo tipo de relacdo de intensificagdo pode ser definido para outras
propriedades fisico-quimicas. Neste trabalho, faz-se também mencao a uma intensificacdo da

constante dielétrica das misturas DB (ver subsecédo 4.2.4).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos na caracterizacdo do diesel, biodiesel, e
suas misturas, e estd dividido em 2 secBGes. A primeira parte trata da caracterizacdo do
biodiesel (B100) produzido a partir de dleos de diferentes fontes, através de medidas de FTIR,
Viscosidade e Espectroscopia de Impedancia. A segunda secdo apresenta resultados referentes
a caracterizacao das misturas diesel/biodiesel por Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular,

Espectroscopia de Impedéncia e Condutividade DC.
4.1  Caracterizagdo do biodiesel

Nesta secdo sdo apresentados os resultados e discussdes referentes a caracterizacao
Optica, mecénica e elétrica dos biodieseis puros (B100) obtidos a partir do éleo de girassol,
soja, canola e milho, sendo dividida em 3 subsecdes. A primeira traz a caracterizacdo optica
feita por FTIR, com o intuito de verificar o término da reacédo de transesterificacdo. A segunda
apresenta medidas de Viscosidade, mostrando a variacdo da mesma para os diferentes
biodieseis produzidos. Na terceira parte, tem-se a descri¢cdo do estudo elétrico realizado por
meio da técnica de Espectroscopia de Impedancia, no qual foi investigado o comportamento
elétrico através de propriedades como a resistividade elétrica, a constante dielétrica e o tempo
de relaxacdo, extraidas do diagrama de impedancia de cada biodiesel. Tais propriedades
elétricas sdo intercorrelacionadas, e sdo dependentes de propriedades intrinsecas dos
materiais. Por fim, a relacdo entre a resistividade elétrica e a viscosidade é verificada,
comprovando uma forte dependéncia com as matérias-primas utilizadas no preparo dos

biodieseis.

4.1.1 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho Médio por

Transformada de Fourier (FTIR).

A medida de absorcéo na regi&o do infravermelho médio (4000-500 cm™) foi realizada
para verificar se a reacdo de transesterificacdo na producdo do biodiesel tinha se dado de
forma efetiva. Sabe-se que os ésteres metilicos apresentam uma banda de absorcéo préxima a
1741 cm™ decorrente do estiramento do grupo carbonila R1-(C=0)-OR; [76]. Na Figura 14 é

mostrado o espectro de FT-IR do Oleo de soja e seu respectivo biodiesel, além de uma
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insercdo evidenciando a absor¢do em torno dessa regido especifica. O intervalo apresentado
na Figura 14 (600 cm™ a 3200 cm™) foi restringido em relacéo ao intervalo medido sendo o
corte feito para eliminar regides com uma baixa relacdo sinal/ruido. Os espectros do 6leo e do
biodiesel sdo muito parecidos, 0 que pode ser entendido pela semelhanca quimica que existe
entre os triglicerideos e os ésteres metilicos. Contudo, algumas diferencas podem ser
observadas. A primeira na regi&o que abrange os niimeros de onda de 900 a 1500 cm™, como
a regido de 1017 cm™, que corresponde a ligagdo C-O-C, o qual esta presente apenas no
biodiesel metilico. Este grupo funcional é derivado do radical metdxi (-OCH3), proveniente
do metanol, o qual esta ligado ao grupo carboxilico presente no biodiesel, esse grupo, -OCH3,
apresenta um pico na regido de 1436 cm™ que é devido, entéo, ao radical alcool utilizado na
reacdo (neste caso o metanol) [77]. Outra diferenca esta na regido em torno de 1740 cm™ a
qual inclui as vibracdes de alongamento dos grupos carbonilicos. Quando a reacdo de
transesterificacéo se processa a banda de absorcdo do triacilglicerol em 1743 cm™ é deslocada
para nimeros de onda de menor energia, conforme a insercdo da Figura 14. Este
comportamento ocorre devido a formacéao de ésteres metilicos de cadeias menores do que 0s

triglicerideos presentes no 6leo puro [76].

Figura 14 - Espectro de FT-IR para o 6leo e biodiesel de soja.
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ZAGONEL et al [78] monitoraram a reagdo de transesterificacdo do 6leo degomado,
utilizando um equipamento de FT-IR com as amostras diluidas em KBr. Foi verificado que a
banda de absorcdo do grupo carbonila obtida para o 6leo estudado ocorria em numeros de
onda maiores do que aqueles encontrados para o respectivo biodiesel, sendo 1746,2 cm™ para
0 6leo e 17352 cm™ para o biodiesel. Neste trabalho foi observado um comportamento
similar para todos os biodieseis preparados e o deslocamento da banda foi de
aproximadamente 2 cm™, independentemente do 6leo de partida.

Considerando que a presenca de agua e acidos graxos livres afetam a estabilidade do
biodiesel [76], € importante ressaltar o fato das amostra de biodiesel e 6leo ndo apresentarem
as bandas associadas & agua e acidos graxos livres, em torno de 3300 e 2500 cm™, indicando

que o biodiesel sintetizado apresenta uma concentracao reduzida de grupos OH.

4.1.2 Viscosidade

Borges et al [42] relataram em seu trabalho que é possivel estimar o teor de acidos
graxos e ésteres metilicos a partir da analise da viscosidade dindmica. Eles mostraram, que
apos a conversdo do 6leo vegetal para o biodiesel, a viscosidade é normalmente reduzida para
valores inferiores a 6 cP, dependendo do tipo de matéria-prima utilizada. Assim, medidas de
viscosidade foram usadas para avaliar o término da reacdo de transesterificagdo dos
biocombustiveis preparados. As viscosidades absolutas () obtidas para os biodieseis de
girassol, soja, canola e milho sdo mostradas na Figura 15. Seus valores de n coincidem com o
intervalo de viscosidade geralmente reportado para biocombustiveis de alta qualidade [42] e
aceito pela ANP [44].

