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Resumo

No presente trabalho, blendas de diesel e biodiesel, com concentracoes de éster metilico
de soja entre 0 e 100%, foram preparadas e submetidas a medidas de espectroscopia
de impedancia. Além disso, medidas de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(*H-RMN) e espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram realizadas com o objetivo
de identificar a composic¢ao das amostras e determinar a concentragao de éster metilico
em cada uma delas. Os resultados de RMN e FTIR mostraram que a amostra de
biodiesel continha uma concentracao alta, entre 25% e 30%, de matéria-prima nao
transesterificada. Analisando os resultados de epectroscopia de impedancia, realizada
no intervalo de frequéncias de 20 Hz a 2 MHz, observa-se que a impedancia do sistema
diminui com o aumento da concentracao de biodiesel. Os resultados foram analisados
empregando-se um circuito equivalente composto por dois circuitos RC em paralelo
associados em série. Este modelo sugere a existéncia de dois processos de relaxacao
dipolar ocorrendo nas amostras. Acredita-se que esses processos estejam relacionados a
orientacao de moléculas de éster metilico e de glicerdis em relagao ao campo aplicado.
Também observou-se que os espectros de amostras com diferentes concentracoes de
biodiesel apresentam diferengas significativas em baixas frequéncias (de 20 Hz a 1 kHz).
Nesta faixa de frequéncias, a impedancia complexa das amostras contendo maiores
concentracoes de diesel mineral apresentam desvios consideraveis em relacao ao circuito
equivalente utilizado. Este comportamento sugere que fendmenos relacionados aos
componentes do diesel ocorrem nesta faixa de frequéncias. Entretanto, a realizagao
de outros estudos é necessaria para elucidar as origens do comportamento observado.
Por fim, foi possivel desenvolver um modelo empirico que correlaciona o médulo da
impedancia com a concentracao de biodiesel presente na amostra. Porém, estudos
adicionais devem ser realizados para avaliar a veracidade e a aplicabilidade deste modelo

empirico.



Abstract

In this work, biodiesel/diesel blends, with concentrations of methyl soyate between 0
and 100% have been prepared and studied by impedance spectroscopy. Nuclear mag-
netic resonance spectroscopy ('H-NMR) and infrared spectroscopy (FTIR) were also
used to identify samples’ compositions and quantify methyl esters in the samples. The
NMR and FTIR results have showed that a high concentration of non transesterified
feedstock (from 25% to 30%) was present in the biodiesel sample. Impedance spectros-
copy results showed that |Z| assumes lower values for samples with higher biodiesel
concentration. A equivalent circuit composed by two parallel RC circuits in series has
been used in data analysis. This model implies the existence of two dipolar relaxation
processes happening in the samples. It is believed that the orientation of methyl ester
molecules and acylglicerols are responsible for this behavior. It has also been observed
that the differences between samples’ spectra are more prominent at low frequencies
(20 Hz to 1kHz). In this frequency range the complex impedance of samples containing
high concentrations o petrodiesel tend to deviate from the behavior of the equivalent
circuit. This comportment suggests that a phenomenon related to diesel constituents
may takes places at low frequencies. However, more research is needed in order to
clarify the origin of the observed behavior. Finally, it has been possible to develop
an empirical model that correlates impedance and biodiesel concentration in the sam-
ples. However, other studies should be conducted in order to attest the veracity and

applicability of this empirical model.
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Prefacio

Capitulo 1: Neste capitulo serdao apresentadas questoes sociais, politicas, economicas,
e ambientais relacionadas a geracao e ao consumo de energia, em particular aquela
proveniente de combustiveis fosseis. Além disso, uma breve revisao historica sobre o

desenvolvimento e utilizagao de biocombustiveis sera feita.

Capitulo 2: Topicos relevantes para este trabalho serao abordados neste capitulo,

que esta dividido em trés secoes:

Biodiesel As caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel, os métodos para sua

producao e seu desempenho como combustivel serao discutidos nessa secao.

Métodos analiticos Um discussao breve sobre os principais métodos analiticos

utilizados na caracterizacao de biodiesel sera feita nesta secao.

Espectroscopia de impedéancia Nesta secao, a teoria da técnica de espectros-

copia de impedancia sera discutida.

Capitulo 3: Neste capitulo, trabalhos cientificos relevantes para este trabalho serao

apresentados.
Capitulo 4: Os procedimentos experimentais realizados serao abordados neste capitulo.
Capitulo 5: Neste capitulo, os resultados obtidos serao apresentados e discutidos.

Capitulo 6: O ultimo capitulo deste trabalho é dedicado a apresentacao de con-

clusoes.

12



Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar misturas de biodiesel e diesel convencional aplicando-
se a técnica de espectroscopia de impedancia, e, por meio dos resultados obtidos, obter

uma relacao capaz de quantificar quantidades de biodiesel diluidas em diesel.

13



Capitulo 1

Introducao

Durante uma série de conferéncias ocorridas na ltima década do século XX, as nacoes
pertencentes a ONU definiram objetivos a serem alcancados. Sumarizados na De-
claragao do Milénio, publicada em 2000, esses objetivos se tornaram conhecidos como
Metas de Desenvolvimento do Milénio e incluem o combate a pobreza e a fome, univer-
salizacao do ensino, promocao da igualdade sexual, erradicagao de doencas e a busca
pela sustentabilidade[1]. A geracdo e acesso & energia exerce grande impacto social,
politico, economico e ambiental, e, portanto, sao de extrema importancia no cumpri-
mento das Metas do Milénio.

Segundo relatério publicado pelo UNDP (United Nation Development Programme),
UN-DESA (United Nations Department of Economics and Social Affairs) e WEC
(World Energy Council), em 2001, combustiveis f6sseis (petréleo, gés natural e carvao)
respondiam por 80% da energia gerada no mundo. A energia nuclear contribufa com
7% enquanto hidrelétricas eram responséveis por cerca de 2% da energia gerada, assim
como as fontes renovaveis (que incluem usos modernos de biomassa, energia geotérmica,
edlica, solar e marinha)[2].E importante salientar que a avaliabilidade e o uso da ener-
gia é extremamente heterogéneo.

As formas atuais de producao, distribuicao e consumo de energia sao considera-
das insustentaveis. Do ponto de vista social, mais de dois bilhoes de pessoas nao tem
acesso a servicos modernos de energia, acarretando em problemas economicos, sociais e
de satde[2]. Além disso, a dependéncia extrema de combustiveis fésseis gera sérios pro-
blemas ambientais. A combustao de combustiveis fésseis gera mais didxido de carbono
(CO9) do que qualquer outra atividade humana. As emissoes relacionadas a geragao
de energia a partir de combustiveis fésseis, incluindo o setor de transporte, sao grandes
responsaveis pela poluicao do ar nas cidades, que acredita-se ser responsavel por 800
mil mortes anuais no mundo. Essas emissoes contém precursores que formam acidos
na atmosfera, a precipitacao desses acidos causa danos aos sistemas naturais, podendo

alterar ecossistemas inteiros. Além disso, a concentracao de fontes de combustiveis

14



CAPITULO 1. INTRODUCAO 15

fésseis[3] é um risco para a seguranca energética de diversos paises. O aumento de
preco desses combustiveis pode, ainda, desestabilizar a economia mundial.

O uso de fontes de energia renovaveis pode ter um impacto social, economico e
ambiental positivo. Dentre as vantagens apresentadas por estas fontes estao a reducao
da poluicao gerada por fontes de energia convencionais, uma maior flexibilidade do
sistema energético, reducao no uso de combustiveis fosseis, reducao da dependéncia de
fontes de energia importadas, geracao de empregos e facilitagao do acesso a energia em
comunidades afastadas. De toda a energia gerada por fontes renovaveis em 2001, 68%
foi obtida a partir do uso da biomassa[2]. Em particular, o uso de biocombustiveis
pode reduzir consideravelmente o uso de derivados do petréleo.

Durante a década de 1970, instabilidades politicas no oriente médio elevaram o
preco do barril de petréleo levando EUA e Europa a uma recessao economica. FEste
fato motivou paises de todo o mundo a procurarem alternativas renovaveis aos deriva-
dos de petréleo. Embora os biocombustiveis tenham ganho importancia nesta época,
sua utilizacao data do século XIX e esta profundamente ligada ao desenvolvimento dos
motores de combustao internal4, 5, 6]. Em 1860 o engenheiro alemao Nicolaus Otto
inventou o motor de combustao interna, no qual os motores atuais sao baseados, que
utilizava etanol como combustivel[4, 5]. Etanol fora amplamente utilizado no século
XIX como combustivel para lampadas antes da descoberta do petréleo nos Estados
Unidos, em 1859. Porém, entre 1862 e 1864 o governo americano implementou uma
taxa sobre o alcool para cobrir os custos da guerra civil. Originalmente, essa taxacao
deveria ser aplicada apenas as bebidas alcodlicas, mas sem nenhuma restricao expressa
outros usos do etanol também foram taxados. Devido ao elevado preco, o etanol foi
substituido pelo querosene como combustivel em lampadas, e os motores Otto fabri-
cados a partir de 1870 utilizavam gasolina. A taxa sobre o etanol foi removida em
1906 para encorajar seu uso como combustivel e fortalecer a agricultura naquele pais.
Mas sem maiores incentivos e a descoberta de pocgos de petréleo no Texas tornaram
impossivel a competicao com a ja estabelecida industria petrolifera. No entanto, em
paises tropicais e europeus com pouca ou nenhuma reserva de petréleo, o etanol con-
tinuou a ser utilizado como combustivel. A comercializacao de misturas de gasolina
e etanol foi comum nas primeiras décadas do século XX, e se tornou obrigatéria em
alguns paises, entre eles o Brasil[4].

Apés a Primeira Guerra Mundial, varias pesquisas sobre a utilizacao de etanol como
combustivel foram feitas. Em particular, descobriu-se que a adigao de etanol a gasolina
melhorava sua resisténcia a detonacdo (octanagem). A gasolina, quando comprimida
tende a sofrer uma pré-ignicao, que é prejudicial ao motor. A adicao de etanol ou
chumbo tetraetila previne esse efeito. Quando desenvolvido no inicio da década de

1920, o aditivo chumbo tetraetila foi anunciado como tnica solu¢ao na prevengao da
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pré-ignicao da gasolina, a despeito de seus efeitos toxicos e de resultados anteriores com-
provarem que um efeito similar pode ser obtido com a adigao de etanol. Na década de
1930, um movimento politico apoiado por Henry Ford tentou estabelecer o etanol como
combustivel nos Estados Unidos, dessa forma fortalecendo a agricultura e combatendo
a crise economica, mas novamente nao conseguiram enfrentar a oposicao da industria
petrolifera. Com o advento da Segunda Guerra Mundial, o foco da industria européia
passou a ser a producao de munigao. Sem excedentes agricolas para a produgao de eta-
nol, seu uso como combustivel entrou em declinio, embora tenha sido utilizado como
combustivel de emergéncia nos Estados Unidos durante a guerra[4, 5].

Ainda no século XIX, Rudolf Diesel, buscando maquinas mais eficientes que as
a vapor, desenvolveu o motor que veio a levar seu nome. Na Exposicao de Paris de
1900, foi apresentado um pequeno motor diesel que, por solicitagao do governo Frances,
foi operado com éleo de amendoim. O motor, que foi construido para consumir éleo
mineral, foi alimentado e operou com éleo vegetal, sem que tivesse sofrido qualquer mo-
dificagao técnica. O governo Francés imaginou a possibilidade de utilizar amendoim
para a producao de energia, ja que esta planta era produzida em grandes quantidades
nas colonias africanas, de modo que suas industrias poderiam ser supridas de energia
empregando seus proprios recursos, sem exigéncia de qualquer importacao de carvao
ou combustiveis liquidos[6]. O uso de diversos dleos vegetais como alternativa ao 6leo
diesel foram investigados até a década de 1940. Em 1937 foi concedida ao pesquisador
belga Charles Chavanne uma patente na qual ele descreve o uso de ésteres metilicos e
etilicos de acidos graxos como combustiveis em motores de ignigao. Nesta patente, e em
artigo posterior, Chavanne descreve o processo de transesterificacao do 6leo de palma
africana (dendé) com metanol ou etanol e acido sulfirico como catalisador. Em 1938 o
combustivel proposto por Chavanne foi utilizado com sucesso em um onibus comercial
de passageiros na linha entre Louvain e Bruxelas, na Bélgica[6, 7]. Durante a Segunda
Guerra Mundial, diversos paises criaram projetos para a utilizacao de Oleos vegetais
como substitutos do diesel. O Brasil, por exemplo, proibiu a exportagao de 6leo de
algodao para utiliza-lo como substituto ao diesel. Durante o pds-guerra, a diminuicao
do prego do petréleo pos fim a maioria desses projetos|s, 6].

Apenas na década de 1970 os biocombustiveis voltaram a atrair a atencao de pesqui-
sadores e governantes. Com o aumento do preco do barril de petréleo, diversos paises
buscaram alternativas para substituir seus derivados[5, 8]. No Brasil, dois progra-
mas foram criados para a utilizacao de energia de biomassa: o Pro-dlcool (Programa
Nacional do Alcool) e o Pro-éleo (Plano de Produgao de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos). O Pro-dlcool visava abastecer com etanol, veiculos movidos a gasolina e,
o Pro-dleo tinha como objetivo, encontrar um sucedaneo para o 6leo diesel de petréleo,

que fosse produzido a partir de 6leos vegetais. O Pro-6leo previa adicionar até 30% de
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6leo vegetal no dleo diesel, com a perspectiva de, a longo prazo, haver a substituicao to-
tal do 6leo diesel pelo 6leo vegetal[9]. Em 1980, a primeira patente brasileira requerida
de um processo de transesterificacao foi descrita através do documento “Processo de
producao de combustiveis a partir de frutos ou sementes de oleaginosas” (PI8007957),
de autoria do engenheiro quimico Expedito Parente. O uso de hidréxido de sédio (ou
potdssio) como catalisador alcalino e de acidos, como o sulfirico ou o cloridrico, foi
descrito com o objetivo de produzir um combustivel, de maneira semelhante a proposta
feita por Chavanne . Esse trabalho descreve a possibilidade de separacao dos ésteres
em fracoes leves e fragoes pesadas, através da destilacao sob vacuo, do biodiesel obtido
a partir das améndoas de babagu. A fracao de peso molecular mais baixo (fragao leve)
serviria como substituto do querosene de petréleo (bioquerosene) e a fracao mais pe-
sada como sucedaneo do 6leo diesel de petréleo (biodiesel). Na mesma patente ainda
é descrito o uso de micro-ondas ou de ultrassom para tornar mais eficiente a extracao
do dleo vegetal[7]. Este trabalho atraiu a atengao do governo, que iniciou um projeto
para a producao de bioquerosene, com o objetivo de ser utilizado como combustivel em
avioes. Apesar de testes bem sucedidos terem sido realizados, o projeto foi abandonado
devido a falta de incentivo[10].

Por outro lado, o Pro-Alcool é considerado um sucesso. Inicialmente, o etanol foi
comercializado misturado a gasolina. Em 1978 o primeiro carro movido exclusivamente
a alcool foi produzido, e em 1986 esses veiculos respondiam por cerca de 76% do total
produzido no pais. A partir do final da década de 1980, houve diminuicao no prego do
petréleo, o que desestimulou a produgao de etanol no pais. A incapacidade de suprir a
demanda por etanol fez diminuir a interesse dos consumidores por carros a alcool, fato
que foi contornado com a introducao de automdveis com motor flex fuel no mercado
brasileiro, em 2003[11].