De fato a reducdo da viscosidade € a principal razdo pela quais 6leos e/ou gorduras séo
transesterificados, isto porque a elevada viscosidade dos 6leos vegetais puros e/ou gorduras
conduz a problemas operacionais, tais como ma atomizacdo e depdsitos no motor [40].
Mesmo considerando esta reducgdo, a viscosidade do biodiesel € maior que a do diesel, essa
diferenca é atribuida a falta de oxigénio e de outros heteroatomos no diesel, que estdo
presentes apenas no biodiesel. Knothe e Steidley [40] mostraram que, para moléculas com o
mesmo numero de carbonos, os compostos graxos tem maior viscosidade do que seus
homologos de hidrocarbonetos, em consequéncia disso, a viscosidade do biodiesel € maior
que a do diesel [79]. Em verdade o biodiesel possui cadeias carbdnicas compostas de ésteres
metilicos que sdo grupos funcionais oxigenados, principalmente ésteres e acidos graxos, e

esses grupos aumentam consideravelmente a viscosidade de uma amostra, ja que 0S mesmos
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aumentam as interacOes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo, as quais s&o mais fortes que
as interacdes de Van der Waals presentes nos hidrocarbonetos [80]. Por outro lado, o diesel é
composto por hidrocarbonetos simples, conferindo ao mesmo o carater apolar e uma menor
viscosidade. Neste trabalho a viscosidade encontrada para o diesel foi de 3,14 cP, portanto,
um valor menor quando comparado a qualquer biodiesel estudado, o que esta de acordo com o
comportamento esperado[3,42].

Comparando a viscosidade das amostras de biodiesel produzidas com diferentes
matérias-primas (Figura 15) tem-se que a viscosidade decresce em relacdo ao biodiesel

produzido com 6leo de girassol, soja, canola e milho, respectivamente.

Figura 15 - Variacdo da viscosidade (1) dos biocombustiveis produzidos a partir
de diferentes matérias-primas: girassol (G), soja (S), canola (C) e

milho (M).
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Assim a viscosidade, sendo definida como a resisténcia de um fluido ao escoamento,
deve ser influenciada por caracteristicas inerentes a composicdo das amostras, como 0
comprimento da cadeia carbdnica e o grau de insaturacdo [3,41], e para explicar a diferenca
de viscosidade elevada é preciso retomar a abordagem da Sec¢do 2.3. No intuito de encontrar
subsidios para comparar essa relacdo entre a viscosidade e a matéria prima, tomam-se como

base os biodieseis que apresentaram a maior e menor viscosidade, ou seja, o biodiesel girassol



65

e milho, respectivamente. Pela Tabela 2 (Secdo 2.3) temos que, para o 6leo de girassol 0
composto em maior concentragdo é o 4cido linoleico (71,4%) com a configuracdo 18:2, isto &,
dezoito carbonos e 2 insaturagdes. Ja o 0leo de milho, tem como cosntituinte majoritario o
acido linolénico (56,8%), cuja configuracdo € 18:3. Este segundo acido tem o mesmo numero
de carbonos que o acido linoleico, entretanto, possui trés insaturacdes, diferentemente do
linoleico que contém duas duplas ligagdes. Assim, sabendo que a viscosidade aumenta com o
comprimento da cadeia carbdnica e diminui com o grau de insaturacdes, é possivel inferir que
o0 acido linolénico (por ter uma insaturacao a mais) seja menos viscoso que o acido linoleico,
de forma que o biodiesel produzido a partir do 6leo de milho deveria ser menos viscoso que
biodiesel de girassol, o que de fato foi observado.

Deve ser lembrado que o biodiesel € uma mistura de diversos ésteres de acidos graxos
e, que cada um desses componentes presentes contribui para a viscosidade total. A discussdo
aqui apresentada sobre a viscosidade, ndo considera explicitamente todos os fatores
estruturais, por exemplo, ela ndo faz distingdo da configuragcéo da dupla ligacéo, ignorando,
por exemplo, os efeitos que ligacbes duplas cis e trans podem gerar na viscosidade. Contudo,
pode-se dizer que fatores como o comprimento da cadeia carbdnica, 0 nimero de
insaturacdes, a configuracao das ligagdes duplas, bem como a natureza de grupos oxigenados

influenciam na viscosidade dos biodieseis.

4.1.3 Estudo das propriedades elétricas do biodiesel por Espectroscopia de Impedancia

A Figura 16 apresenta o diagrama de impedéancia para os biodieseis produzidos a partir
do Oleo de girassol, soja, canola e milho. Os dados sdo apresentados em termos de
resistividade complexa, p* (w), de acordo com a Equacgédo 23. Nesta figura pode-se observar
que cada espectro de impedancia apresenta-se como um semicirculo individual bem definido,
o qual foi modelado com um circuito equivalente composto por uma resisténcia em paralelo a
um elemento de fase constante (R Il CPE). Assim, considera-se a modificacdo do modelo de
Debye, na qual a impedancia obedece a Equacao 41 (Secdo 2.9).

Apesar da descentralizagdo do semicirculo ser quase imperceptivel, foi possivel obter
os valores do parametro n os quais estdo indicados na Tabela 4. Todos os valores de n
ficaram acima de 0,99, mostrando que a resposta deste sistema esta bastante proxima a
resposta de um conjunto R Il C, porém pode-se ainda considerar a modificacdo do modelo

ideal proposto por Debye [73,62].
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O didmetro de um semicirculo no diagrama de impedancia (quando « — 0) fornece a
resisténcia do material, assim, pelo diagrama de resistividade complexa pode-se encontrar a
resistividade DC (pp¢), quando w — 0. Logo, é possivel observar pela Figura 16 uma
diminuicdo da resistividade dos biodieseis produzidos sobre as mesmas condi¢bes
experimentais, decrescendo na seguinte ordem das composicdes: girassol, soja, canola e
milho; ou seja, a resistividade dos biodieseis mostra-se também dependente da matéria-prima.
Assim, pode-se inferir que a propriedade elétrica da resistividade (bem como o seu inverso, a
condutividade) estd intimamente relacionada com o0s constituintes quimicos presentes no

biodiesel.

Figura 16 - Espectros de impedancia apresentado em termos de p’ versus p" dos
biodieseis de girassol (G), soja (S), canola (C), e milho (M). As linhas
solidas sdo decorrentes dos ajustes por métodos de minimos

quadrados.
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Para fins de comparagdo, € interessante mencionar que no presente estudo o valor
medido para a resistividade do diesel (B0) foi de 3,3 TQ.cm, ou seja, a resistividade do diesel
€ maior que de todos os biodieseis estudados. Os valores de resistividades obtidos para os
diferentes biodieseis (B100) estdo listadas na Tabela 4. Por fim, a partir do ajuste dos
espectros de impedancia foi possivel calcular alguns outros parametros elétricos, como a
frequéncia de relaxacdo, o tempo de relaxacdo, e a constante dielétrica. Todos os valores
obtidos para os biodieseis estudados estdo resumidos na Tabela 4, inclusive os valores de

viscosidade apresentados na subsecao anterior.
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Tabela 4 - Valores de viscosidade (1), resistividade (p), frequéncia de relaxacao
(fo), tempo de relaxacéo (), pardmetro n, e constante dielétrica (k)
dos biodieseis de girassol (G), soja (S), canola (C) e milho (M).

n(cP)  p(GQem)  fo (H2) T(ms) 10’3003) K
G|624+006  16+1  3965%003 4,014+0,003 09994 2,799 0,002
S|593+006  8+1  69,45+007 2292+0,002 09993 3,184 0,003
C|575£006 7%l 91,2409  1,75%002 09989 2,97 +0,02
M|546+005  5%1 1438+03 1,107£0,002 09992 2,643 +0,004

Considerando que tanto a resistividade quanto a viscosidade mostraram ser
dependentes da matéria-prima utilizada no preparo dos biodieseis, foi construido o gréfico
mostrado na Figura 17 para uma comparacao direta entre tais propriedades.

Para facilitar a comparagéo, a propriedade de p é mostrada em escala logaritmica. E
interessante observar que o decréscimo nos valores de n para o biodiesel produzido com éleo
de girassol, soja, canola e milho é semelhante ao decréscimo nos valores de p para 0S mesmos
biocombustiveis, indicando uma forte correlagdo entre resistividade a viscosidade.

Apesar dos indicios sugeridos pela Figura 17, a conexdo dos dados de p e n ndo é
totalmente explicita. Sendo assim, algumas observacbes podem ser formuladas. Como a
correlagdo entre a p e n para os biodieseis produzidos, como por exemplo, a semelhanca do
ombro formado entre os biodieseis de soja (S) e canola (C). Note que ambos s&o reproduzidos
na Figura 17. Como a resistividade elétrica dos biodieseis sdo relativamente altas e também
por se tratar de uma medida global, poderiamos supor que este comportamento poderia estar
associado a mudancas na densidade dos portadores de carga, ou também a presenca de
contaminantes contidos nos bicombustiveis sintetizados. Entretanto, como 0 comportamento
observado para medidas de viscosidade dos biocombustiveis também apresentaram tais
caracteristicas, € possivel inferir que, esta diferenca esta relacionada a propria composicéo

quimica das amostras.
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Figura 17 - Variacdo da resistividade (p) (em escala logaritmica) e viscosidade (7)
dos biocombustiveis produzidos a partir de diferentes matérias-
primas: girassol (G), soja (S), canola (C) e milho (M).
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Outro ponto importante a ser destacado, esta relacionado ao alto grau de ligacéo entre
varias propriedades dos biocombustiveis, tais como viscosidade e densidade. Essa ligagdo
existe devido ao perfil estrutural dos acidos graxos presentes em sua composicédo [2,42,41]. A
viscosidade € ressaltada neste trabalho, pois € uma importante propriedade para o
desempenho de um motor [3,6]. Isto porque, o aumento da viscosidade prejudica
drasticamente o funcionamento do mesmo [2,3,81].

Para entender a relagéo entre p e n, € importante ressaltar que a resistividade satisfaz a
expressdo do tipo, p = (N g p)~* onde N representa a densidade de portadores de carga, q é
o valor da carga e u € sua mobilidade dependente da temperatura (compare com a Equacao 2).
De fato, a partir da Equacgéo 7 € possivel estabelecer uma forma funcional da influéncia que a
viscosidade exerce sobre a resistividade do material. Note que o aumento da resistividade €
diretamente proporcional a viscosidade (p « 7). Este tipo de relagéo é claramente observada
na Figura 18 onde o biodiesel de girassol, por ser mais viscoso, apresenta-se mais resistivo
que as outras composi¢Oes; ja o biodiesel de milho apresenta a menor viscosidade, e como

consequéncia, € 0 menos resistivo.
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A observacdo clara da correla¢do entre viscosidade e resistividade, motivou a anélise
dos valores de outras propriedades elétricas quanto a influéncia ou ndo da matéria-prima do
biodiesel. Este tipo de anélise foi feito para a constante dielétrica (x), a qual foi calculada a
partir dos valores de capacitancia obtidos dos ajustes dos dados de impedéancia utilizando o
software Zview. A constante dielétrica calculada para os diferentes biodieseis apresentou
valores na faixa de 2,6 - 3,2 sendo proximos aos valores reportados na literatura para
materiais similares [15,54]. Os valores de k sdo apresentados também na Tabela 4.

A Figura 18 apresenta os valores de resistividade elétrica e da constante dielétrica em
funcdo da viscosidade dos biodieseis de girassol, soja, canola e milho. O gréafico construido na
mesma escala logaritmica, permite uma facil comparacdo entre as varidveis p e k, ficando
evidente que a diferenca dos valores da constante dielétrica € menor quando comparada a

variacdo na resistividade dos diferentes biodieseis estudados.

Figura 18 - Grafico em escala logaritmica da dependéncia da resistividade
(p, escala da esquerda), e constante dielétrica (k escala da direita) dos
biocombustiveis de girassol (G), soja (S), canola (C) e milho (M), em
funcdo da viscosidade, (n). As linhas solidas referem-se ao ajuste
linear e as pontilhadas sdo guias para os olhos nas comparagdes entre
p e k (detalhes no texto).
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Enquanto um valor de (0,75 £ 0,09) foi obtido para o coeficiente angular referente aos
valores de resistividade, para a constante dielétrica o valor encontrado foi de (0,04 + 0,07),
podendo, dentro do erro, ser considerado nulo. Este resultado ndo é surpreendente ja que essas
duas propriedades (p e k), a principio, ndo tem uma ligacdo direta entre si. Em verdade, a
resistividade (ou condutividade) esta relacionada a migracdo de ions e portadores de cargas
livres no material, ja a constante dielétrica envolve a polarizabilidade do meio através da
redistribuicdo de cargas elétricas e esta vinculada com a orientacdo de dipolos [73,62].