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira em 2005 com a publicacao
da lei no 11.097. Esta lei torna obrigatéria a adicao de 5% de biodiesel ao dleo diesel
comercializado no pais (mistura conhecida como B5), estabelecendo o prazo maximo
de oito anos para sua aplicacao, passando por uma fase intermedidria na qual 2% de
biodiesel deveria ser misturado ao diesel[12]. O B2 comegou a ser comercializado em
janeiro de 2007, e a partir de lo de janeiro de 2010 o B5 se tornou obrigatério. A
cadeia produtiva foi estruturada com o lancamento, em 2004, do Programa Nacional
de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB). Atualmente, existem no Brasil 63 usinas au-
torizadas a produzir biodiesel, 19 novas plantas estao em processo de autorizacao e 13
em processo de ampliagao, dando uma produgao estimada de 12.848,30 m3/dia. Em
2009, a producao de biodiesel chegou a 1.291.800 bilhao de litros[13]. Todo biodiesel
vendido no Brasil deve seguir as especificagoes descritas na resolugao ANP no 7 de
2008[12].
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Na ultima década, o interesse pelo biodiesel cresceu também no meio académico.
Diversas pesquisas vem sendo feitas em todo o mundo, incluindo topicos como: estudos
sobre matérias-primas, métodos de producao, catalisadores homogéneos e heterogéneos,
métodos de analise, performance e emissoes. Varias técnicas sao utilizadas nesses estu-
dos, sendo as principais as técnicas cromatograficas, espectroscopia no infravermelho e
ressonancia magnética nuclear[6, 14, 15, 16]. Virtualmente, todos os métodos utilizados
para andlise de biodiesel sao adequados (se necessério, com as devidas modificagoes)
para todos os tipos de matérias-primas empregadas no processo. Por outro lado, um
método analitico ideal deve quantificar de maneira confiavel e pouco dispendiosa todos
os contaminantes, mesmo que em nivel de tragos, sem apresentar dificuldades expe-
rimentais e em questao de segundos, ou ainda mais rapidamente quando empregados
para monitoramento remoto da reagao. Nenhum método analitico atual atinge a rigi-
dez destes objetivos. Portanto é necessario a utilizacao de varios métodos para analisar
o biodiesel ou monitorar a reac¢ao de transesterificagao[6].

Devido a ampliagao do uso de misturas de biodiesel com diesel convencional de-
rivado do petréleo (blendas), a caracterizacdo de misturas em diferentes niveis esta
rapidamente se convertendo em um importante aspecto da analise de biodiesel. Diferen-
tes métodos para varias situacgoes tém sido recentemente desenvolvidos, empregando,
por exemplo, cromatografia gasosa e espectroscopia no infravermelho[6]. Embora tais
técnicas tenham sido utilizadas com sucesso, sao de dificil aplicacdo na industria (no
monitoramento da reacao de transesterificacao, identificacdo de contaminantes, ava-
liagao de conformidade com os padrdes estabelecidos) ou em pontos de comercializagao
(avaliagao de adulteragao). O presente trabalho foi realizado com o objetivo de aplicar a
técnica de espectroscopia de impedancia ao estudo das misturas de éleo diesel /biodiesel
e avaliar sua aplicabilidade na determinacao das porcentagens de diesel e biodiesel pre-

sentes nestas misturas.



Capitulo 2

Fundamentacao tedrica

2.1 Biodiesel

Biodiesel é definido como combustivel composto de ésteres alquilicos de acidos graxos,
desde que atenda a certos padroes estabelecidos (como por exemplo, ASTM D6751
nos EUA; EN 14214 na UE; ANP 07/2008 no Brasil). O biodiesel foi desenvolvido
como forma de solucionar problemas operacionais relativos ao uso de 6leos vegetais
em motores diesel, obtendo-se um combustivel com propriedades fisicas mais proximas
das do diesel mineral. O uso de Oleos vegetais como combustivel apresenta varias
vantagens: sao renovaveis, as emissoes de sua combustao sao balanceadas pela ab-
sorcao de gas carbonico pelas plantacoes, sua produgao pode trazer beneficios sociais
e economicos[17]. Um comparativo das propriedades combustiveis de 6leos vegetais e
diesel mineral é apresentado na tabela 2.1. As propriedades apresentadas na tabela 2.1
serao discutidas na secao 2.1.2.

Analisando os dados presentes na 2.1, observa-se que o niimero de cetano dos éleos
vegetais é similar ao do diesel, e seu calor de combustao é cerca de 90% o valor do
diesel, o que favorece o uso de éleos como combustivel. No entanto, a alta viscosidade,
cerca de 10 vezes maior que a do diesel mineral, gera problemas no funcionamento
do motor, a bomba injetora nao é capaz de fornecer combustivel suficiente para a
camara de bombeamento, resultando na perda de poténcia da maquina. Além disso,
ocorre a degradacao da pulverizacao no cilindro, reduzindo a eficiéncia da atomizacao e
promovendo a contaminacao do lubrificante e a producao de fumaca preta. O alto ponto
de fulgor esta relacionado com a baixa volatilidade dos éleos. Isto resulta em formacao
de depdsitos de carbono e entupimento de filtros e do sistema de injecao. A combinagao
de alta viscosidade e baixa volatilidade dos Oleos vegetais compromete a performance
do motor em baixas temperaturas[6, 17, 18]. Alguns problemas relacionados ao uso
de Oleos vegetais em motores diesel, assim como possiveis solucoes, estao listados na

tabela 2.2.

19
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Tabela 2.1: Propriedades combustiveis de dleos vegetais e dleo diesel[18].v: viscosi-
dade cinemdtica a 38°C(mm?/s); CN: nimero de cetano; AcH®: calor de combustao
(MJ/kg); CP: ponto de névoa (°C); PP: ponto de fluidez (°C); FP: ponto de fulgor (°C).

Oleo vegetal v CN AcgH° CP PP FP Densidade (kg/1)
Milho 34,9 37,6 39,56 -1,1 -40,0 277 0,9095
Algodao 33,5 41,8 39,5 1,7 -15,0 234 0,9148
Crambe 53,6 44,6 40,5 10,0 -12,2 274 0,9048
Linhaga 272 346 39,3 1,7 -150 241 0,9236
Amendoim 39,6 41,8 39,8 12,8 -6,7 271 0,9026
Colza 37,0 37,6 39,7 -39 -31,7 246 0,9115
Acafrio 31,3 41,3 395 18,3  -6,7 260 0,9144
Gergelim 35,5 40,2 39,3 -39 -94 260 0,9133
Soja 32,6 37,9 39,6 -39 -12,2 254 0,9138
Girassol 33,9 37,1 39,6 72 -150 274 0,9161
Palma 39,6 42,0 - 31,0 - 267 0,9180
Babacu 30,3 38,0 - 20,0 - 150 0,9460
Diesel 3,06 50 43,8 - -16 76 0,855

A diferenca de propriedades entre o diesel mineral e os déleos vegetais esta relaci-
onada, principalmente, a estrutura quimica dessas substancias. As moléculas consti-
tuintes do diesel derivado do petréleo sao compostas por 12 a 18 atomos de carbono,
saturadas e sem ramificacoes, enquanto os 6leos vegetais sao misturas compostas ma-
joritariamente por triacilglicerdis, além de pequenas fracoes de di- e monoacilglicerdis
e outras substancias organicas como vitaminas e proteinas[17, 19]. Triacilglicerdis sao
ésteres formados por trés acidos graxos ligados a uma molécula de glicerol. A estru-
tura dos triacilglicerdis esta representada na figura 2.1. As moléculas de acidos graxos
variam em nimero de carbonos e quantidade de insaturacoes (duplas ligagoes). Alguns
acidos graxos comumente encontrados em éleos vegetais sao listados na tabela 2.3, e
a composicao de acidos graxos de alguns 6leos é apresentada na tabela 2.4. A grande
massa molecular dos triacilglicerédis, entre 600-900, é responsavel pela alta viscosidade
dos 6leos, enquanto a quantidade de oxigénio presente na molécula influencia a energia
liberada na combustao. A saturacao dos acidos graxos influencia o niimero de cetano,
moléculas mais insaturadas aumentam o valor desse parametro[6, 17, 19].

Embora dleos vegetais possam ser usados como combustivel, modificagoes no motor
Sao necessarias para que seu uso se torne eficiente. Varios processos foram desenvolvi-
dos com o objetivo de se obter um combustivel vegetal com propriedades semelhantes
as do diesel mineral, em particular reduzindo sua viscosidade. A viscosidade dos déleos
vegetais pode ser reduzida de pelo menos quatro maneiras: diluicao em diesel mineral,
emulsificagao, pirdlise (craqueamento térmico) e transesterificagao (alcodlise)[6, 8, 20].
Da reacao de transesterificacao resultam os ésteres alquilicos de acidos graxos denomi-

nados biodiesel.
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Tabela 2.2: Problemas conhecidos, causas provaveis e solucoes possiveis relacionados

ao uso de dleo vegetal como combustivel em motores diesel[17, 19, 20].

Problema

Causas provaveis

Solugbes possiveis

Curto prazo

Partidas em baixas tem-

peraturas

Entupimento de filtros, li-
nhas de combustivel e sis-
tema de injegao

Combustao andmala

Alta viscosidade, baixo cetano,

alto ponto de fulgor

Gomas naturais (fosfaticeos) pre-

sentes no dleo. Cinzas sulfatadas

Baixo numero de cetano em al-
guns 6leos. Tempo de injegao

improéprio

Preaquecimento do combustivel
antes da injecao. Modificacao
quimica do combustivel para um
éster

Refinamento parcial do 6leo para
remogao de gomas. Filtragem a
4 microns

Ajuste do tempo de injecao. Pre-
aquecimento do combustivel an-
tes da injegao. Modificagao
quimica do combustivel para um

éster

Longo prazo

Entupimento dos bicos in-
jetores e depdsitos de car-
bono nos pistoes e cilin-

dros

Desgaste excessivo do mo-

tor

Lubrificacao  comprome-
tida devido a polime-

rizagao

Alta viscosidade dos 6leos ve-
getais, combustao incompleta.
Combustao ruim com cargas par-

ciais

Alta viscosidade, combustao in-
completa. Combustao ruim com
cargas parciais. Possivelmente
acidos graxos livres no 6leo. Di-
luicdo do lubrificante devido a
vazamentos de combustivel no

pistao

Presenca de 6leo vegetal polinsa-
turado no bloco do motor devido
a vazamentos de combustivel no

pistao

Preaquecimento do combustivel
antes da injecao. Mudanca do
motor para diesel quando em
cargas parciais. Modificagao
quimica do combustivel para um
éster

Preaquecimento do combustivel
antes da injegdo. Mudanga do
motor para diesel quando em
cargas parciais. Modificagao
quimica do combustivel para um
éster. Troca mais frequente de
lubrificante. Utilizagao de aditi-
vos que previnem a oxidagao
Preaquecimento do combustivel
antes da injegdo. Mudanga do
motor para diesel quando em
cargas parciais. Modificagao
quimica do combustivel para um
éster. Troca mais frequente de
lubrificante. Utiliza¢ao de aditi-

vos que previnem a oxidagao.
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Figura 2.1: Representacao da molécula triacilglicerol.

Tabela 2.3: Estrutura quimica de dcidos graxos comuns[17, 19].

Acido graxo  Nome trivial (sistematico) Estrutura (xx:y)t Férmula quimica

Laurico Dodecandico 12:0 C12H2409
Miristico Tetradecandico 14:0 C14H5505
Palmfitico Hexadecanodico 16:0 Ci6H2505
Estedrico Octadecandico 18:0 CigH3602
Araquidico Eicosandico 20:0 Co0H4002
Beénico Docosandéico 22:0 Co9H440-
Lignocérico  Tetracosandico 24:0 Co4Hy305
Oleico 9-Octadecendico 18:1 Ci1gH3405
Linoleico 9,12-Octadecadiendico 18:2 C18H3209
Linolénico 9,12,15-Octadecatriendico 18:3 C18H3002
Erucico 13-Docosendico 22:1 CaoH4209

txx:y : indica zz carbonos na cadeia carbonica com y duplas ligagoes

2.1.1 Transesterificacao

Transesterificacao é o termo geral utilizado para descrever uma classe de importantes
reagoes organicas nas quais um éster é transformado em outro através da troca do
grupo aleéxi[21]. Quando o éster original reage com um alcool, a reacao é denomi-
nada alcodlise (figura 2.2). A transesterificagdo é uma reagao de reversivel e ocorre,
essencialmente, ao se misturar os reagentes. No entanto, a presenca de um catalisa-
dor (tipicamente um &cido ou base fortes), acelera consideravelmente a reacao. Para
se obter uma alta taxa de conversao, deve-se usar alcool em excesso. A aplicacao da
transesterificacao nao esta restrita aos laboratoérios, varios processos industriais im-
portantes utilizam esta reacao na producao de diferentes compostos, entre eles o PET
(politereftalato de etileno)[21].

Na transesterificagao de éleos vegetais, os triacilglicerdis reagem com um alcool, na
presenca de um acido ou base, formando uma mistura de ésteres alquilicos de acidos

graxos e glicerol. O processo é uma sequéncia de reacoes reversiveis consecutivas nas
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Tabela 2.4: Composi¢ao quimica de déleos vegetais[17].

Oleo Acidos graxos (% massa)
14:0 16:0 180 20:0 22:0 24:.0 181 22:1 18:2 183

Milho 0 12 Tr 0 0 25 0 6 Tr
Algodao 0 28 1 0 0 0 13 0 58
Crambe 0 1 2 1 1 19 59 9
Linhaca 0 2 0 0 0 20 2 18 55
Amendoim 0 11 2 1 2 1 48 0 32 1
Colza 0 1 0 0 0 64 0 22 8
Acafrao 0 2 0 0 0 12 0 78 0
Acafrao H.O.7 Tr 2 Tr 0 0 79 0 13 0
Gergelim 0 13 4 0 0 0 53 0 30 0
Soja 0 12 3 0 0 0 23 0 55 6
Girassol 0 6 3 0 0 0 17 0 74 0

Tr — tracos

i— Acafrao rico em acido oleico

catalyst

RCOOR' + R"'OH RCOOR" + R'OH

Figura 2.2: Equacao geral da reagao de transesterificacao.

quais cada molécula de acido graxo é separada do glicerol, formando di- e monoacil-
glicerdis como produtos intermediarios[21, 22]. A transesterificagdo de triacilglicerdis
é representada na figura 2.3, e a figura 2.4 ilustra qualitativamente a relacao entre
conversao e tempo de reacao. A estequiometria da reacao requer 1 mol de triacilgli-
cerol e 3 mols de alcool. Entretanto, alcool em excesso é geralmente utilizado para
aumentar a quantidade de ésters produzidos e favorecer a separacao do glicerol. Ape-
sar de reversivel, a reagao inversa pode ser desconsiderada, pois glicerol e ésteres sao
imisciveis, formando, portanto, um sistema bifasico. Varios aspectos, tais como o tipo
de catalisador, razao molar entre alcool e 6leo, temperatura, pureza dos reagentes (pre-
senga de dgua) e quantidade de &cidos graxos livres, tém influéncia sobre a reacao de

transesterificagao e serao descritos a seguir.

Catalisadores

Os catalisadores utilizados na transesterificacao de triacilglicerdis sao classificados como
alcalinos, acidos, enzimaticos ou heterogéneos, entre os quais os alcalinos, como hidroxido
de soédio, metéxido de sédio, hidroxido de potéssio, metoxido de potdssio, sao os mais

eficientes. Acido sulfirico, hidroclérico e sulfonico sao usualmente preferidos entre os
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Figura 2.3: Transesterificagao de triacilglicerdis em ésteres alquilicos de acidos graxos
(biodiesel).

catalisadores acidos. Os catalisadores heterogéneos incluem enzimas, titanio-silicatos,
compostos de metais alcalinos terrosos, resinas de troca ionica e guanidinas heteroge-
neizadas em polimeros organicos[19, 20, 21]. Os catalisadores tém influéncia direta,
principalmente, no tempo de reacao, taxa de formacao de ésteres e na qualidade do
produto final. As condicoes 6timas na qual a reacao deve ser realizada sao diferentes
para cada catalisador.