Desta forma, o que pode ser observado na Figura 18 é que, ndo h& uma variacédo
significativa da constante dielétrica quando analisamos os diferentes biodieseis,
diferentemente da resistividade elétrica desses mesmos biocombustiveis. Ou seja, quando se
avalia o valor médio de x para diferentes amostras (2,9 + 0,2), o desvio é de apenas 7%. No
entanto, essas varidveis foram inseridas na mesma Figura com o intuito de facilitar a
comparacéo entre elas. Note, por exemplo, que a linha pontilhada que une os pontos refletem
comportamentos inversos para p e k. Assim, ndo pode-se dizer que a constante dielétrica ndo
sofra variagcdes dependendo da matéria-prima utilizada, somente existe uma sugestao de que
as medidas de resistividade apresentam maior sensibilidade, podendo em trabalhos futuros ser
usada na determinacao da composicao de biodieseis.

Contudo é importante apontar que analises elétricas que usam a variacdo da constante
dielétrica, tém sido propostas na literatura como uma abordagem analitica viavel e de baixo
custo para avaliar, por exemplo, a composicdo do biodiesel e misturas DB [53,54]. Isto é
possivel, pois, ambas as fases diferem no grau de polaridade, ja que o biodiesel apresenta uma
polaridade relativamente maior e, portanto, maior constante dielétrica quando comparado ao
diesel, que é composto por hidrocarbonetos apolares.

A preponderéncia da variagdo da resistividade elétrica mediante a dependéncia da
matéria-prima do biodiesel pode ser adicionalmente confirmada pela analise do
comportamento da frequéncia (f;) ou do tempo de relaxacdo (7).

A Figura 19 apresenta 0s espectros da parte imaginaria da resistividade (p'') em
funcdo da frequéncia para os biodieseis de girassol, soja, canola e milho. Nesta Figura é
possivel obter diretamente a frequéncia de relaxacdo (f,,) pelo ponto de maximo das curvas.
As frequéncias de relaxacdo para os biodieseis também podem ser calculadas a partir da
Equacdo 38. Pelos valores obtidos (listados na Tabela 4), nota-se que a frequéncia de

relaxagdo aumenta na seguinte ordem dos biodieseis de girassol, soja, canola e milho.
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Figura 19 - Espectros da parte imaginaria da resistividade (p’’) em fungdo da
frequéncia para os biodieseis de girassol, soja, canola, e milho. As
linhas solidas sdo decorrentes dos ajustes por métodos de minimos
quadrados.
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Pela Equacdo 37 tem-se que o tempo de relaxacdo (z) é diretamente ligado frequéncia
de relaxacdo (pontos maximos no grafico da Figura 19). Fazendo a devida conversdo
encontra-se os valores de 7 0s quais estdo apresentados na Figura 20 em funcdo da
viscosidade dos biodieseis analisados. De fato o tempo de relaxacdo é dependente de
propriedades intrinsecas (t = p.x) sendo uma caracteristica de cada material no qual um
unico processo ocorre sobre a agdo de um campo elétrico alternado [53,54]. Assim, ao avaliar
o coeficiente angular obtido para a curva da Figura 20 (0,73 £ 0,03), nota-se um valor
bastante préximo ao valor obtido para resistividade. Este resultado permite concluir que a
variacdo na matéria-prima do biodiesel aqui estudado, a principio, ndo teve impacto

significativo sobre a polaridade dos biocombustiveis.
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Figura 20 - Gréafico do tempo de relaxagdo (7), apresentado em escala
logaritmica, para os biocombustiveis de girassol (G), soja (S), canola
(C) e milho (M). A linha sélida refere-se ao ajuste linear dos dados
pelo método de minimos quadrados.
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E importante ressaltar que a relacdo linear entre p e n, dada pela Equacio 7,
supostamente aplica-se a valores provenientes do mesmo material. Ao comparar diferentes
materiais (no presente caso, diferentes biodieseis), esta expresséo deve ser usada com cautela.
Além disso, é importante notar que o intervalo dos valores de viscosidade medidos neste
trabalho é realmente muito estreito para sustentar uma opinido final plausivel sobre esta
questdo. Independentemente deste fato, a proporcionalidade entre os valores de p (assim
como 1) e n obtida para os biocombustiveis estudados é forte e inegavel (Figuras 17, 18 e 20),
abrindo a possibilidade para pesquisas direcionadas ao uso dessas propriedades elétricas na
distingéo de biodieseis oriundos de diferentes fontes.
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4.2  Caracterizagdo das misturas diesel/biodiesel

Nesta secdo sdo apresentados os resultados e discussdes referentes a caracterizacéo
Optica e elétrica das misturas diesel/biodiesel, produzidas com biodiesel proveniente das
matérias-primas de girassol, soja, canola e milho. O intervalo avaliado foi de 0 a 10 % (v/v),
ja que a legislacdo Brasileira estabelece um limite obrigatério de 5 % de biodiesel adicionado
ao diesel. O estudo das misturas DB é dividido em quatro subsecdes. A primeira delas mostra
a caracterizacao optica por Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular, a segunda apresenta
os estudos elétricos usando a técnica de Espectroscopia de Impedancia, a terceira por
Condutividade DC. Por fim, tem-se a apresentacdo da analise referente ao Fator de

Intensificacdo definido para avaliar a sensibilidade de deteccao das técnicas utilizadas.

4.2.1 Caracterizacao 6ptica por Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

A caracterizacdo Optica das misturas DB por Fluorescéncia Molecular foi feita no
intuito de confirmar a eficacia no preparo das misturas. A Figura 21 mostra 0 espectro de
fluorescéncia das misturas DB obtidas pela adi¢do de biodiesel de 0 a 10% em passos de 1%,
para as quatro fontes em estudo (girassol, soja, canola e milho), o intervalo medido de
comprimentos de onda foi de 280 a 800 nm, com excitacdo em 260 nm.

Na Figura 21 pode-se observar um aumento na intensidade de emissdo fluorescente
das misturas, como resultado do aumento no teor de biodiesel na mistura DB, o que pode estar
associado a viscosidade da mistura, conforme relatado na referéncia [10,11]. Vale ressaltar
que, como discutido anteriormente, a viscosidade do biodiesel difere a do diesel devido ao
perfil estrutural das cadeias carbdnicas presentes nos mesmos. Em decorréncia de sua
composigdo quimica, o biodiesel é mais viscoso que o diesel, e neste caso, a viscosidade
aumenta em funcgéo do teor de biodiesel adicionado a mistura DB.

Um aumento da viscosidade da mistura leva a uma redugdo na frequéncia de coliséo
entre as moléculas, aumentando a probabilidade das moléculas no estado excitado retornarem
ao estado fundamental via processos radioativos e, assim, aumentando a intensidade de
fluorescéncia da mistura [10,11,79,82]. Em um ambiente altamente viscoso a molécula ndo
apresenta distorcGes necessérias para produzir um decaimento ndo radiativo, na forma, por

exemplo, de vibragdes, logo o decaimento eletronico se processa de forma radioativa [62,83].
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Figura 21 - Espectros de fluorescéncia obtidos (com excitagdo em 260 nm) para as
misturas DB provenientes da adicdo dos biodieseis de girassol, soja,

canola e milho.
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A Figura 22 traz a intensidade de fluorescéncia em funcdo do teor de biodiesel,
mostrando uma apreciavel correlacdo linear. Os valores de R® obtidos de ajustes lineares
foram de 0,993, 0,989, 0,978, e 0,984 para a mistura DB produzidas com biodiesel de
girassol, soja, canola e milho, respectivamente e, por serem proximos a unidade, confirmam
esta correlacdo. Dos mesmos ajustes, foram também determinados os coeficientes angulares
(a) dos dados mostrados na Figura 22. Os valores encontrados foram de 0,172 + 0,004,
0,181 + 0,006, 0,205 + 0,009, 0,236 + 0,009 para as misturas provenientes do biodiesel de
girassol, soja, canola e milho, respectivamente. Tais valores serdo retomados na proxima
subsecdo para fins de comparacdo sendo entdo listados na Tabela 5 da mesma. Estes
resultados mostram que a resposta de fluorescéncia da mistura DB também é dependente do
6leo vegetal usado na preparacéo de biodiesel, j& que foram observadas algumas variacdes na
fluorescéncia nas quatro misturas DB. Logo, a viscosidade e a composicdo quimica (e
concentracdo dos fluoroforos) estdo entre os fatores que determinam o perfil espectral de

fluorescéncia dessas amostras [84].

Figura 22 - Dependéncia linear entre a intensidade de fluorescéncia em 470 nm e
0 teor de biodiesel na mistura DB proveniente do biodiesel de girassol
(G), soja (S), canola (C) e milho (M), no intervalo de 0 a 10 %.
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4.2.2 Caracterizacdo elétrica por Espectroscopia de Impedéncia

A Figura 23 ilustra os espectros de impedancia do tipo Debye para as misturas DB de
BO a B10, em passos de 2 %, produzidas a partir do biodiesel de girassol (G), soja (S),
canola (C), e milho (M), obtidos a temperatura ambiente, com as respectivas curvas de ajuste.

As anélises dos dados de impedéancia foram feitas considerando o modelo modificado
de Debye (Equacdo 41), pois os valores de n foram préximos a 0,999, evidenciando que as
amostras apresentam apenas um pequeno desvio do comportamento ideal, e, desta forma, o
modelo citado pode ser aplicado com sucesso na analise das respostas elétricas dessas
misturas DB [15].

Cada espectro de impedancia consiste em um Unico semicirculo e para todas as
misturas estudadas o comportamento geral observado foi 0 mesmo. A presenca de um Unico
semicirculo ¢ um indicativo de que apenas um processo de relaxacdo estd acontecendo na
faixa de frequéncia investigada. Assim, cada espectro mostrado na Figura 23 para as
diferentes misturas se apresenta como um semicirculo caracteristico, cujo didametro fornece o
valor de resistividade (ppc) da amostra (no limite de baixas frequéncias), sendo possivel
inferir que, a adicdo de biodiesel aumenta os processos de condugdo nas misturas DB (o que
induz uma diminuicdo de suas resistividades). Este fato pode estar relacionado ao aumento
dos portadores de carga presentes no biodiesel devido a prépria composicdo quimica dos
acidos graxos (que variam em relacdo ao tamanho da cadeia carbbnica e o grau de
insaturagdo) e, que aumentam com a porcentagem de biodiesel adicionado a mistura DB [15].



Figura 23 - Espectros de impedancia, apresentado em termos de resistividade
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complexa das amostras BOO a B10 variando em 2%, para as misturas
DB produzidas com o biodiesel obtido a partir de 6leo de girassol (G),
soja (S), canola (C) e milho (M). O ajuste (linhas solidas) foi realizado
através de um modelo modificado de Debye usando um resistor em
paralelo a um elemento de fase constante (R I| CPE).
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A Figura 24 apresenta o espectro da parte real da condutividade em funcdo da
frequéncia (Equacgéo 18) para as misturas DB produzidas a partir do biodiesel proveniente do
6leo de soja, no intervalo de 0 a 10 % em passos de 2 %. Note que a condutividade (a")
afasta-se do comportamento ideal esperado. Ou seja, ao contrario do modelo de Debye, esses
resultados mostram que ¢’ é praticamente constante apenas em baixas frequéncias, onde
processos de condugdo em corrente continua (DC) podem ser avaliados, porém para altas
frequéncias, onde predominam processos (AC), os valores tendem a aumentar. Os dados em
baixa frequéncia estdo em destaque na insercdo da Figura 24 e evidenciam o aumento da

condutividade com o teor de biodiesel na mistura DB.