Os catalisadores alcalinos sao os mais utilizados devido ao seu alto desempenho,
obtendo altas taxas de conversao em pouco tempo. O mecanismo quimico da catélise
alcalina é descrito na figura 2.5. Embora efetivos, a reacao de transesterificacao é se-
veramente comprometida se o 6leo utilizado contem quantidades expressivas de agua
e acidos graxos livres, devido a formacao de sabao resultante da reacao entre esses
compostos e os catalisadores alcalinos. Essa reacao, denominada saponificagao, é re-
presentada na figura 2.6. A catélise alcalina nao é recomendada se o éleo a ser tran-
sesterificado contem uma fragdo maior que 3% de 4cidos graxos livres[23]. Mas mesmo
quando 6leos refinados, com baixos teores de acidos graxos livres e agua sao utilizados,
ocorre a formagao de pequenas quantidades de sabao se soda caustica ¢ utilizada como
catalisador[7]. A formagdo de sabdo diminui a taxa de conversao de 6leo de éster e
promove a contaminagao do glicerol devido a formagcao de emulsoes|21].

A transesterificacao por catdlise acida requer uma alta concentracao molar de
alcool para obter taxas de conversao elevadas. No entanto, o tempo necessario para

a conversao de 6leo em biodiesel é elevado, o que desestimula seu uso em processos
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industriais[8, 21, 23|. Por outro lado, a rea¢ao nao é afetada pela presenca de acidos
graxos livres quando catalisadores acidos sao utilizados, podendo, assim, serem utiliza-
dos na producao de biodiesel a partir de matérias-primas mais baratas, como o 6leo de
frituras[23]. Catalisadores acidos podem levar a formagao de acidos carboxilicos caso a
matéria-prima utilizada contenha dgua, o que reduz a quantidade de éster obtida[21]].

O mecanismo da catalise acido é apresentado na figura 2.7.

Conversion

/

Diacylglycerols
/ -, MONOACYIglycerols

WS wars i s s o

Time

Figura 2.4: Grafico qualitativo de conversao em uma reagao progressiva de transes-
terificacao, indicando as concentragoes relativas do 6leo vegetal (triacilglicerdis), di- e

monoacilglicerdis intermediarios, bem como os ésteres alquilicos produzidos|6].

Catalisadores homogéneos apresentam excelente performance na obtencao de bio-
diesel. Seus maiores problemas estao relacionados com a formacao de sabao, devido
a sua interagao com &cidos graxos livres, sua dificil separagao da mistura final, e a
quantidade de agua utilizada na lavagem dos catalisadores e do produto final. O uso
de catalisadores heterogéneos pode ser uma solucao viavel. Catalisadores heterogéneos
podem ser facilmente separados do biodiesel, e a reacao de saponificacao pode ser evi-
tada utilizando-se catalisadores heterogéneos acidos, além de possibilitar a producao de
biodiesel a partir de matérias-primas com alto teor de acidos graxos livres. A producao
de biodiesel através da utilizacao de catalisadores solidos pode baratear o processo de-
vido a reutilizacao dos catalisadores além da possibilidade de realizacao de reacoes de
esterificacdo em conjunto com a a transesterificagdo[23]. As tabelas 2.5 e 2.6 mostram
o resultado e as condigoes da producao de biodiesel por transesterificacao utilizando,

respectivamente, catalisadores homogéneos e heterogéneos.
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Figura 2.5: Transesterificagao por catalise basica[21].
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Figura 2.6: Reagao de saponificagao[21]

Catalise enzimatica utilizando lipases é uma alternativa atrativa por razoes como a
facil separacao dos produtos finais, necessidade de lavagem minima, facil separacao do
glicerol, e auséncia de reacoes paralelas. O uso pratico de lipases em reagoes pseudo-
homogéneas encontra algumas dificuldades técnicas como a contaminacao do produto
e o alto custo. Para evitar esses problemas, as lipases sao geralmente imobilizadas,
possibilitado sua reutilizacao e aumentando a qualidade do produto. Ao contrario dos
catalisadores quimicos, as lipases sao capazes de produzir ésteres a partir de acidos
graxos livres, e a reacao nao é severamente afetada pela presenca de agua. O uso de
enzimas apresenta varias vantagens em relacao aos catalisadores quimicos, entretanto
seu custo é proibitivo[19, 23].

A reacao de transesterificacao pode ocorrer sem a necessidade de catalisadores
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Figura 2.7: Transesterificagao por catdlise dcida[21].

Tabela 2.5: Resultados e condigoes de producgao de biodiesel através de transesteri-

ficacao utilizando catalisadores acidos e alcalinos|23)].

Oleo Catalisador Quantidade de Alcool Razao Condigoes Rendimento Taxa de con-
catalisador (%) 6leo/4dlcool (%) versao (%)
Descarte HySO4 4 Metanol 1:20 95°C, 10h - > 90
Karanja KOH 1 Metanol 1:6 65°C, 2h, 98 -
360rpm
Pongamia pinnata KOH 1 Metanol 1:10 60°C, 1,5h - 92
Colza KOH 1 Metanol 1:6 65°C, 2h, 96 -
600rpm
Girassol NaOH 1 Metanol 1:6 60°C, 2h, 97,1 -
600rpm
Fritura NaOH 1,1 Metanol 1:7,5 70°C, 30min 85,3 -
KOH 1,5 86,0 -
CH3ONa 1,3 89,0 -
Soja HoSO4 3 n-Butanol 1:6 120°C, 60min - >95
Soja HoSO4 1 Metanol 1:30 65°C, 50h - >99
Etanol 78°C, 18h - >99
Butanol 117°C,3h - >99
Soja HoSO4 0,5 Metanol 1:9 100°C, - 99
3,5bar,

8h

se condigbes supercriticas forem utilizadas (temperatura e pressao em condigoes su-
percriticas). Oleo de colza foi convertido em biodiesel usando uma razio 6leo:metanol
de 1:42 a 350°Ce sob pressao de 30MPa por Saka e Kusdianal7, 23]. As vantagens
reivindicadas por esses autores incluem o fato de que a reagao nao é sensivel a presenca
de acidos graxos livres, nao ocorre formagao de saboes ou emulsoes, o tempo reacional
é relativamente curto (ao redor de 4 min) e a purificagdo do biodiesel é simplificada,
pois nao hé necessidade de neutralizacao ou lavagem.

As condigoes experimentais utilizadas para a sintese do biodiesel com metanol su-
percritico sao responsaveis pela grande desvantagem desse processo, pois é requerido
um elevado teor de metanol, os equipamentos necessarios sao de elevadissimo custo

devido a alta pressao e temperatura empregadas, além do elevado consumo energético
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Tabela 2.6: Transesterificagdo de Oleos vegetais utilizando catalisadores hete-

rogéneos|23].
Catalisador Quantidade de Oleo Alcool Razao molar Condigoes 6timas Taxa de con- Rendimento
catalisador (% ) versao (% ) (%)
Mg/La 5 Girassol Metanol 53:1 65°C, 30min - 100
Mg/La 5 Girassol Metanol 53:1 Temperatura am- - 100
biente, 2,2h
S-ZrOo 5 Soja Metanol 20:1 120°C, 1h - 98,6
Ca(OCH2CHg3g)2 3 Soja Metanol 12:1 65°C, 1,5h - 95,0
Ca(OCH2CHs)o Soja Etanol 12:1 75°C, 3h - 91,8
Li/CaO 2 Karanja Metanol 12:1 65°C, 8h - 94,8
KF/Al3O3 4 Palma Metanol 12:1 65°C, 3h - 90,0
KNO3/Al203 6,5 Soja Metanol 15:1 65°C, 7h 87 -
KNO3/Al2 O3 6,0 Jatropha Metanol 12:1 70°C, 6h 84 -
KF/Euz03 3 Colza Metanol 12:1 65°C, 1h 92,5 -
Euz03/Al203 10 Soja Metanol 6:1 70°C, 8h 63,0 -
KI/Al2O3 2,5 Soja Metanol 15:1 65°C, 9h 96,0 -
SOZ—/TiOQ—SiOQ 3 Descarte Metanol 9:1 200°C, 10h 92,0 -
hidrotalcita Mg-Al 7,5 Soja Metanol 15:1 65°C, 9h 67,0 -
ZS/Si 3 Descarte Metanol 18:1 200°C, 10h - 98,0
zeolita KOH/NaX 3 Soja Metanol 10:1 65°C, 8h 85,6 -
CaO 8 Soja Metanol 12:1 65°C, 3h - 95

pelo qual nao é viavel para aplicagao industrial. Em funcao disso, um dos grandes

desafios é conseguir suavizar as condigoes reacionais deste processo nao-catalitico.

Efeitos dos parametros da reagao sobre a producao de biodiesel

Acidos graxos livres e dgua A quantidade de 4cidos graxos livres no 6leo é um
parametro essencial para a determinacao da viabilidade do processo de transesteri-
ficacao. Durante a reacao, a presenga de acidos graxos livres produz efeitos negativos,
como a formacao de sabao, o consumo do catalisador e redugao de sua efetividade, o
que resulta em baixa conversao de 6leo em éster. Catalisadores acidos, na presenca
de agua, formam acidos graxos livres, enquanto os alcalinos reagem com esses acidos
formando sabao, que dificulta a separagao do biodiesel da glicerina e aumenta sua vis-
cosidade. Para que a catdlise alcalina seja efetiva, a matéria-prima utilizada nao deve
conter mais do que 3% de 4cidos graxos livres[19, 20, 24]. As figuras 2.8 e 2.9 ilustram
a taxa de conversao de triacilglicerdis em ésteres metilicos em fungao da concentragao

de agua e acidos graxos livres.

Efeitos da concentragao molar e tipo de alcool Um dos fatores mais importantes
que afeta a conversao de triaiclglicerdis em ésteres alquilicos é a razao molar entre dleo
e alcool. Embora a estequiometria da reacao requeira trés mols de alcool para um
mol de triacilglicerol, formando trés mols de éster alquilico e um mol de glicerol, o uso
de &lcool em excesso acelera a conversao, pois aumenta a solubilidade e aumenta o
contato entre as moléculas de triacilglicerol e alcool. Na transesterificacao por catélise

acida, altas razoes molares devem ser utilizadas para que a reagao se complete em menor
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Figura 2.8: Producao de ésteres metilicos por transesterificacao de triacilgliceréis em

funcao da concentracao de agua[19].
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Figura 2.9: Producao de ésteres metilicos por transesterificacao de triacilgliceréis em

fungao da concentracao de acidos graxos livres[19].

tempol8, 20, 22, 24]. Resultados obtidos para a metandlise de dleo de girassol utilizando
razoes molares entre 1:1 e 6:1 sao apresentados na figura 2.10. Outra varidvel
importante que afeta a producao de éster é o tipo de alcool utilizado. Em geral, alcodis
de cadeia curta, como metanol, etanol, propanol e butanol, sao utilizados e resultam
em alta conversao[19]. O metanol é o dlcool mais utilizado devido ao seu baixo valor
de mercado. No entanto, em alguns lugares do mundo, como no Brasil, o etanol é mais
barato, favorecendo seu uso na producao de biodiesel. Além disso, etanol e butanol
podem ser produzidos a partir de fontes bioldgicas, resultando em um combustivel
totalmente bioldgico, enquanto metanol e propanol sao produtos petroquimicos. A
escolha do dlcool influencia em outros parametros, como a temperatura da reacao[22].
A tabela 2.7 mostra o efeito da utilizagao de alcodis diferentes na transesterificacao por

catalise acida de d6leo de soja.
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Tabela 2.7: O efeito do tipo de dlcool na conversao e gravidade especifica dos ésteres[19].

Alcool Ponto de Temperatura Conversao Gravidade

ebuligdo (°C) de  reagdo de éster (%) especifica do

(°C) biodiesel
Metanol 65 60 87,8 0,8876
2-Propanol 82,4 75 92,9 0,8786
1-Butanol 117 110 92,1 0,8782
Etanol 78,5 75 95,8 0,8814

Efeito da temperatura e tempo de reagao A transesterificacdo pode ocorrer em
diferentes temperaturas, dependendo do dleo utilizado, e afeta a taxa de conversao.
Geralmente a reacao é realizada em temperaturas proximas a temperatura de ebuli¢cao
do alcool utilizado. O tempo necessério para a conversao total ( 98%) depende do cata-
lisador utilizado, da temperatura, e da razao molar dlcool:6leo. O uso de catalisadores
basicos e razao molar de 6:1 leva a conversao total apds uma hora, ja mais de 80% do
Oleo é convertido em éster no mesmo periodo quando a razao molar de 3:1 é utilizada,
independentemente do 6leo ou alcool empregados. Para intervalos de tempo menores,
no entanto, a taxa de conversao ¢ influenciada pelo alcool utilizado. Por exemplo, a
butandlise apresenta taxas de conversao iniciais maiores que a metandlise e etandlise

devido a miscibilidade dos triacilgliceréis e butanol[19, 20, 22, 24].

Matérias-primas O biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer material que
contenha acidos graxos, sendo eles livres ou ligados a outras moléculas. Assim, vérios
6leos vegetais e gorduras animais podem ser utilizados. A tabela 2.8 apresenta varias
fontes de 6leo utilizadas na producao de biodiesel. Atualmente, a matéria-prima mais
utilizada na producao de biodiesel sao os 6leos vegetais refinados. O éleo escolhido
geralmente é aquele mais abundante em cada regiao. As razoes para isto nao estao
apenas relacionadas ao desejo de se ter uma ampla oferta de combustivel, mas também
devido a relacao inversa que existe entre oferta e custo. Oleos refinados podem ser rela-
tivamente dispendiosos mesmo sob as melhores condicoes, quando comparados com os
produtos derivados do petréleo. Assim, a opcao pelo dleo para a producao de biodiesel
depende da disponibilidade local e da viabilidade economica correspondente. Decisoes
governamentais podem afetar esta opcao pela matéria-prima, ja que subsidios estabe-
lecidos em programas nacionais favorecem uma matéria-prima em relagao a outras.
Mesmo empregando o mais barato dos éleos vegetais como matéria-prima, ¢ muito
dificil ou praticamente impossivel demonstrar competitividade econoémica do biodiesel
em relacao ao diesel de petroleo. A principal razao para este fato é o custo relativamente

alto da matéria-prima lipidica, que constitui 70 a 85% do custo total de produgao[6, 25].
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Figura 2.10: Resultado da transesterificacao de dleo de girassol com diferentes razoes

molares[24].

Isto resulta em um custo de producao que excede o preco dos combustiveis derivados
do petroéleo.

A investigacao de matérias-primas mais baratas representa uma estratégia asso-
ciada a producao que tem sido utilizada para melhorar a viabilidade econdémica do
biodiesel. No entanto, a composi¢ao destas matérias-primas alternativas pode exigir
modificagoes das tecnologias existentes para a producao de um biodiesel de qualidade
aceitdvel. Oleos vegetais refinados e gorduras animais de alta qualidade (baixo teor
de dcidos graxos livres) podem ser transesterificados diretamente com alta eficiéncia
quimica e bons rendimentos em produto. Destas duas opcoes, gorduras animais sao
geralmente mais baratas porque ao invés de um produto primério, representam um
subproduto da agroindustria animal e a sua demanda é menor. Oleos vegetais nao
refinados, de onde os fosfolipideos (lecitina, gomas) tenham sido removidos, também
sao adequados para a reacao, e podem ser de 10 a 15% mais baratos que os Oleos
altamente refinados[6]. Oleos nao degomados podem apresentar baixo teor de dcidos
graxos livres e, portanto, é esperado que eles reajam relativamente bem. No entanto,
as gomas podem consumir o catalisador, impedindo a conversao completa, além de pro-
mover a formagao de emulsoes comprometendo a separagao de fases ésteres/glicerina e

principalmente ésteres/dgua. Embora o uso de maiores quantidades de catalisador (se
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alcalino) permita a transesterificagdo completa, se as gomas estiverem presentes no bi-
odiesel, as fases sofrerao emulsificacao durante a lavagem, o que forcaria a realizacao de
degomagem do biodiesel. Assim, a aplicacao da degomagem é essencial para o emprego
de dleos vegetais na producao de biodiesel, embora outras etapas comuns na producao
de Oleos comestiveis, como o branqueamento e a desodorizagao, nao sejam necessarias.