Figura 24 - Espectros de frequéncia da parte real da condutividade (o)
correspondente a mistura DB produzida com biodiesel proveniente do
6leo de soja no intervalo de 0 a 10 % em passos de 2 %.
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A Figura 25 apresenta os valores da condutividade AC no limite de baixas frequéncias
em funcéo do teor de biodiesel adicionado na mistura DB, sendo possivel observar claramente
0 aumento da condutividade com o aumento do teor de biodiesel. Os valores dos coeficientes
do coeficiente angulares, o, e do coeficiente de correlagdo, R? obtidos dos ajustes lineares
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extraidos da Figura 25 sdo apresentados na Tabela 5. Nota-se que as amostras DB
provenientes das diferentes matérias primas seguem comportamentos ligeiramente distintos, e
essas diferencas na condutividade podem surgir devido a pelo menos dois fatores (a
viscosidade n e do produto NQ), pois, pela Equacédo 6, a priori, a condutividade depende no
numero de portadores de carga (N) da carga (q) e da viscosidade do meio (1), como discutido
na Subsecdo 4.1.3 para os biodieseis puros (B100), na qual foi relatado que viscosidade
desempenha um papel crucial influenciando a resistividade (ou condutividade) dos biodieseis
produzidos a partir de diferentes matérias-primas. Para as misturas DB é sabido que em
baixos teores de biodiesel a viscosidade aumenta com adi¢do de biodiesel na mistura DB,
dado que a viscosidade do biodiesel é maior que a do diesel [15]. A viscosidade também varia

com a composicdo quimica do biodiesel usado no preparo das misturas [19,85].

Figura 25 - Dependéncia da condutividade elétrica (a,-) em funcdo do teor de
biodiesel adicionado a mistura DB. As linhas continuas referem-se ao
ajuste linear dos dados.
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Para o biodiesel puro foi visto na Subsecdo 4.1.3 que a viscosidade decresce na
seguinte ordem dos biodieseis: girassol, soja, canola e milho; e a resistividade elétrica
também decresce na mesma ordem dos biodieseis citados, porém esse comportamento nao foi
observado para as misturas DB produzidas com os respectivos biodieseis. Isto indica que a
viscosidade, neste caso, ndo é um fator determinante para a condutividade das misturas, talvez
por se tratar de uma quantidade muito pequena de biodiesel adicionada ao diesel, pois, sabe-se
que a influéncia da viscosidade nos valores de condutividade é mais evidente quando a analise
é feita até teores maiores de biodiesel (como no intervalo de 0 a 100 % de biodiesel
adicionado a mistura DB, dados ndo apresentados).

\Veja que através da Equacdo 6 (o < Nq/n) € possivel observar que a viscosidade é
inversamente proporcional a condutividade, e para as misturas DB fica claro que a influéncia
maior ndo é da viscosidade, isso sugere que outro fator estaria exercendo maior importancia
sobre a condutividade das misturas, logo, pode-se deduzir que outros componentes da
Equacdo 6, ou seja, Ng exercem maior influéncia na condutividade dessas misturas.

Portanto, um segundo fator que pode estar exercendo influéncia sobre a condutividade
das diferentes misturas é a acidez dos acidos graxos que originam os ésteres metilicos, pois
esta também varia com o comprimento da cadeia e com o nimero de insaturagdes. E sabido
que a adicdo de carbonos na cadeia carbdnica dos acidos graxos diminui sua polaridade e,
consequentemente, o efeito de ressonancia, aumentando o efeito indutivo, implicando na
diminuicdo da acidez. J& o aumento do numero de insaturagbes na cadeia carb6nica elava a
polaridade, enfraquecem as ligacbes quimicas, favorecendo a ressonancia e como
consequéncia aumenta a acidez [23].

E possivel observar, a partir da Figura 25 que a mistura DB feita com biodiesel
proveniente do o¢leo de girassol foi a que revelou o maior coeficiente angular e,
consequentemente, a maior condutividade; por outro lado, a mistura DB feita com biodiesel
de canola teve o menor coeficiente angular como consequéncia de sua menor condutividade.
De forma paralela e interessante é possivel através dos dados de literatura (veja na Tabela 2)
que o Oleo de girassol € composto por cerca de 71,4 % de &cido linoleico (18:2), o qual
contéem uma cadeia carb6nica composta por 18 carbonos e duas insaturacdes; ja 0 6leo de
canola tem como constituinte majoritario o acido erucico (50,9 %), o qual tem 22 carbonos e
uma insaturacdo (22:1). A principio, isso confere, ao 6leo de girassol uma maior acidez, ja
que o &cido linoleico possui quatro carbonos a menos que o acido erucico. Por outro lado, o
0leo de canola deve apresentar menor acidez uma vez que esta além de diminuir com o

acréscimo de carbonos também diminui com o nimero de insaturagdes [3,23].
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Avaliando todos estes resultados, pode-se inferir que, pelo menos no intervalo
estudado (de 0 a 10 %), a condutividade é mais influenciada pela acidez do que pela
viscosidade, com condutividade e acidez sendo relacionadas pelo produto do nimero de
portadores de carga e a carga do mesmo, Ngq.

E importante mencionar a diferenca das ordens de grandeza para a condutividade (ou
resistividade) e a viscosidade estudada neste trabalho. Pois, analisando o BO constituido de
diesel puro e B100 que é o biodiesel, nota-se uma variagdo de cerca de trés ordens de
grandeza para a resistividade, que para o B100 est4 em torno de 8.10° Q.cm e a do BO em
torno de 3.10% Q.cm. Esta variagéo néo é evidente quando tratamos da viscosidade, que é de
aproximadamente 3,2 para o diesel puro, BO, e entre 6,3 a 5,4 para o B100, que apesar de ser
diferente trata-se da mesma ordem de grandeza. Assim, a propriedade de resistividade ou
condutividade mostra-se mais sensivel a varia¢des do biodiesel podendo ser utilizada para

determinar variac6es nas misturas DB.

4.2.3 Caracterizacdo elétrica por Condutividade DC

Como a condutividade elétrica (ou resistividade) € uma caracteristica intrinseca do
material, neste trabalho foi proposta a aplicacdo da técnica de Condutividade DC para avaliar
o teor de biodiesel nas misturas DB, pois, trata-se de uma técnica de metodologia simples, que
ndo necessita de um grau elevado de sofisticacdo instrumental, e pode ser montada com
dispositivos de baixo custo quando comparado a técnica de EI.