Fontes lipidicas de qualidade inferior, e, portanto, mais baratas, como sebos, graxas,
6leos de fritura, borra de refino (residuo do refinamento de dleos vegetais), podem ser
utilizados como matéria-prima na producao de biodiesel. Esse materiais, no entanto,
contém alto teor de agua e acidos graxos livres, além de, possivelmente, substancias
solidas, que devem ser removidos antes da transesterificagao. Para matérias-primas
com mais de 5% de dcidos graxos livres, a reagao de esterificacao utilizando um acido
pode ser empregada na conversao destes em biodiesel. Etapas adicionais devem ser
utilizadas no processo de producao quando essas substancias sao utilizadas, tanto no
tratamento das matérias-primas, quanto na purificacao do biodiesel e tratamento dos
residuos[6].

Algas sao outra fonte de triacilglicerdis, as quais apresentam algumas vantagens em
relacao as fontes tradicionais. Microalgas produzem de 15 a 300 vezes mais 6leos por
area do que plantagoes tradicionais. Além disso, seu cultivo nao causa impacto sobre
a producao de alimentos e sua colheita pode se feita a cada 10 dias, enquanto culturas
tradicionais sao colhidas duas vezes por ano. Os processos de colheita e produgao
de biodiesel a partir de microalgas, entretanto, ainda nao sao viaveis para produgao
em escala industrial[23]. A tabela 2.9 apresenta a quantidade de éleo produzido por
microalgas em comparacao com outras fontes comumente utilizadas na producgao de

biodiesel.

2.1.2 Propriedades combustiveis do biodiesel

As caracteristicas fisicas do biodiesel sao similares as do diesel mineral, e, portanto, o
biodiesel pode ser usado como substituto do 6leo diesel. A conversao de triacilgliceréis
e ésteres alquilicos, reduz o peso molecular a um terco, assim diminuindo a viscosidade
por um fator proximo a oito. O biodiesel apresenta véarias vantagens sobre outros com-
bustiveis alternativos e, até mesmo, sobre o diesel convencional. O seu uso prolonga a
vida 1til do motor e reduz a necessidade de manutengao (o biodiesel apresenta maior
lubricidade que o diesel mineral), é atéxico, biodegradavel, seu alto ponto de fulgor
diminui as chances de incéndios, reduz a emissao de fumaca e particulados, reduz a
produgao de monoxido de carbono, nao contém enxofre, as emissoes de C'O, sao balan-
ceadas, nenhuma modificacao nos motores é necessaria para sua utilizagao, é uma fonte
de energia doméstica renovavel. O uso de biodiesel também apresenta algumas desvan-

tagens, tais como: o biodiesel é menos energético que o diesel, o que leva ao aumento
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Tabela 2.8: Fontes de 6leo utilizadas na producao de biodiesel[26].

Oleos vegetais

Oleos nao comestiveis

Gordura animal

Outras fontes

Soja
Colza
Canola
Acafrao
Cevada
Coco
Copra
Algodao
Amendoim
Aveia
Arroz
Sorgo
Trigo

Améndoa Banha
Abutilon muticum Sebo

Andiroba Gordura de aves

Babacu Oleo de peixe
Brassica carinata

B. napus

Camelina

Cumaru

Cynara cardunculus
Jatropha curcas
Jatropha nana

Jojoba
Pongamia glabra
Lesquerella fendleri
Mahua
Pequi
Palma
Karang
Tabaco
Seringueira
Farelo de arroz
Gergelim
Salmao

Lauraceae

Bactérias
Algas
Fungos
Microalgas
Terpeno
Latex

Oleos de cozinha

33

do consumo de combustivel; congelamento em baixas temperaturas, a emissao de NOx

¢ maior devido a presenca de oxigénio na estrutura, degradagao quando armazenado

por longos periodos, o custo de producao é maior[18, 19].

O biodiesel é caracterizado determinando-se sua viscosidade, densidade, calor de

combustao, nimero de cetano, ponto de fluidez, ponto de névoa, ponto de fulgor,

gravidade especifica, além da presenca de contaminantes. Uma comparagao entre as

propriedades combustiveis do biodiesel e do dleo diesel é apresentada na tabela 2.10, e

a tabela 2.11 apresenta a comparacao entre ésteres de diferentes dleos.

Viscosidade A viscosidade, que é uma medida da resisténcia da vazao de um liquido

associada a fricgao ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre outra, afeta

a atomizacao do combustivel no momento de sua injecao na camara de combustao e,

em ultima andlise, a formacao de depdsitos no motor. Quanto maior a viscosidade,
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Tabela 2.9: Comparacao entre algumas matérias-prima de biodiesel e quantidade de

6leo em microalgas|23].

Cultura Quantidade de dleo (1/ha)  Quantidade de dleo (seco % massa)

Milho 172

Soja 446

Colza 1190

Jatropha 1892

Coco 2689

Palma 5950

Microalgast 136900

Microalgas? 58700
-Botryococcus braunil 25-75
-Chlorella sp. 28-32

-Crypthecodinium cohnii 20
- Cylindrotheca sp. 16-37
-Dunaliella primolecta 23

-Isochrysis sp. 25-33
-Monallanthus salina 20
-Nannochloris sp. 20-35
-Nannochloropsis sp. 31-68
-Neochloris oleoabundans 35-54
-Nitzchia sp. 45-47
-Phaeodactylum tricornutum 20-30
-Schizochytrium sp. 50-77
- Tetraselmis sueica 15-23

170% de 6leo (da massa) em biomassa

130% de 6leo (da massa) em biomassa

maior a tendéncia do combustivel em causar tais problemas. A alta viscosidade é a
principal razao do abandono relativamente generalizado do emprego de 6leos vegetais
puros como combustiveis diesel alternativos. A viscosidade cinemética do biodiesel
é cerca de uma ordem de grandeza menor do que a do déleo vegetal utilizado em sua
producao, como pode se observar na tabela 2.12, e pode ser utilizada no monitoramento
da transesterificagaol6, 22, 25, 27].

A viscosidade de qualquer combustivel estd relacionada a sua estrutura quimica.
A viscosidade aumenta com o tamanho da cadeia (nimero de dtomos de carbono) e
diminui com o ntimero de duplas ligagdes (grau de insaturacao). Esta regra também é
verdadeira para o alcool empregado na reacao, porque a viscosidade dos ésteres etilicos
é ligeirametne superior aquela dos ésteres metilicos. Fatores, como a configuracao de
duplas ligacoes, influenciam a viscosidade, duplas ligagoes em configuracao cis apresen-

tam viscosidade inferior a da configuragao trans, como observado na tabela 2.13. Isto é
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Tabela 2.10: Especificagoes do diesel e biodiesel[19].

Propriedade Diesel Biodiesel
Normatizagao ASTM D975 ASTM PS 121
Composicao C10-C12 HC C12-C22 FAME
Calor de combustiao mfnimo (M .J/m3) 36,6 x 103 32,6 x 103
Viscosidade cinematica a 40°C(mm?/s) 1,3-4,1 1,9-6,0
Gravidade especifica a 15,5°C 0,85 0,88
Densidade a 15°C(kg/m?) 848 878
Agua (ppm/massa ) 161 0,05% max
Carbono (massa%) 87 77
Hidrogénio (massa%) 13 12
Oxigénio (por dif.)(massa%) 0 11
Enxofre (massa%) 0,05 max 0,0-0,0024
Ponto de ebuligao (°C) 188-343 182-382
Ponto de fulgor (°C) 60-80 100-170
Ponto de névoa (°C) -15t0 5 -3 to 12
Ponto de fluidez (°C) -35 to -15 -15 to 10
Numero de cetano 40-55 48-65
Razao ar/combustivel (massa/massa) 15 13,8

significativo no uso de, por exemplo, dleos de fritura como materia-prima na produgao
de biodiesel, ja que esses 6leos sao parcialmente hidrogenados e contém quantidades
maiores de acidos graxos com ligacao trans. A posicao da dupla ligacdo tem um efeito
menor sobre a viscosidade, sendo que duplas ligacoes terminais reduzem a viscosidade.
Além disso, a viscosidade e o calor de combustao do biodiesel tendem a aumentar
juntos[6, 22, 25, 27].

Densidade A densidade é um parametro chave que afeta o desempenho do motor.
Parametros como o ntiimero de cetano e o calor de combustao estao relacionados a den-
sidade. Assim como a viscosidade, a densidade afeta o funcionamento do sistema de
injecao de combustivel. A quantidade de combustivel, o tempo de injecao e o padrao de
pulverizacao do combustivel sao afetados pela densidade. A utilizacdo de combustiveis
com menor viscosidade e densidade favorece a atomizacao e afeta a poténcia entre-
gue pelo motor. A densidade também afeta as emissoes do motor. Combustiveis com
maior densidade geralmente apresentam um aumento nos niveis de matéria particulada
e 0xido nitroso emitidos. A densidade do biodiesel aumenta com o tamanho da cadeia
e numero de duplas ligagao, mas pode ser reduzida pela presenca de contaminantes

menos densos, como o metanol[25, 27].
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Tabela 2.11: Propriedades do biodiesel de diferentes 6leos[17].

Propriedade Biodiesel (éster metilico de 6leo vegetal)

Amendoim  Soja  Palma Girassol Linhaca Sebo

Viscosidade cinematica a 37,8°C 49 4.5 5,7 4.6 3,59t -
Ntumero de cetano 54 45 62 49 52 -
Calor de combustao minimo (MJ/1) 33,6 33,5 33,5 33,5 35,3 -
Ponto de névoa 5 1 13 1 - 12
Ponto de fluidez - -7 - - -15 9
Ponto de fulgor 176 178 164 183 172 96
Densidade (g/ml) 0,883 0,885 0,88 0,86 0,874 -
Residuos de carbono (massa%) - 1,74 - - 1,83 -
TA 40°C

Tabela 2.12: Viscosidade cinematica (40°Cymm?/s) de 6leos vegetais e gorduras e seus

ésteres metilicos[27].

Oleo /gordura Ester metilico

Milho 34,9 4,52
Algodao 33,5 3,75
Linhaga 27,2 2,83
Amendoim 39,6 3,94
Acafrao 31,3 4,03
Gergelim 35,5 3,04
Soja 32,6 4,08
Girassol 37,1 4,16
Sebo 51,2 5,16

Lubricidade A lubricidade do combustivel estd relacionada ao desgaste do motor,
pois algumas partes moveis sao lubrificadas pelo proprio combustivel. Diesel com baixo
teor de enxofre apresenta baixa lubricidade, fato que é corrigido com o uso de aditivos
para aumentar sua lubricidade. O fato deste tipo de 6leo diesel apresentar baixa lubri-
cidade nao esta relacionado a remocao de compostos de enxofre, mas com a remoc¢ao
de substancias polares que contém outros heterodatomos, como oxigénio e nitrogénio,
durante a dessulfurizacao. O biodiesel apresenta maior lubricidade do que o diesel
mineral, e suas misturas podem ser utilizadas como forma de obter-se um combustivel
com maior lubricidade. Varios fatores estruturais estao relacionados a alta lubrici-
dade do biodiesel, tais como o comprimento das cadeias carbonicas e a presenca de
insaturacoes. Acredita-se que a presenca de atomos de oxigénio também esta relacio-
nada a esta propriedade. Além disso, a presenca de alguns contaminantes resulta no

aumento da lubricidade. A presenca de monoacilgliceréis, em particular, tem grande
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Tabela 2.13: Viscosidade cinematica (40°C;mm?/s) de alguns ésteres metilicos de acidos

graxos insaturados, incluindo isomeros de metil octadecenoato[27].

Comprimento da cadeia e posicao de duplas ligacoes Configuragao da dupla ligacao

cis trans
14:1; A9 2,73 -
16:1; A9 3,67 -
18:1; A6 4,64 9,51
18:1; A9 4,51 5,86
18:1; All 4,29 5,41
18:1; A9, 12-OH 15,44 -
18:2; A9, 12 3,65 5,33
20:1; A1l 5,77 -
22:1; A13 7,33 -

influéncia sobre a lubricidade do biodiesel, assim como os diacilglicerdis e dcidos gra-
xos livres, embora seu efeito seja menor. Ja os triacilglicerdis parecem nao afetar esta
propriedade[22, 27].

Numero de cetano O nimero de cetano é um indicativo adimensional da qualidade
de ignicao de um combustivel diesel, e equivale a escala de octanagem usada para a
gasolina. O numero de cetano é determinado pelo tempo de retardamento da ignigao,
isto é, pelo tempo que passa entre a injecao do combustivel nos cilindros e a ocorréncia
da ignicao. Quanto menor o tempo de retardamento da igni¢ao, maior o nimero de
cetano e vice-versa. Hexadecano (C16Hjz4; designado por cetano e que da a escala o seu
nome) é a referéncia de alta qualidade padrao, com um tempo de retardamento pequeno
e um numero de cetano arbitrario de 100. O composto 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano
(também CigHsy) é a referéncia de baixa qualidade, com um alto tempo de retarda-
mento da ignicao e um nimero de cetano arbitrario de 15. Valores de cetano muito
altos ou muito baixos podem causar problemas operacionais no motor. Se o nimero
de cetano for muito alto, a combustao pode ocorrer antes do combustivel e do ar esta-
rem apropriadamente misturados, resultando em combustao incompleta e na emissao
de fumaca. Se o numero de cetano for muito baixo, podem ocorrer falhas no motor,
trepidacao, aumento excessivo da temperatura do ar, aquecimento lento do motor ao
ser acionado e, também, fenomenos de combustao incompleta. Recomenda-se que o
combustivel tenha um nimero de cetano na faixa de 40 a 65[6, 22, 25, 27].

A escala de cetano esclarece o porqueé de triacilglicerdis serem alternativas adequa-
das como combustivel diesel. O segredo estd na cadeia longa, linear e nao ramificada

dos acidos graxos, que é quimicamente similar as existentes no diesel convencional. O
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numero de cetano tem a tendéncia de aumentar com a viscosidade e o calor de com-
bustao. Insaturagoes e ramificagoes sao os principais fatores que levam a um baixo
ntimero de cetano[6, 22, 25, 27]. A tabela 2.14 contém o nimero de cetano de diversos

ésteres metilicos de diferentes acidos graxos.

Tabela 2.14: Numero de cetano para ésteres metilicos de acidos graxos puros[27].

Acido 1aurico 61,1
Acido mirfstico 69,9
Acido palmitico 74,4
Acido estedrico 76,3
Acido oleico 57,2
Acido linoleico 36,8

Acido linolénico 21 ,6

Calor de combustao O calor de combustao é uma medida da energia térmica que é
liberada durante a combustao. O calor de combustao, contido em 6leos vegetais e seus
respectivos ésteres alquilicos, corresponde a aproximadamente 90% daquele observado
em diesel mineral. Os calores de combustao de ésteres graxos e triacilglicerédis estao
na faixa de 1300-3500 kcal/mol para acidos graxos e ésteres de Cg a Ca. O calor de
combustao aumenta com o comprimento da cadeia e diminui com o ntimero de atomos
de oxigénio e insaturagoes. Esteres insaturados possuem menor energia por peso, mas
devido a sua densidade maior, possuem mais energia por volume. As diferencas sao
pequenas o suficiente para que o efeito de diferentes ésteres nao seja notado durante a

operagao do motor[6, 22, 27].

Propriedades a baixas temperaturas A operabilidade do biodiesel em baixas
temperaturas é, normalmente, determinada por trés parametros: ponto de névoa, ponto
de fluidez e ponto de entupimento de filtro a frio. O ponto de névoa é definido como a
temperatura na qual cristais crescem o suficiente para se tornarem visiveis (diametro
maior que 0,5 um). Em temperaturas inferiores ao ponto de névoa, os cristais formam
aglomerados e eventualmente interrompem o fluxo do combustivel. A temperatura mais
baixa na qual o fluido é capaz de fluir é definida como ponto de fluidez. O ponto de
entupimento a frio é a menor temperatura na qual um certo volume de biodiesel atraves-
sard um filtro em sessenta segundos. Este parametro é considerado o melhor indicador
na avaliagdo da operabilidade do combustivel em baixas temperaturas[6, 22, 25, 27].

Todo biodiesel, independentemente da matéria-prima utilizada, possui pontos de



CAPITULO 2. FUNDAMENTACAO TEORICA 39

névoa e fluidez mais altos que o diesel mineral. Isto é um obstdaculo na adogao do
biodiesel em paises de clima frio. Esses parametros sao fortemente influenciados pelos
acidos graxos presentes no biodiesel. O ponto de congelamento do biodiesel aumenta
com o numero de atomos de carbono e diminui com o nimero de duplas ligagoes. A ori-
entacao das duplas ligagoes também tem influéncia sobre estas propriedades. Em geral,
isomeros trans- tem ponto de fusao mais elevado do que isomeros cis- . A operabilidade
a baixas temperaturas pode ser melhorada com o uso de alcodis de cadeia ramificada,
como o iso-propanol, na transesterificagao. Porém, a baixa reatividade de tais alcodis
resulta na presenca de quantidades altas de impurezas, como monoacilgicerdis, dia-
cilglicerdis e triacilglicerdis, ao final da reacao. Além disso, alcodis ramificados sao
mais higroscépicos, ou seja, tem a tendéncia de absorver agua, do que o metanol, por
exemplo[22, 25, 27]. A tabela 2.15 apresenta as propriedades a baixas temperaturas de

biodiesel derivados de éleos e gorduras.

Tabela 2.15: Propriedades a baixas temperaturas de biodiesel (ésteres metilicos e
etilicos) derivados de dleos vegetais e gorduras. CP — ponto de névoa; PP — ponto
de fluidez; CFPP — ponto de entupimento de filtro a frio[27].

Oleo ou gordura CP (°C) PP (°C) CFPP (°C)
Ester metilico Ester etilico Ester metilico Ester etilico Ester metilico Ester etilico

Canola 1 -1 -9 -6 - -
Coco - 5 - -3 - -
Algodao - - -4 - - -
Linhaga 0 -2 -9 -6 - -
Oliva -2 - -3 - -6 -
Palma 13 8 16 6 - -
Amendoim 5 - - - - -
Colza -2 -2 -9 -15 -8 -
Agafrao - -6 -6 -6 - -
Soja 0 1 -2 -4 -2 -
Girassol 2 -1 -3 -5 -2 -
Sebo 17 15 15 12 9 8

Estabilidade oxidativa Esta propriedade representa a resisténcia do combustivel a
oxidacao durante longos periodos de tempo. Quando a oxidagao ocorre, os produtos
iniciais sao hidroperdxidos. Com a continuagao da oxidacao, os peroxidos reagem com
moléculas nao oxidadas levando a formacao de aldeidos, cetonas e acidos graxos de ca-

deia curta. Eventualmente, a oxidacao levara a formacao de gomas, que comprometem
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o combustivel. Essas gomas impedem a combustao completa, resultando na formagao
de depdsitos no sistema de injegdo e na camara de combustao. A oxidagao também é
responsavel pelo aumento da viscosidade e do niimero de cetano do biodiesel. Assim,
biodiesel oxidado comega a queimar antes, e aumenta a emissao de NOx[22, 25, 27].
A figura 2.11 ilustra a formacao de perdxidos em funcao do tempo para biodiesel de
diferentes matérias-primas.

Caracteristicas estruturais como grau de insaturagao, comprimento da cadeia carbonica,
orientacao das duplas ligacoes e tipo de éster estao relacionados a estabilidade oxida-
tiva. Acidos graxos insaturados sao mais suscetiveis a oxidacao. A presenca de duplas
ligagoes do tipo cis- favorece a oxidagao, ja que ligacOes trans- sao termodinamica-
mente mais estaveis. Além disso, fatores externos como a temperatura, exposicao a
luz e ar e o material do recipiente no qual o biodiesel é armazenado, e a presenca de
compostos como antioxidantes, alteram a taxa com a qual a oxidagao progride. Em ge-
ral, a estabilidade oxidativa e as propriedades a baixa temperatura estao inversamente
relacionadas: caracteristicas estruturais que melhoram a estabilidade oxidativa com-
prometem a operabilidade em baixas temperaturas e vice-versa[22, 25, 27]. A tabela
2.16 contém os valores de indice de estabilidade oxidativa de diversos ésteres alquilicos

comummente presentes no biodiesel.
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Figura 2.11: Efeitos da matéria-prima na formagcao de perdxidos[25].

2.1.3 Blendas de biodiesel e diesel

Biodiesel pode ser misturado ao diesel em qualquer proporcao, pois sao completamente

misciveis. No entanto, as normas regulatérias geralmente impoem um limite. Biodiesel
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Tabela 2.16: Ponto de fusdao (mp), calor de combustdo (AcH9), viscosidade cinética
(v, 40°C), indice de estabilidade oxidativa (OSI, 110°C), ntimero de cetano (CN), e
lubricidade (Lub, 60°C) de ésteres alquilicos de acidos graxos (FAAE) encontrados em
biodiesel[22].

FAAEt mp (°C) AcH? (MJ/mol; MJ/kg) v (mm?/s) OSI(h) CN Lub (um)

C12:0 ME 5 8,14/37,97 2,43 >40 67 416
C12:0 EE 2 § 2,63 >40 - -
C14:0 ME 19 10,67/39,45 3,30 >40 - 353
C14:0 EE 12 - 3,52 >40 - -
C16:0 ME 31 10,67/39,45 4,38 >40 86 357
C16:0 EE 19 - 4,57 - 93 -
C16:1 ME  -34 10,55/39,30 3,67 2,1 51 246
C16:1 EE  -37 - - - - -
C18:0 ME 39 11,96/40,07 5,85 >40 101 322
C18:0 EE 32 § 5,92 >40 97 -
C18:0 BE 28 - 7,59 - 92 -
C181 ME  -20 11,89/40,09 4,51 2,5 59 290
CI8&1EE  -20 - 4,78 3,5 68 -
C18:1 BE  -26 - 5,69 - 62 303
CI8&:2ME  -35 11,69/39,70 3,65 1,0 38 236
C18:2 EE - - 4,25 1,1 40 -
C183ME  -52 11,51/39,34 3,14 0,2 23 183
C18:3 EE § § 3,42 0,2 27 -

T: ME éster metilico, EE éster etilico, BE éster butilico.

e diesel mineral nao sao quimicamente similares: o biodiesel ¢ composto de ésteres
alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, enquanto o 6leo diesel ¢ uma mistura de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos que contém de 10 a 15 atomos de carbono.
Devido as diferencas quimicas entre o biodiesel e o diesel, esses combustiveis apresen-
tam propriedades diferentes. Quando misturados, a blenda ira apresentar propriedades
combustiveis diferentes daquelas do biodiesel e do diesel mineral. Todas as proprie-
dades discutidas anteriormente sao afetadas pela adicao de biodiesel ao éleo diesel.
A lubricidade do diesel mineral é positivamente afetada pela adigao de biodiesel. O
nimero de cetano, o ponto de fulgor, e a viscosidade aumentam com a quantidade de
biodiesel. Em particular, uma variacao significativa do ponto de fulgor s6 é observada
para proporgoes de biodiesel superiores a 20%. As emissoes da combustao também sao
positivamente alteradas. As emissoes sao constituidas de éxidos de nitrogénio (NOx),
matéria particulada, hidrocarbonetos e mondxido de carbono (CO). Com excegao dos
oxidos de nitrogénio, cuja quantidade emitida aumenta, as quantidades emitidas sao

reduzidas com a adi¢ao de biodiesel. A tabela 2.17 apresenta resultados de testes de
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emissao. A estabilidade oxidativa do diesel, assim como as propriedades a baixas tem-
peraturas sao negativamente afetadas pela adigao de biodiesel. A energia de combustao

das blendas é menor do que a do d6leo diesel[22].

Tabela 2.17: Emissoes do biodiesel comparadas com as do diesel[17].

Emissao B100 (%) B20(%)
Reguladas

Hidrocarbonetos -93 -30
Monéxido de carbono -50 -20
Matéria particulada -30 -22
NOx +13 +2
Nao reguladas

Sulfatos -100 -20
PAH (hidrocarbonetos arométicos policiclicos) -80 -13
Ozonio -50 -10

2.1.4 Outros usos para o biodiesel

Esteres alquilicos de acidos graxos tém atraido atencao como combustiveis alternativos
para motores diesel. No entanto, outras aplicagoes estao sendo desenvolvidas. Por
exemplo, o biodiesel pode ser utilizado como 6leo de aquecedor, substituindo outro
derivado do petréleo. Na Uniao Européia ja existe a legislagao que regulamenta este
uso do biodiesel. O biodiesel ainda pode ser utilizado como combustivel ndutico, e
de aviacao, embora suas propriedades em baixas temperaturas sejam um obstaculo
nesse proposito. Devido a menor toxicidade de suas emissoes, o biodiesel também ¢é
um combustivel ideal para alimentar maquinas operadas em minas e outros ambientes
subterraneos. O biodiesel ainda pode servir como combustivel de geradores ou turbi-
nas utilizados na geragao de eletricidade e como substituto do hidrogénio em células
combustiveis[22].

Uma aplicacao importante do biodiesel é como solvente. Devido a sua biodegrada-
bilidade, alto ponto de fulgor, e baixa volatilidade, o biodiesel pode substituir solventes
comummente utilizados na industria que apresentam efeitos nocivos aos usudrios e ao
meio ambiente. O carater do biodiesel como solvente é particularmente notavel no seu
uso em motores que operaram por muito tempo com diesel mineral. O uso do 6leo
diesel resulta na formacao de depdsitos no motor, quando o motor é abastecido com bi-
odiesel, especialmente B100, esses depdsitos sao removidos e resultam no entupimento
de filtros[22].

Os ésteres alquilicos de acidos graxos ainda podem ser utilizados como precursores
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ou intermediarios na producao de alcodis graxos, lubrificantes e aditivos. Por fim, em

conjunto com certos surfactantes, ainda podem ser usados como herbicidas[22].
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2.2 Métodos analiticos

Como descrito anteriormente, durante o processo de transesterificagao, glicerdis inter-
mediarios como mono- e diacilgliceréis sao formados, sendo que uma pequena quan-
tidade destes pode permanecer retida no produto final. Além destes glicerdis parci-
almente reagidos, triacilgliceréis nao reagidos bem como glicerol, acidos graxos livres,
alcool e catalisador residuais podem contaminar o produto final. Os contaminantes po-
dem levar a problemas operacionais severos quando o biodiesel é utilizado em motores,
incluindo a formacao de depdsitos, entupimento de filtro e deterioracao do combustivel.
Além da presenca de contaminantes, as propriedades estruturais dos acidos graxos pre-
sentes no biodiesel tém influéncia sobre suas propriedades fisico-quimicas|6].

Para garantir a qualidade do biodiesel, padroes de qualidade foram estabelecidos,
objetivando fixar teores limites de contaminantes que nao venham a prejudicar a quali-
dade das emissoes, bem como o desempenho, a integridade do motor, e a seguranca no
transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis degradacoes durante
a estocagem do combustivel. Atualmente o padrao de qualidade americano, elaborado
pela ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM
D6751, e o estabelecido na Uniao Européia através da norma EN 14214 do Comite
Europeu de Normalizagao (Comité Européen de Normalisation - CEN) figuram como
os mais conhecidos e sao geralmente utilizados como referéncia ou base para outros
padroes. No Brasil, as especificacoes do B100, a ser misturado com o diesel mineral,
sao estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), através da Resolucao No. 07 de 2008 (RANP 07/08) que substituiu a Resolugao
No. 42 de 2004, tornando os critérios de avaliacao da qualidade do biodiesel brasileiro
mais restritivos. A tabela 2.18 exibe um comparativo entre as especificacoes brasileira,
européia e americana. Entre os parametros instituidos nas normas, encontram-se os
que sao provenientes da normatizagao do diesel mineral e os que foram originados de
andlises de dleos vegetais, comumente utilizados na industria éleoquimica. Sob estas es-
pecificagoes, restricoes sao alocadas para contaminantes individuais através da inclusao
de itens, como glicerina livre e glicerol total para limitar o teor de glicerol e acilglicedis,
ponto de fulgor para limitar o dlcool residual, acidez para limitar o teor de acidos graxos
livres, e o teor de cinzas para limitar o nivel de catalisador residual[6, 16, 28].

O desenvolvimento de métodos analiticos para a caracterizacao de biodiesel cons-
titui uma linha de pesquisa importante. A partir da aplicacao desses métodos na
avaliacao da qualidade do biodiesel podem-se obter informagoes importantes a respeito
da selecao de matérias-primas, do processo de fabricacao e de armazenamento, bem
como do desempenho do biodiesel como combustivel e da qualidade de suas emissoes.

Os principais métodos reportados na literatura serao descritos a seguir.
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Parametro Unidade RANP 07/08 EN 14214 ASTM D6751

Aspecto - Limpido e isento de im- - -
purezas

Massa especificat kg/m3 850-900 a 20°C 860-900 a 15°C -

Viscosidade cinemética mm? /s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0

a 40°Ct

Agua e sedimentos, % volume - - 0,05

max.T

Ponto de fulgor, min.{ °C 100 120 130

Destilagao, 90% vol. °C - - 360

recuperados, max.}

Residuos de carbono, % massa Em 100% da amostra, 10% residual da des- Em 100% da amostra

max.t 0,0050 tilagdo 0,3 0,05

Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 0,02 -

max.7T

Enxofre total, max.t mg/kg 50 10 15

Corrosividade ao co- - 1 1 3

bre, 3h a 50°C, méx.}

Numero de cetanot - Anotar 51 (min.) 47 (min.)

Ponto de entupimento °C 19 Por regiao -

a frio, max.t

Ponto de fluidezt °C - Por regiao -

Ponto de névoat °C - - Registrar

Sédio + Potéssio, max. mg/kg -

Célcio + Magnésio, mg/kg -

max.

Fésforo, méx. mg/kg 10 10 10

Contaminagao  total, mg/kg 24 24 -

max.

Teor de éster, min. % massa 96,5 96,5 -

Indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,50 0,5 0,5

Glicerina livre, méx. % massa 0,02 0,02 0,02

Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24

Monoglicerideos % mass Anotar 0,8 (méx.) -

Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (méx.) -

Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (méx.) -

Alcool, max. % massa 0,20 0,20 -

Indice de iodo gl2/100g  Anotar 120 (méx.) -

Estabilidade a h 6 6 -

oxidagdo a  110°C,

min.

Agua, méx. mg/kg 500 500 500

Acido linolénico % massa - 12 (méx.) -

Metil éster com mais de % massa - 1 (méx.) -

4 insaturacoes

t: Parametros tipicos da normatizacao do diesel mineral.
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2.2.1 Métodos cromatograficos

Analises por cromatografia de fase gasosa (CG) e liquida de alta eficiéncia (CLAE), e
combinacao entre estes métodos, foram propostas para caracterizacao de biodiesel. A
cromatografia de permeacao em gel também foi relatada como ferramenta analitica. O
trabalho em que este método foi originalmente desenvolvido tratou da investigacao de
ésteres metilicos e butilicos do éleo de soja[29]. Aparentemente, nem todos os compo-
nentes individuais puderam ser resolvidos quando da analise dos ésteres butilicos, mas
a andlise das diferentes classes de compostos organicos pode ser realizada.

As técnicas cromatograficas sao os métodos oficiais, definidos nas padronizagoes
de biodiesel, para a determinacao de contaminantes glicéricos, isto é, glicerina livre,
mono-, di- e triacilglicerdis, assim como a quantidade de metanol e de éster presente no
biodiesel[16]. Materiais nao-glicéricos, tais como esterdis e ésteres de esterdis, também
foram analisados por cromatografial6, 28]. A figura 2.12 apresenta um cromatograma
de ésteres metilicos do éleo de colza.

O primeiro relatério sobre a andlise cromatografica da reagao de transesterificacao
utilizou cromatografia de camada delgada com detec¢ao por ionizac¢do de chama (CCD
/DIC)[30]. Embora este método seja simples e de facil realizagdo, a CCD/DIC foi
abandonada, principalmente devido a sua baixa precisao e inconsisténcias atreladas
aos materiais empregados, bem como a sua relativa sensibilidade a dgua e ao custo
relativamente alto do instrumento de medigao[6, 28|. Até o momento, a CG tem sido
o método mais utilizado para a andlise de biodiesel porque apresenta precisao geral-
mente alta para a quantificagdo de componentes minoritarios. Porém, a precisao de
andlises por CG pode ser influenciada por fatores como a deriva da linha de base e
a superposicao de sinais. A maioria dos trabalhos sobre o uso de CG para a andlise
de biodiesel emprega DIC, embora existam trabalhos nos quais detectores baseados
em espectrometria de massa foram utilizados. Uma vantagem atribuia a CLAE, em
comparagao aos métodos de CG, estd relacionada ao fato de que procedimentos de
derivatizacao demorados e dispendiosos nao sao geralmente necessarios, o que pode
reduzir o tempo de andlise. No entanto, a aplicacao de CLAE a anadlise de biodiesel

nao ¢ tao comum como o emprego de métodos de CGI6].