A Figura 26 apresenta o grafico de condutividade DC das misturas DB, sendo possivel
observar que a condutividade aumenta linearmente com o teor de biodiesel adicionado a
mistura e, como esperado, a mesma apresentou comportamento semelhante ao observado para
a condutividade AC. Esta semelhanca é confirmada através da comparacdo direta dos
coeficientes angulares das curvas (ver Tabela 5), 0s quais sdo bastante proximos aos obtidos
por El para as misturas DB produzidas a partir do 6leo de girassol, soja, canola, e milho. Por
essa razdo, sao validas todas as considerages da subsecdo anterior sobre 0 comportamento
das misturas DB em termos de condutividade, viscosidade e acidez.

O comportamento elétrico global de muitos sistemas fisicos e quimicos é ditado por
uma série de processos que possuem respostas distintas para qualquer tipo de excitacao
sofrida pelo sistema e a Espectroscopia de Impedancia é a ferramenta mais eficaz para
identificacdo desses processos. Por outro lado, nossos resultados mostram que a

condutividade (ou resistividade) do material tem uma resposta significativamente mais
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sensivel em comparacdo, por exemplo, com a constante dielétrica. Quando ocorrem mudangas
composicionais nas misturas estudadas, a técnica de Condutividade DC torna-se, de fato, uma

boa opcdo para a quantificacdo do teor de biodiesel em misturas DB.

Figura 26 - Gréfico da dependéncia da condutividade DC (o) em fungdo do
teor de biodiesel na mistura DB.
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Tabela5- Valores de coeficientes angulares (a) obtidos dos ajustes lineares da
intensidade de fluorescéncia em 470 nm, da Condutividade AC e da
Condutividade DC, sendo R? o fator de qualidade do ajuste linear.

2 Ayc 2 Apc 2
ar R (X10—12) R (x10—12) R
0,17 0,993 9,3 0,991 9,7 0,990

0,18 0,989 9,0 0,984 10,0 0,920
0,21 0,978 51 0,974 4,7 0,976
0,24 0,984 5,7 0,972 5,7 0,973

0O v o
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4.2.4 Fator de Intensificacdo (1) pra as misturas DB de BO a B10

A partir dos dados de fluorescéncia reportados neste trabalho, foi possivel obter o
Fator de Intensificacdo de Fluorescéncia (Ig), calculado a partir da Equacdo 44, com
I, = 7,129. O comportamento de I em funcdo do teor de biodiesel nas misturas DB €
mostrado na Figura 27.

Na literatura [10,11], e avaliado um fator de intensificagdo que relaciona a intensidade
de fluorescéncia, no primeiro trabalho a 405nm para as misturas DB preparadas a partir do
biodiesel de soja, e no segundo a 470 nm para misturas DB produzidas com biodiesel
proveniente de quatro fontes oleaginosas distintas, sdo elas: girassol, soja, canola e milho.
Ambos trabalhos, calculam o fator de intensificacdo da fluorescéncia em comparacdo com a
intensidade obtida neste mesmo comprimento de onda para o diesel puro, atestando a
sensibilidade da técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia na quantificacdo do teor de
biodiesel em misturas DB, independente da matéria-prima utilizada para o preparo da mistura
[11]. Nesses trabalhos [10,11] séo relatados intensificagdes que podem chegar até 33 % para a
excitacdo em 405 nm [10], e de até 20 % para 0os amostras de biodieseis similares as que sao
aqui analisadas [11]. O mais interessante, é que a intensificacdo obtida para a fluorescéncia,
foi de até 135 vezes maior do que a obtida através da técnica de FT-IR (que é a técnica padrdo
para este tipo de andlise), o que indica que a Espectroscopia de Fluorescéncia pode ser muito
mais sensivel para detectar o teor de biodiesel na mistura DB na faixa de concentragdo entre
0 e 10 %. Os resultados aqui apresentados (Figura 27) revelam intensificacdes maximas no
intervalo de 22 a 32 % para a mistura DB produzida a partir dos quatro biodieseis preparados.
Vale ressaltar que os valores de I estdo relativamente préximos aos valores ja reportados na
literatura [10,11], e pequenas diferencas podem estar relacionadas ao proprio metodo de
preparacdo do biodiesel (catalisador, solventes, etc.), e sobre tudo a origem dos precursores
(Gleos vegetais e o diesel de petroleo).
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Figura 27 - Dependéncia do Fator de Intensificacdo de Fluorescéncia, Ir, em
funcdo do teor de biodiesel na mistura DB.
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Na Subsecdo 3.6.3, foi definido, para fins de comparagdo um fator de intensificagéo,
para a condutividade (Equacdes 42 e 43). O parametro I,., calculado a partir dos valores de

condutividade elétrica obtida dos dados de Impedancia, com I,¢, = 0,312 pS/cm, indica a

variacdo relativa da intensidade de condutividade elétrica em relacdo a condutividade do
diesel puro (B0). A Figura 28 mostra o comportamento de I, para as distintas misturas DB, e
grosso modo, pode-se observar um aumento linear da intensificagdo com o teor de biodiesel
no intervalo avaliado. Os valores do coeficiente angular obtidos a partir do ajuste linear foram
de (30,9 £0,7), (29,1 £ 0,9), (19,8 £ 0,6) e (17,7 + 0,8) para os biodieseis de girassol, soja,

canola e milho respectivamente.
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Figura 28 - Dependéncia do Fator de Intensificagdo, (I4-), em funcdo do teor de
biodiesel na mistura DB.
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Neste ponto é importante mencionar que I, chega a valores tdo altos quanto 300 %,
como € o caso das misturas DB preparadas com biodiesel de soja e girassol, que comparados
aos valores de I, sdo pelo menos uma ordem de grandeza maior, evidenciando uma maior
sensibilidade da condutividade a variagbes composicionais das misturas DB.