2.2.2 Ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é capaz de identificar com-
postos glicéricos, e, portanto, constitui uma ferramenta importante no monitoramento
da reacao de transesterificacao e na quantificacao de ésteres e contaminantes presentes

no biodiesel. Os espectros de RMN de 'H do éleo de soja e do éster metilico de éleo
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Figura 2.12: Cromatografia a gas do biodiesel (ésteres metilicos do 6leo de colza) para
determinacao quantitativa de glicerol e acilglicerdis contaminantes. Os nimeros indica-
dos se referem aos picos assinalados: 1=glicerol; 2=1,2 4-butanotriol (padrao interno);
3=monopalmitina; 4=monooleina, monolinoleina, monolinolenina; 5=monoestearina;
6=tricaprina (padrao interno). Nas por¢oes ampliadas em (b), di- e triacilglicerdis

contendo um numero especifico de carbonos, também assinalados[31].
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de soja sao comparados na figura 2.13.

A técnica se baseia na transicao entre os estados fundamental e excitados dos spins
nucleares. Quando um ntcleo é imerso em um campo magnético estaticos, seu mo-
mento de spin tende a alinhar-se com o campo, minimizando a energia de interacao.
Aplicando-se um segundo campo magnético oscilante, com uma frequéncia especifica
(frequéncia de ressonancia), o nicleo pode absorver um féton, transitando para o es-
tado excitado, no qual seu spin ¢é antiparalelo em relagao ao campo magnético estético.
O sinal medido em um experimento de RMN ¢ a diferenca entre a energia absorvida
por spins que transitam no estado fundamental para o estado excitado, e a energia
emitida pelos spins que transitam do estado excitado para o estado fundamental. A
frequéncia de ressonancia de um tipo em particular de nucleo serd diferente quando
este estiver em um ambiente quimico diferente. O campo magnético efetivo na regiao
do ntcleo nao é igual ao campo externo aplicado, mas sim um somatério do campo
externo e do campo magnético gerado pelos elétrons que se movem ao redor do nicleo.
A densidade de elétrons, e, consequentemente, o campo efetivo na regiao do ntcleo,
depende do nticleo e do ambiente quimico no qual se encontra. Mudando a frequéncia
da radiofrequéncia que excita e medindo a intensidade de absor¢ao em cada frequéncia,
é possivel detectar um niicleo e em cada caso o seu ambiente quimico. A diferenca entre
as frequéncias de ressonancia de ntcleos em ambientes quimicos diferentes é expressa
por um parametro denominado desvio quimico, representado pelo simbolo 6[32].

O primeiro artigo sobre determinacoes espectroscépicas do rendimento da reacao
de transesterificacao utilizou RMN de 'H. Para monitorar o rendimento da reacao,
estes autores utilizaram os prétons do grupo metilénico adjacente a porcao éster de
triacilglicerideos (em torno de 2,3 ppm) e os prétons da porgao alcool do éster metilico

produzido (3,6 ppm)[34]. A equacao simplificada fornecida pelos autores foi a seguinte:

C =100 x (QAEM/gAa—C’HQ) (21)

em que C é a conversao dos triacilglicerdis nos ésteres metilicos correspondentes, Agys €
o valor de integragao dos prétons dos ésteres metilicos, e A,_cp, € o valor de integragao
dos prétons metilénicos. Os fatores 2 e 3 derivam do fato de que carbonos metilénicos
estao ligados a dois atomos de hidrogénio , enquanto o carbono do élcool (derivado do
metanol) tem trés atomos de hidrogénio ligados a ele.

Posteriormente, Knothe[35] propds outra equagao para o calculo do rendimento da
reagao. O autor utilizou os prétons da porcao alcool do éster metilico (3,6 ppm) e os
prétons da molécula de glicerol presinte nos triacilglicerdis (4,0-4,4 ppm). A equacao

fornecida pelo autor foi:
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Figura 2.13: Espectro de ressonancia magnética nuclear de 'H de (a): dleo de soja; (b)

éster metilico de 6leo de soja[33].
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Figura 2.14: Espectro de RMN de 'H de transesterificacdo em de éster metilico de éleo

de soja em progresso. As letras A, G e M denotam os prétons o — C'H,, gliceridicos e

metilénicos, respectivamente[35].

5 X AEM
5X Apy +9 X Arag
em que C é a conversao dos triacilglicerdis nos ésteres metilicos correspondentes, Agp,

C =100 x

(2.2)

é o valor de integracao dos protons dos ésteres metilicos, e Arag € o valor de integragao
dos protons da molécula de glicerol. Os fatores 5 e 9 derivam do fato de que existem
cinco atomos de hidrogénio na molécula de glicerol e as trés moléculas de éster produ-
zidas por cada molécula de triacilglicerol possuem ao todo nove atomos de hidrogénio
ligados aos carbonos do alcool. Os resultados obtidos por ambos os métodos sao muito
proximos([35]. A figura 2.14 apresenta o espectro de uma amostra obtida durante uma

reacao de transesterificacao.

A técnica ainda é capaz de diferenciar amostras de 6leo diesel e biodiesel, e, por-
tanto, € uma ferramenta importante no estudo de blendas. A figura 2.15 apresenta os

espectros do diesel mineral, dleo de soja, e biodiesel metilico de 6leo de soja.

2.2.3 Espectroscopia no infravermelho

A regiao espectral do infravermelho compreende radiagao com numeros de onda no
intervalo de 12800 a 10 cm~!. Por ser uma faixa muito extensa é convenientemente
dividida em infravermelho préximo (12800 a 4000 cm™1!), infravermelho médio (4000
a 200 cm™1) e infravermelho distante (200 a 10 ecm™!). A regido do infravermelho
médio esta relacionada principalmente com as transicoes vibracionais fundamentais,
que envolvem o estado fundamental e o primeiro estado vibracional excitado. O infra-
vermelho préoximo corresponde a regiao onde sao observadas as bandas correspondentes

as harmonicas ou modos de combinagao de freqiiéncias fundamentais. As ligagoes en-
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Figura 2.15: Espectro de RMN de 'H de (A) diesel mineral; (B) 6leo de soja; (C) éster

metilico de dleo de soja[28].
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Figura 2.16: Espectros de absorcao no infravermelho médio do dleo diesel, biodiesel de

soja e 6leo de sojal36].

volvidas nesses modos de vibragao sao normalmente C-H, N-H e O-H. O infravermelho
distante esta relacionado aos movimentos de rotagao da moléculas. A absorcao no in-
fravermelho ocorre quando a energia da radiacao tem o mesmo valor da diferenca de
energia entre dois estados vibracionais, ou seja, o processo envolve uma ressonancia en-
tre a diferenca de niveis de energia da molécula e a radiacao eletromagnética. Para que
um modo vibracional seja ativo no infravermelho, o momento de dipolo da molécula
deve variar durante a vibracao.

A espectroscopia no infravermelho pode ser utilizada no monitoramento da reacgao
de transesterificacao e na quantificagao de contaminantes e éster no biodiesel e em blen-
das através do uso de métodos quimiométricos. A figura 2.16 mostra um comparativo
entre os espectros de absor¢ao no infravermelho médio do 6leo diesel, biodiesel de soja
e 6leo de soja.

O primeiro trabalho publicado sobre a investigacao da utilizagao da espectroscopia
no infravermelho para monitorar a transesterifica¢ao usou PLS (partial least square) na
quantificagao de éster[37]. A base para a quantificacao foi a diferenca nos espectros de
6leo e biodiesel nas regioes de 6005 e 4425-4430 cm ™!, nas quais os ésteres apresentam

picos, enquanto os triacilgliceréis exibem apenas ombros.
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Figura 2.17: Espectro no infravermelho préximo de (1) dleo de soja; (2) éster metilico
de soja (biodiesel); (3) biodiesel contaminado com metanol; (4) biodiesel contaminado

com glicerol; (5) biodiesel contaminado com acidos graxos livres[37].
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2.3 Espectroscopia de impedancia

Segundo a teoria de sistemas lineares, o comportamento dinamico de um sistema sujeito

a uma perturbacao é completamente descrito pela equacao

y(t) = /t Gt T)ul(r)dr (2.3)

Esta equacao descreve a relagdo entre a perturbacao u e a resposta y. Aplicando a

transformada de Laplace a equagao 2.3 obtém-se
y(s) = G(s)u(s) (2.4)

que

G(s) = Y (2.5)

Para um sistema elétrico sujeito a uma diferenga de potencial varidvel V(t), que gera

uma corrente alternada I(t), a equagao 2.5 torna-se

Vi(s)
I(s)
sendo V(s) e I(s) as transformadas de Laplace de V(t) e I(t), respectivamente. A

Z(s) =

(2.6)

grandeza Z definida pela equagao 2.6 é denominada impedéncia[38, 39]. A impedéancia
pode ser entendida como a resisténcia enfrentada por um sinal elétrico alternado ao
atravessar o sistema. Além de representar a dissipagao de energia relacionada a re-
sistividade do meio, a impedancia também considera a defasagem entre os sinais de
entrada e saida. Comumente representa-se a impedancia como um nimero complexo

de forma

Z*(jw) = Z' — j 2" (2.7)

com

j=v-1 (2.8)

e Z' e Z" sao numeros reais dependentes da frequéncia, que estao relacionados com a

magnitude da impedancia e com a fase através das equagoes

25| = VZ72 + 27 (2.9)

"

tanf = —— (2.10)
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O parametro 6 é o angulo de fase, e w = 27 f é a frequéncia angular, sendo f a
frequéncia em Hz.
Alternativamente, a impedancia complexa pode ser expressa como
Z*(jw) = | Z*| exp?? (2.11)
A impedancia estd relacionada a outras grandezas, genericamente denominadas
imitancias[40]. A primeira delas é a admitancia, dada por
Y*=272"1=Y"+;Y" (2.12)
E comum expressar a impedancia e a admitancia em funcao de componentes resis-

tivas e capacitivas, como

Z* = R(w) — jX(w) (2.13)

Y*=G(w) - jB(w) (2.14)

com X (w) e B(w) representam reatancia e susceptancia, respectivamente, definidas por

B=X"'=wlC(w) (2.15)

e G(w) e C(w) sao a condutancia e a capacitancia. Outras duas quantidades comum-

mente definidas sao a fungao médulo

M* = jwCoZ* = M' + jM" (2.16)

e a constante dielétrica complexa ou permissividade dielétrica

Y*
=M = =¢ + 3¢ 2.17
5 7Co e + je (2.17)
Nestas equagoes,
A
Cp= 22 (2.18)

l

é a capacitancia geométrica da célula de medida com eletrodos de area A separados de
uma distancia [. Estas funcoes e suas inter-relagoes sao apresentadas na tabela 2.19.
A espectroscopia de impedancia consiste em submeter a amostra a ser analisada
a um campo elétrico alternado V = Vjexp(jwt) com frequéncia variavel, w = 27 f, e
pequena amplitude. A amostra, por sua vez, responde com uma corrente alternada
I = Iyexp[j(wt + 0)]. Registra-se, entdo, um espectro de impedancia em fungao da
frequéncia f ou da frequéncia angular w. Varios fatores intrinsecos, como a com-

posicao quimica, estrutura molecular ou cristalina, homogeneidade, presenca e tipo de
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Tabela 2.19: Relagoes entre as quatro principais imitancias.

M* z* Y* e*
M* M* ,LLZ* ,U,Y*71 571
7% M_IM* 7% Y*—l (/’LE)_l
Y * MM*—l Z*—l Y* /’[/5*
6* M*fl (,UZ*)il Mfly* e*
p = jwCo

portadores de cargas, afetam o espectro obtido. Outras variaveis extrinsecas, como
temperatura e pressao, podem ser controladas e seus efeitos sobre a amostra sao estu-
dados através desta técnica.

E conveniente separar a espectroscopia de impedancia em duas categorias, separadas
por areas de estudo[41]. A primeira é a espectroscopia de impedancia eletroquimica,
que envolve a andlise de materiais nos quais a conducao ionica é predominante. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica concentra-se, basicamente, no estudo de
interfaces eletrodo/eletrdlito e dos processos que ocorrem nestas interfaces, tais como
reagoes eletroquimicas, transferéncia de cargas e difusao[42, 43] Seu uso é amplamente
difundido na caracterizacao de baterias, células combustivel, além do estudo de cor-
rosao de materiais, etc. A segunda categoria envolve o estudo de materiais dielétricos:
sélidos e liquidos nao-condutores cujas caracteristicas elétricas envolvem a orientacao de
dipolos, e materiais nos quais a condugao eletronica é predominante[41]. Dentro desta
categoria, pode-se, ainda, definir uma subclasse denominada espectroscopia dielétrica.
Experimentalmente nao héa diferencas entre a espectroscopia de impedancia e a espec-
troscopia dielétrica, porém, os resultados sao interpretados utilizando-se formalismos
diferentes, com a segunda utilizando a constante dielétrica ao invés da impedancia.
Segundo Garcia-Sanchez et al.[44], o formalismo da espectroscopia dielétrica favorece
a identificacao de processos de relaxagao microscopicos de origem atomica. No en-
tanto, outros processos fisico-quimicos e sistemas heterogéneos sao melhor caracteri-
zados pelo uso da espectroscopia de impedancia. A espectroscopia de impedancia foi
utilizada com sucesso na caracterizacao de diversos matriais, como, eletroceramicas,
semicondutores, polimeros, ferroelétricos, cristais liquidos[40, 44], diversos sistemas
eletroquimicos[42, 43| e sensores[45], além de sistemas heterogéneos como coldides,
compositos e materiais bioldgicos[46, 47]. A principal vantagem da espectroscopia de
impedancia é a capacidade de separar as contribuicoes de processos distintos se seus
tempos de relaxacao, isto €, o tempo que o sistema leva para voltar ao equilibrio, forem
diferentes. Entretanto, os resultados obtidos raramente sao conclusivos, e a realizacao

de outras andlises se faz necessaria[40, 42].
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2.3.1 Polarizacao e relaxacgao elétrica

Considerando um material dielétrico sob a agao de um campo elétrico externo, cons-

tante e uniforme. As equagoes de Maxwell neste meio (no SI) tem a forma:

V-D=p (2.19)
. 9B
V-B=0 (2.21)
~ . 9D
H=J+== 2.22
V x J+ 5 (2.22)

nas quais F é o campo elétrico, B a indu¢ao magnética (densidade de fluxo magnético),
e p é a densidade volumétrica de carga. H é o campo magnético efetivo dentro do

dielétrico, dado por

B
Ho

H==—-M (2.23)
sendo M a magnetizagao do meio e py a permeabilidade magnética do vacuo. Na
equagao 2.22, J é a densidade de corrente e D é o campo efetivo no interior do meio,

chamado de deslocamento elétrico, definido como

—

D=eFE+P (2.24)

g9 € a permissividade dielétrica do vacuo e P a polarizacdo do meio dielétrico. A

polarizacao é definida como o momento dipolar por unidade de volume, de forma geral,

L1 ~
P=c zi:pi (2.25)

sendo p; o i-ésimo momento de dipolo e V' o volume. O momento de dipolo esté relaci-
onado com o campo externo através de uma constante de proporcionalidade chamada

polarizabilidade, assim,

7 = oF; (2.26)

—

com FE; representando o campo elétrico local na posicao do atomo ou molécula. A

polarizacao também pode ser relacionada ao campo elétrico através da equacao

P=xE (2.27)
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na qual y, chamada susceptibilidade elétrica, é uma propriedade do material que esta

associada a permissividade

X=¢—¢o (2.28)

A polarizabilidade,e, consequentemente, a polarizacao, dependem dos mecanismos
responsaveis pelo aparecimento de momentos de dipolo no material. Para campos
elétricos externos de baixa intensidade (i. e., muito menores que os campos inte-

ratomicos) e materiais com baixa condutividade, trés mecanismos principais predominam|[48]:

e Polarizacao eletronica: Devido ao deslocamento das nuvens eletronicas em relacao

ao nucleo.

e Polarizacao atomica ou ionica: Devido ao deslocamento de atomos constituintes

de moléculas poliatomicas.

e Polarizacao orientacional: Devido a orientagao de dipolos permanentes na direcao
e sentido do campo elétrico. E o principal mecanismo de polarizagao em liquidos

e gases.

Para campos intensos o suficiente para romper a rigidez dielétrica do material, ou
materiais com alta concentracao de portadores de carga, o deslocamento de porta-
dores, formando distribuigoes espaciais de carga nas superficies ou contornos de grao
também ¢é importante. Esse mecanismo pode ser denominado polarizacao interfacial.
Deve-se atentar ao fato de que as polarizagoes atomica e eletronica sao fenomenos in-
tramoleculares ligados ao deslocamento elastico de cargas. As interagoes envolvidas sao
coulombianas e, portanto, sao fendomenos pouco dependentes da temperatura do mate-
rial. A polarizacao orientacional, por outro lado, é um fenomeno intermolecular ligado
a rotacao das moléculas. Este mecanismo é afetado pela agitacao térmica e, também,
pela inércia das moléculas vizinhas, ou seja, pelo atrito. Além disso, esses fenomenos
levam intervalos de tempo diferentes para ocorrerem e voltarem ao equilibrio apds a
remogao do campo. O retorno dos momentos de dipolo permanentes ao estado inicial é
um processo gradual e relativamente longo. Este processo é chamado de relaxacao. Um
fenomeno de relaxagao ocorre quando forcas restauradoras tendem a trazer o sistema

de volta ao seu estado inicial.

Para meios dielétricos submetidos a campos elétricos varidveis no tempo, os me-
canismos de polarizagao discutidos permanecem vélidos. Neste caso, a constante

dielétrica se torna uma grandeza complexa dada por

et =¢ —je’ (2.29)
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sendo &’ a permissividade dielétrica relativa e €’ o fator de perda, relacionado com a
dissipacao de energia que ocorre durante a orientacao dos dipolos. Geralmente, a perda
dielétrica é determinada através de um parametro conhecido como tangente de perda,
dado por
"
tand = — (2.30)
EI
sendo ¢ conhecido com angulo de perda.
Em geral, o tempo necessario para ocorrerem polarizagao e despolarizacao eletronica
e atdmica é muito curto (< 107'2s). Esses processos sao conhecidos também como
processos de ressonancia, pois envolvem modos de vibragao. A ressonancia de um sis-
tema vibratorio ocorre quando o campo externo oscila com uma frequéncia proxima a
frequéncia natural do sistema. A polarizagao e despolarizagao orientacional e interfacial
podem ocorrer em varios intervalos de tempo, dependendo do meio dielétrico. Esses

processos sao chamados de processos de relaxacao, pois envolvem tempos de relaxacao.

Ignorando, por simplicidade, a polarizacao interfacial, a polarizacao total de um
dielétrico arbitrario é a somatoria das polarizagoes eletronica, ionia e orientacional, ou

seja,

P=Py+ P+ P (2.31)

Como o tempo de resposta das polarizacoes eletronica e idnica é muito curto, pode-
se assumir que sao constantes no intervalo de frequéncias de 0 a 102 Hz. Essas contri-

buigoes podem ser agrupadas na forma

Po=Pp+ P (2.32)
sendo que o indice co denota w — oco. Utilizando as expressoes 2.27 e2.28,

—

Py = (c0o — 1)eoE (2.33)

Pode-se considerar que esses dois tipos de polarizacao seguem instantaneamente
o campo externo E, em outras palavras, P, e E estao em fase, enquanto, Pp e E
estao defasados, j4 que os dipolos nao se orientam instantaneamente com o campo. A

polarizacao total fica

— — —

P =P+ Py =(c0o — 1)e0E + (65 — €00 )0 E (2.34)

com o indice S significando w — 0.
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Supondo que a polarizacao orientacional leva tempo para responder ao campo apli-
cado, e que ao remover-se o campo, tornando £ = 0 em ¢ = 0, a polarizacao ird decair

com uma determinada taxa, dada por

dPo(t)  Po(t)

= _ 2.35
dt T ( )

sendo 7 o tempo de relaxacao macroscépico. Definindo ]30 como
Py = (es — 600)5OE (2.36)

e utilizando a condicao de contorno t = 0, a solucao da equagao 2.35 é dada por:

Po(t) = (es — €00 )e0E exp(—t/7) (2.37)

Portanto, a equacao 2.35 da a taxa de despolarizacao para um campo externo defi-
nido por uma funcao degrau. Analogamente, pode-se determinar a taxa de polarizacao
considerando as condig¢oes de contorno Py=0ekE # 0 em ¢t = 0. Neste caso, a solugao

da equacao 2.35 é

Po(t) = (65 — ex)e0 E[1 — exp(t/7)] (2.38)

Considerando um campo externo varidvel £ (u) aplicado a um meio dielétrico du-
rante um intervalo de tempo ¢, de modo que u < t < u + du e E(u) =0 parat < u
et > u+ du. A polarizacao ﬁo(t) leva algum tempo para responder ao campo e ira
variar para t > u. Durante o periodo de polarizacao u < t < u + du a variagdo em

]30(15) pode ser expressa por

. t— .
dPo(t — u) = (g5 — €00)20 {1 — exp (— “)} dE (u) (2.39)
T
A polarizacao total é dada pela soma de ]300, que responde instantaneamente ao
campo, e ﬁo(t), que é governada pela equacao 2.39. Assim,

t—u

—

dP(t — u) = (c0s — DeodE(u) + (65 — €00)e0 {1 — exp <_

)} dE(u)  (2.40)

T

De acordo com o principio de superposicao, a polarizacao total em um instante de
tempo t é a superposicao de todos os incrementos dP. Portanto, integrando a equacao
2.40,

—

P(t) = (e00 — 1)eodE(t) + (c5 — €00 )0 /t Eiu) exp (—t — u) du (2.41)

0 T

Se o campo aplicado é um sinal senoidal de forma
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E = Eycos(wt) = Re[Ey exp(jwt)] (2.42)

P, pode seguir o campo instantaneamente, enquanto Py apresenta um atraso, ou
seja, uma defasagem. Para analisar esse caso, deve-se considerar que P atinge seu
estado estacionario em ¢t = 0, assim o limite inferior da integral na equagao 2.42 se

torna —oo. A solucao da equacgao 2.42 é dada por

(€5 — €x0)e0Ep cos(wt) (g5 — €00 )wTe Ep sin(wt)

P = (60 — 1)eo £ cos(wt) + 1+ w272 1+ w?7r?

(2.43)

A partir da equacgao 2.43, fica claro que para w > 1/7, os dipolos sao incapazes de
se orientar ao campo e a polarizacao vai gradualmente a zero. A componente defasada
de /2 com relagdo ao campo representa a perda dielétrica, que representa a perda de
energia em forma de absorgdo. Este termo é méximo para w = 1/7 e diminui para
frequéncias maiores e menores. Usando ﬁoo, 151 e ]32, a equacao 2.43 pode ser reescrita

como

P = (P, + P)) cos(wt) + Py sin(wt) (2.44)

A variacao dessas componentes com a frequéncia esta ilustrada na figura 2.18.

A variagdo de parametros dielétricos, como P e £*, com a frequéncia é conhecida
como dispersao dielétrica.

Nenhum material estd livre de perdas dielétricas, e, portanto, nenhum material
¢ livre de absorcao e dispersao. Isto significa que nenhum material possui constante
dielétrica independente da frequéncia. De fato, esta é uma propriedade intrinseca de
todos os dielétricos. Todos os tipos de polarizacao podem ser divididos em dois regimes:
o regime de ressonancia e o regime de relaxacao. Polarizacao associada a vibracao de

elétrons (polarizacao eletronica) e atomos (polarizagao idnica) pertencem ao regime de

’F

l
:

Figura 2.18: A variacao de Py, P; e P, em fungao da frequéncia[48].

0 o=11t, —o
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ressonancia, pois uma ressonancia ocorrerda quando a frequéncia do campo aplicado
se aproximar da frequéncia natural de oscilacdo desses sistemas. Ja a polarizacao
causada pelo movimento de cargas, seja pela orientacao de dipolos ou pela translacao
de portadores de carga, pertence ao regime de relaxacao, pois durante o processo
de polarizacao e despolarizacao, um fenéomeno de relaxacao ocorre devido ao tempo
necessario para esses processos superarem a inércia do meio. A variagao de ¢’ e &”
em um amplo intervalo de frequéncias, envolvendo diversos processos de polarizagao, é
apresentada na figura 2.20.
O primeiro modelo para o fenémeno da dispersao dielétrica foi proposto por Debye[49],

no qual considera-se um meio composto de dipolos nao interagentes submetido a um

campo elétrico oscilatério de forma

E = Eyexp(jwt) (2.45)

a expressao 2.43 pode ser reescrita como

(€5 — €x0)

(€5 — Eo0)WT
14 w272

P=|e -1+ L Fowrr?

eoFoexp(jwt) — j { } eoFoexp(jwt) (2.46)

de acordo com a equagao 2.33, a polarizacao também pode ser escrita como

P=[("—-1)— je"leo Ey exp(jwt) (2.47)

Comparando as equacoes 2.46 e 2.47, obtém-se

=t T (2.48)
com
A % (2.49)
- 25
fand = & = (58 = S)0T (2.51)

e g+ Eoow?T?
As equacoes, 2.48, 2.49 e 2.50 compoem o modelo de Debye. Este modelo considera
a existéncia de apenas um tempo de relaxacao, 7. A constante dielétrica complexa é
dependente da temperatura através das dependéncias de (g — €4) € 7. Os valores de
g, " e tand em relacao a frequéncia sdo apresentados na figura 2.19.

As equagoes 2.49 e 2.50 podem ser reescritas como
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-
0— o=1/ ro\ ;
Ws = (Ers / Eroo) fg(,ro)q

Figura 2.19: €’ (g,.), €” (¢]) e tand em fungao de w[48].

g — e 1
= 2.52
€S — €00 1+ w?r? (2:52)
1
£ - Y7 (2.53)

€5 — €0 1+ w?T?
Estas duas equacoes sao as equacoes paramétricas de um circulo no plano & —
", conhecido como diagrama de Argand, Cole-Cole ou Nyquist. Eliminando wr das

equacoes 2.52 e 2.53, encontra-se

/ €5 T €0 2 "2 €S — € ?
e i B Eer e (2.54)

Obviamente, apenas o semicirculo sobre o qual €’ é positivo, como mostra a figura
2.23(a), tem significado fisico. A figura 2.19 ilustra um tipico processo de dispersao
para polarizacoes no regime de relaxacao.

Embora a teoria de Debye seja amplamente aceita na interpretacao da dispersao
e absorcao dielétrica, resultados experimentais raramente concordam com seu modelo.
O principal fator de divergéncias é a consideracao de apenas um tempo de relaxacao.
Além disso, o modelo de Debye considera que o campo local na posi¢ao dos dipolos é
equivalente ao campo aplicado, e a condutividade DC do material é desprezivel. Para
situagoes nas quais essas suposicoes nao sao verdadeiras, desvios nos resultados obtidos
em relagdo ao modelo de Debye sao observados[48]. Uma concordancia melhor entre
os resultados experimentais e o modelo tedrico pode ser obtida ao se considerar uma
distribuicao de tempos de relaxacao ao invés de apenas um. Dipolos (permanentes ou
induzidos) estdo geralmente presentes em materiais inorganicos, organicos e biolégicos,

e, assim, a polarizagao orientacional desempenha um papel importante nos materiais.
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Figura 2.20: Constante dielétrica (e,) e fator de perda (e
do sinal aplicado[48].

O comportamento de um dipolo em um material é similar ao de um corpo elipsoidal em
um meio viscoso. Se esses elipsdides nao sao todos do mesmo tamanho, sua orientacao
envolvera mais do que um tempo de relaxacao. Como as moléculas geralmente possuem
formato elipsoidal, o coeficiente de atrito é diferente em cada um dos trés eixos cartesi-
anos,e , portanto, trés tempos de relaxagao podem existir. Muitas razoes justificam a
observagao de uma distribuicao de tempos de relaxacao em solidos, a mais 6bvia sendo
a existéncia de inomogeneidades. E provavel que nem todos os dipolos de um sdlido
estejam em ambientes equivalentes, assim, alguns tém maior liberdade para se mover
do que outros. Mesmo em um monocristal, certas orientagoes e transi¢coes podem ser
mais favoraveis do que outras. A variacdo nas probabilidades de transicao reflete a
variacao da energia de ativacao da orientacao dos dipolos, levando a uma distribuicao
de tempos de relaxacao.

Para considerar o efeito da distribui¢ao de tempos de relaxacao, Cole e Cole[50, 51],

propuseram a modificagao do modelo de Debye, resultando na férmula empirica

€8 €

1+ (jwr)i-e (2:55)

€ — €oo =
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sendo o um parametro entre 0 e 1, e 7 o tempo de relaxagao generalizado. Graficamente,
as curvas de dispersao do modelo de Cole-Cole sao mais alongadas e seus maximos
sao menores dos que aqueles obtidos pelo modelo de Debye, conforme mostra a figura
2.21. Em seu trabalho, Cole e Cole exibiram diversas evidéncias experimentais, através
de medidas de dispersao em liquidos polares e sélidos organicos, que corroboram seu
modelo[50].

Considerando o modelo de Cole-Cole, as equacoes 2.52 e 2.53 tornam-se

€ — €0 1+ (wr)"*sin(ar/2)
€5 — oo 14 2(wr)l=osin(ar/2) + (wr)2(-) (2.56)
e _ (wr)1=% cos(am/2) (257

€5 — oo 1+ 2(wr)=osin(an/2) + (wr)2(-a)

e a equacao 2.54 fica

, €5 tEx|a ., Es—enfty (om) 9 €5 — €oo (om) 9
{e 5 ] + [a + 5 tan 5 5 sec (5 (2.58)

A equacao 2.58 representa um circulo com centro em

€5 — € €9 — o T
— t — 2.
{ 2 2 an( 2 )] (2:59)
e raio
€5 — €00 am
= - — 2.
r 5 sec( 5 > (2.60)

o diagrama de Argand do modelo de Cole-Cole esta ilutrado na figura 2.23(b)

Outros autores também propuseram mudancas no modelo de Debye. Davidson e
Cole modificaram o modelo de Cole-Cole baseados em dados obtidos para glicerol em
estado superresfriado[52]. O modelo empirico proposto por eles é descrito através da
equacao

% €5 — €0

com 3 entre 0 e 1. Claramente o modelo de Davidson-Cole se reduz ao modelo de Debye
para f = 1. As dispersoes do modelo de Debye e Davidson-Cole sao comparadas na
figura 2.22. Havriliak e Negami[53] introduziram uma fungao empirica de dispersao
ainda mais geral, definida por

€ — oo = 15 (wr)—a]? (2.62)

Os diagramas de Argand dos modelos de Davidson-Cole e Havriliak-Negami sao exi-

bidos na figura 2.23(c) e (d). Embora o modelo de Havriliak-Negami produzam bons
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Figura 2.21: Parte real e imaginaria da constante dielétrica em funcao da frequéncia.

Linhas sélidas: Debye; linhas tracejadas: Cole-Cole.[50].

ajustes a dados experimentais, seus parametros « e [ nao tém significado fisico, por-
tanto, o modelo nao contribui efetivamente para o entendimento dos processos fisicos
relacionados a dispersao dielétrica.
Fuoss e Kirkwood[54] também propuseram uma fungao empirica que relaciona ape-
nas €’ com a frequéncia. A funcao de Fuoss-Kirkwood é definida como
25,/

o= (wr)* +ijJT)*)‘ (2.63)

"
max

sendo A um parametro de valor entre O e 1, e € é o valor maximo do fator de perda
para wt = 1.