Na literatura, encontram-se poucos trabalhos que usam a condutividade (ou
resistividade), para a caracterizacdo ou quantificacdo de biodiesel e suas misturas [15]. O que
tem sido reportado sdo estudos que usam propriedades dielétricas baseadas na constante
dielétrica (como modulo elétrico) para a caracterizacdo de 6leos e biodiesel [15,53,54,86]. No
trabalho de Gonzéles Prieto et al [54] sdo reportados valores de k entre 2,2 e 3,3 para a
variacdo de BO a B100. Quando se avalia k no intervalo de BO a B10, este valor ficaria entre
2,2 e 2,31, sendo possivel estimar uma diferenca de apenas 5 % para a intensificacdo da
constante dielétrica. Para obter uma comparacdo com esses dados da literatura, a constante
dielétrica (x) das misturas DB utilizadas neste trabalho foram calculadas a partir dos dados de
impedancia e os valores obtidos permaneceram no intervalo de 1,94 a 2,07 os quais séo

bastante proximos aos valores ja reportados na literatura [15,54]. Neste caso, uma
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intensificacdo da constante dielétrica, I,., seria de aproximadamente 7 %, ou seja, um valor
muito menor quando comparado a I,..

Sabendo da correlacédo entre a condutividade elétrica e o teor de biodiesel nas misturas
DB e que € reprodutivel usando a técnica DC, para fins de comparacdo, os dados de opc
também foram expressos em termos do Fator de Intensificacdo, Ip,, com

opco = 0, 302 pS/cm. Os resultados desta conversao estao ilustrados na Figura 29.

Figura 29 - Dependéncia do Fator de Intensificacdo de Condutividade DC, (Ipc),
em funcéo do teor de biodiesel na mistura DB.
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Novamente como esperado, 0 comportamento observado € semelhante ao obtido para
a condutividade AC, o que pode ser verificado pelos coeficientes angulares obtidos das retas
correspondentes as misturas produzidas a partir do biodiesel de girassol (33,7 + 0,8), soja
(34,0 £ 0,8), canola (20,6 = 0,6) e milho (16,0 = 0,6). Este resultado mostra que a
caracterizacdo em termos da Condutividade DC também pode ser uma importante ferramenta
para o estudo dessas misturas com resultados similares aos obtidos através das medidas de El
(em correntes alternadas).
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A Condutividade elétrica apresenta uma sensibilidade muito maior na mesma faixa de
composicdo até 10 % v/v de biodiesel comparado a Fluorescéncia e poderia ser utilizada, a
principio, na deteccdo de teores de biodiesel menores que 1 %. A Tabela 6 apresenta a
intensificacdo I, I € Ipc, Obtida para as misturas B10, de modo a facilitar a comparacdo da
variacdo de I em funcgdo das diferentes matérias-primas e em relagdo a cada técnica estudada.

Assim, considerando os fatores preco e portabilidade como itens essenciais na
construcdo de sensores, a técnica baseada na condutividade elétrica DC pode ser bastante
vantajosa, pois tem uma montagem menos complexa e de menor custo em relacdo a El,
podendo ser realizada com dispositivos pequenos e portateis baseados em circuitos
eletronicos simples [62,53], e apresenta intensificacdes maiores comparadas as obtidas das

propriedades de absor¢do no infravermelho, fluorescéncia e constante dielétrica.

Tabela 6 - Valores do Fator de Intensificacdo de Fluorescéncia (Iz), de
condutividade AC (I,.) e de condutividade DC para a mistura B10.

Ir (%) Iy (%) Ipc (%)
G 23 309 319
S 24 290 324
M 33 198 205
c 28 176 160
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5 CONCLUSAO

Os resultados mostraram a existéncia de uma forte correlagdo entre certas
propriedades elétricas e a viscosidade, revelando que El pode de fato ser aplicado para
detectar biocombustiveis provenientes de diferentes matérias-primas, com grande potencial
para avaliar também a conversao de qualquer 6leo vegetal no seu biodiesel.

A caracterizacao elétrica permitiu um avanco na compreensdo das propriedades das
misturas DB em funcdo de sua composi¢do, dependendo da origem da matéria-prima para a
producdo do biodiesel. Foi possivel observar uma diminuigdo da resistividade com o teor de
biodiesel (entre 0 e 10 % v/v) nas misturas DB. A resistividade ou condutividade varia com a
matéria-prima utilizada no preparo do biodiesel que compde as diferentes misturas, que pode
estar relacionado a mudangas de viscosidade. No entanto, este trabalho indica que no intervalo
de teores de biodiesel estudado a maior influéncia na condutividade elétrica ou resistividade
das misturas DB é da acidez dos acidos graxos que constituem os Oleos utilizados para
produzir o biodiesel. A partir dos valores de condutividade elétrica das misturas DB obtidas
pela El e pela Condutividade DC foi calculado um fator de intensificacdo, I, € Ip., 05 quais
chegaram a valores proximos de 300 %, indicando que este método é mais sensivel do que a
outros métodos ja reportados na literatura como a intensificacdo da fluorescéncia e da
constante dielétrica. Por fim, a técnica de Condutividade DC demonstra ser uma 6tima
alternativa no processo de quantificacdo do teor de biodiesel em misturas DB (no intervalo de
0 a 10 %), pois foi possivel obter resultados semelhantes aos obtidos por El, com a vantagem

de ser muito menos sofisticada, e, portanto de menor custo.
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Biodiesel fuels were prepared from different vegetable oil sources (canola, soybean, sun-
flower, and corn) and studied through electrochemical impedance spectroscopy. The
dielectric constant from these biofuels evidenced no important dependence on feedstock,
suggesting basically no change in fuels’ pelarity from varying the raw materials. In a
different way, huge variations of the electrical resistivity and relaxation frequency were
found when comparing armong the studied biodiesels. Our findings demenstrate that these
variations are closely associated with changes in the biodiesel viscosity, which is known to
modulate charge mobility and was feedstock dependent. Accordingly, the impedance
spectroscopy is here revealed to be a sensitive, alternative and reliable analytical approach
for distinguishing among different feedstock-related biodiesels and monitoring certain
biofuels' properties, like viscosity and interrelated parameters, usually connected with
fatty acid structural profiles in biodiesel fuels.
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