Williams e Watts, em seu estudo com polimeros amorfos, propuseram um modelo
empirico para a analise de dados de absorcao dielétrica que é essencialmente diferente
do modelo de Debye[55, 56]. Os autores consideraram que a fungdo de decaimento

dielétrico, ou seja, a funcao que descreve a despolarizacao do material, tem a forma

Y(t) = exp[—(t/7)’] (2.64)

com 0 < f < 1. A constante dielétrica complexa estd relacionada a funcao de decai-

mento através da equacao

€ — €00 d

e 5 (2.65)
€9 — €oo dt

L indica a transformada de Laplace, e a derivada é a corrente transiente de decaimento

que percorre o material quando o campo externo é removido. Considerando 5 = 1 na
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Figura 2.22: Partes real e imagindaria da constante dielétrica em funcao da frequéncia.
Linhas sélidas: Davidson-Cole (8 = 0,67); linhas tracejadas: Debye (8 = 1)[52].

&) g
(a) £ (e = (€ — £ M2 (b)
w=w, = 1/t, ) :
________ o i 1-1\\ ‘ﬁi l :
1 I
i Ly i
o T 9= - ' , £
" 1SS = L - “Jf:{m’E ' omf2 ,"xf' Ers
e L . lemmeatan(am) w0
~ 4 . RS B
}’ (Ers+ Ep)i2 S Y >
£ i

(c) (d)

Figura 2.23: Diagrama de Argand. (a) Debye; (b) Cole-Cole; (c¢) Davidson-Cole (8 =
1/2); (d) Havriliak-Negami (o = 1/3,5 = 1,2)[48].
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equacao 2.64, a equacgao 2.65 resulta no modelo de Debye. Combinando as equacoes
2.64 e 2.65, obtém-se

e ER T .

A equacao 2.66 pode ser resolvida considerando 5 = 0, 5, resultando em

T _ i) (2.67)
€5 — Ex P
com
p = V8wt (2.68)
.
o :7) (2.69)

e w(z) é a fungdo erro complexa, definida como

w(z) = exp(—z*)erfe(—jz) (2.70)

sendo er fc(—jz) a fungado erro complementar, dada por

2 [7 2
erfe(x) = ﬁ/x exp(—t*)dt (2.71)

As diferencas na constante dielétrica e nos fatores de perda definidos pelo modelo de
Davidson-Cole e William-Watts sao apresentadas na figura 2.24. As diferengas entre os
dois modelos podem ser apreciadas melhor no diagrama de Argand, ilustrado na 2.25.

Jonshcer[57, 58] e outros autores, reconheceram que a perda dielétrica pode ser
descrita por uma lei de poténcia, independentemente da classe do material, sua cons-
tituicao quimica e dos processos envolvidos na relaxacao. Essa ’lei universal’ pode ser

descrita como

X" (w) o< (jw)" ! (2.72)
x* € a susceptibilidade elétrica complexa e n um parametro entre 0 e 1. A relacao 2.72
implica em

nim

V' (w) = cotg (57 ) X (@) o (o)™ (2.73)

O significado fisico da equagao 2.73 é que a razao entre a energia armazenada e a
energia dissipada por radiano é independente da frequéncia. Em termos da constante

dielétrica complexa, a lei universal da relaxacao fica[44]
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Figura 2.24: Constante dielétrica e fator de perda por log(wr). 1: Davidson-Cole
(8 =0,322); 2: Williams-Watts (8 = 0,5, equagao 2.67)[55].
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Figura 2.25: Diagrama de Arand. Linhas sélidas: Williams-Watts (8 = 0,5); linhas
tracejadas: Davidson-Cole (8 = 0,322)[55].
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Tabela 2.20: Modelos para interpretacao e ajuste de dados de respostas dielétricas, e

comportamento assintético das perdas dielétricas correpondentes|44].

Modelos £*(w) e’ (w) x
Debye =eg/[1 + jwr] whw < wy
whw > wy

Cole-Cole es/[1+ (JwT)9; WY w < wp

0<a<l w19 >
Davidson-Cole =¢eg/[1 + jwr)?; whw < wy

0<p<1 whBw > wy
Havriliak-Negami =eg/[1 + (jwr)'7*]% W% w < wo

0<(;8) <1 wPI=9) > W
Jonscher-Dissado-Hill o (jwT)%;w # wp W™ w <K wy

S =m ou—(1—n) wT; préximo a wy, para w < wy

na qual 0 < (m;n) <1 w™lpréximo a wy,para w > wy

o [1+ jwr] Lpréximo a wy w5 w > wy

£*(w) o (jwr)® (2.74)

A lei universal é explicada e justificada pela teoria de muitos corpos[59], ou seja,
o comportamento de £* é consequéncia da interacao cooperativa de todas as espécies
elétricas (cargas e dipolos) constituintes do material durante o processo de relaxagao,
0 que espera-se que ocorra em todos os dielétricos reais. O expoente S é uma medida
do grau de correlagao entre as espécies interagentes no sistema. E conveniente dividir
o grafico de perda dielétrica em trés regioes, as regioes de altas e baixas frequéncias
sao descritas pela lei expressa na equacao 2.74, enquanto para frequéncias proximas do
pico (wr & 1), o comportamento é dominado por respostas do tipo Debye.

Os principais modelos para dispersao e absorcao dielétrica sao sumarizados na ta-
bela 2.20.

2.3.2 Circuitos equivalentes

Uma das principais vantagens da espectroscopia de impedancia é a possibilidade de se
analisar os resultados obtidos através de circuitos equivalentes. Pode-se criar circuitos
eletronicos compostos de resistores, capacitores e indutores, que apresentam o mesmo
comportamento do sistema em estudo. Assim, os resultados podem ser analisados sem
a necessidade de se conhecer exatamente as leis que governam os processos envolvidos
(polarizagao, reagoes quimicas, etc). A tabela 3.1 lista a impedancia dos elementos

eletronicos. Aos elementos constituintes do circuito sao, entao, atribuidos significados
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Tabela 2.21: Impedancia de elementos eletronicos nos espagos de Laplace (impedancia

operacional) e Fourier.

Elemento Impedancia operacional Impedancia de Fourier

Resistor R R
Capacitor 1/sC 1/jwC
Indutor sL JwlL

fisicos. Geralmente o método dos minimos quadrados nao-linear e complexo (CNLS
- complex nonlinear least squares) é utilizado no ajuste da impedéancia do circuito
aos dados experimentais. No entanto, varios circuitos diferentes podem apresentar a
mesma impedancia, resultando em analises erroneas dos processos envolvidos, além de,
muitas vezes, ser dificil atribuir significado aos elementos eletronicos. A figura 2.26
exibe quatro circuitos diferentes, formados por dois resistores e dois capacitores, que
apresentam a mesma impedancia. A figura 2.27 ilustra o digrama de Argand destes
circuitos.

Vale a pena lembrar que a impedancia de dois elementos se combinam da forma

para elementos associados em série, e

1_1+1
Z 7y Z

para elementos associados em paralelo.

(2.76)

o—se ] —0 $-——0
0.3 ~0.053 ~0947
0.7
.
-1
@ ~0429 049
o—+—VWY —~ F—+—o0
: {
e AAVAVA

Figura 2.26: Quatro circuitos que apresentam a mesma impedancia em todas as

frequéncias. Valores em MQe pF[41].

Embora, por analogia, usualmente resistores estejam relacionados a processos de

conducao e dissipacao de energia, e capacitores a processos de polarizacao e armazena-
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Figura 2.27: Diagrama de Argand contendo a impedancia e o modulo elétrico dos circui-

tos ilustrados na figura 2.26 comparados com o modelo de Debye (linhas tracejadas)[41].

mento de energia, a grande variedade de fenomenos que podem ser simulados utilizando
esses elementos, além da ambiguidade dos circuitos equivalentes, torna dificil a atri-
buicao de um significado absoluto a esses elementos e suas combinacoes.

O circuito RC em paralelo, representado no circuito A da figura 2.26, é, talvez,
o mais utilizado na interpretacao de espectros de impedancia. Esta associacao é ge-
ralmente chamada de circuito, ou em alguns casos, elemento, Voigt. Além da sua
utilizagao na interpretagao dos resultados, Agarwal et al.[60, 61, 62] propuseram a uti-
lizagao deste circuito na andlise da consisténcia e estrutura de erros em medidas de
impedancia eletroquimica, pois qualquer espectro pode ser ajustado pela utilizacao de
um numero suficiente de elementos Voigt em série. A impedancia do circuito Voigt é

dada por

1_1+1
7 Zn  Zo

Zr € aimpedancia do resistor e Zo a impedancia do capacitor. De acordo com a tabela

(2.77)

3.1, a equacgao 2.77 fica

R
7= ——— (2.78)
14 jwr
sendo 7 = RC' a constante de tempo do circuito. Separando as partes real e imaginaria

da equagao 2.78 tem-se
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com

B wTR
1+ (wT)?

eliminando w7 nas equacoes 2.80 e 2.81 obtém-se

R\’ R
Z/__ Z//QZ I
(-3) +2*=(3)

Z//
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(2.79)

(2.80)

(2.81)

(2.82)

que € a equacao de um circulo de raio R/2 e centro (R/2,0) no plano complexo. Todos

os circuitos na figura 2.26 possuem duas constantes de tempo, e, portanto apresentam

dois semicirculos no diagrama de Argand.

O modelo de Debye também pode ser expresso por um circuito equivalente. A

equacao 2.48

€5 — €

€ =€ + ,
1+ jwr

pode ser reescrita em fungao da impedancia utilizando a relagao

. 1
 jwegZ*
assim
1 , (s — €00)jwen
- = JWENEx T -
z* Jeeo 14 jwr
utilizando as identidades
Cl = €00

Cy = (85 - 500)50

T:RCQ

a equacao 2.85 torna-se

1 . JwCy
= WO, 4+ I
7 Yt T oRG,

A equagao 2.89 é a impedancia do circuito ilustrado na figura 2.28

(2.83)

(2.84)

(2.85)

(2.86)

(2.87)

(2.88)

(2.89)
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Figura 2.28: Circuito equivalente de Debye[40].
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Figura 2.29: Circuito equivalente de Cole-Cole[40)].

De forma andloga, o modelo de Cole-Cole pode ser representado pelo circuito equi-
valente da figura 2.29.
Na figura 2.29, o CPE, ou elemento de fase constante (constant phase element), é

uma impedancia empirica de forma

ZCPE = A(jw)_a (290)

que representa a distribuicao de tempos de relaxacao. A impedancia do circuito é dada

por
. jWCQ
Z* = jwC 2.91
I T e Ay e (291)
comparando as equacgoes 2.91 e 2.55 observa-se que
Tfa
A= ———— 2.92
(€5 — €x)e0 (292)

CPEs sao amplamente utilizados na analise de espectros de impedancia que nao

se comportam como um semicirculo ideal. Note que, para a = 0 o CPE se comporta
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como um resistor ideal, e como um capacitor ideal para o = 1. Existem véarias razoes
para o aparecimento de um comportamento do tipo CPE em dados experimentais. Ino-
mogeneidades presentes no sistema eletrodo-amostra, difusao nao-uniforme de espécies
elétricas, além da distribuigao de tempos de relaxacao, ja mencionada[40]. No entanto,

o CPE nao possui significado fisico bem definido[63].



Capitulo 3

Revisao bibliografica

3.1 Aplicacao de espectroscopia de impedancia na

caracterizacao de 6leos

Goual[64] estudou, por espectroscopia de impedancia, a relaxacao dielétrica de asfal-
tenos (um dos constituintes do petrdleo cru, juntamente com resinas, hidrocarbonetos
aromaticos e alcanos) e maltenos (fracao do asfalto solivel em hexano ou heptano)
extraidos de reservas de petrdleo em Boscan, Venezuela. A impedancia desses com-
postos foi medida no intervalo de frequéncias de 40 — 10¢ Hz. A comparacao entre a
impedancia, o médulo elétrico e constante dielétrica sugeriram que apenas um processo
é responsavel pela relaxacao observada. Também concluiu-se que o sistema é condutivo
para frequéncias da ordem de 10 Hz (comportando-se como um resistor ideal) e isolante
para frequéncias superiores a 10° Hz (comportando-se como um capacitor ideal). Os
resultados foram analisados empregando-se o circuito de Randles, constituido de um
resistor, R, em série com uma associacao em paralelo entre um resistor, R,, e um
capacitor, C, (3.1. R, e R, representam as dissipagoes relacionadas ao solvente (tolu-
eno) e ao asfalteno condutivo, respectivamente. C), representa o isolamento devido a
asfalteno nao condutivo (como dipolos). A partir desses parametros, a condutividade
AC pode ser calculada, e, por extrapolagao, a condutividade DC foi determinada. Com
esses resultados, o tamanho das particulas de asfaltenos foi calculado utilizando-se a
equacao de Stoke-Einstein. Alguns resultados obtidos neste trabalho sao apresentados
nas figuras 3.1 e 3.2.

Tjomsland et al.[65] estudaram as fragoes resultantes da destilacdo do petroleo uti-
lizando espectroscopia de impedancia e espectroscopia no infravermelho. O intervalo
de frequéncias utilizado foi de 10> — 10'° Hz e os resultados, na notacio da cons-
tante dielétrica, foi analisado com a utilizagao do modelo de Cole-Cole. Os parametros
obtidos pelo ajuste do modelo aos resultados experimentais foram posteriormente cor-

relacionados com os resultados obtidos pela espectroscopia no infravermelho e medidas

76
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de densidade utilizando andlise multivariada. A constante dielétrica estatica (eg) e
a constante dielétrica em altas frequéncias (e) apresentaram boa correla¢do com os
espectros de absor¢ao no infravermelho e as medidas de densidade. Por outro lado, a
correlagao entre os tempos de relaxacao e os espectros foi ruim. Segundo os autores,
isto ocorre devido a dependéncia do espectros de absorcao em relacao a concentragao
dos grupos funcionais, e nao ao tamanho da molécula. Os autores defendem a uti-
lizacao conjunta de espectroscopia de impedancia e espectroscopia no infravermelho na
avaliacao de qualidade de 6leo cru e suas fragoes.

Lvovich et al.[66] estudaram lubrificantes utilizando espectroscopia de impedéncia
no intervalo de frequéncias entre 1mHz-10MHz. Foram estudadas amostras de lubrifi-
cantes 'frescos’ e usados. A influéncia de outros parametros experimentais, tais como
temperatura, area e distanciamento dos eletrodos, e a presenca de um potencial DC,
também foi investigada. A figura 3.3 apresenta o espectro de impedancia de lubrifi-
cantes novos e usados a 120°C. Os autores dividiram o espectro em trés regioes: altas
frequéncias (10Hz-10MHz), frequéncias médias (100mHz-10Hz) e baixas frequéncias
(ImHz-100mHz). Segundo os autores, a regidao de altas frequéncias esta relacionada
a processos de relaxacao que ocorrem no bulk da amostra. Esta regiao é composta
por dois semicirculos relacionados a dois processos de relaxacao distintos ocorrendo
em frequéncias de ordem de MHz e kHz. A relaxacao em MHz é devida a polarizacao
orientacional de dipolos livres oriundos de aditivos encontrados nos lubrificantes. Ja a
relaxacao em kHz esta relacionada a presenca de micelas inversas, formadas por uma
cabeca hidrofilica e uma cauda hidrofébica. A adsorcao de aditivos as superficies dos
eletrodos é o processo responsavel pela regiao de frequéncias médias. O regime em
baixas frequéncias esta relacionado a difusao de espécies e transferéncia de cargas na
interface eletrodo-amostra. A figura 3.4 apresenta o circuito equivalente utilizado no
trabalho. O circuito estd dividido em duas regioes: 10Hz-10MHz (bulk) e 1mHz-10Hz
(interface). Os dois circuitos RC em paralelo representam os processos de relaxagao
que ocorrem no bulk da amostra. No regime interfacial, a associagao entre Rapg e
CPFEspg representa a impedancia do processo de adsorcao, Ror representa a trans-
feréncia de cargas, C PEpy, a dupla camada elétrica (acumulacao de espécies carregadas
na interface), e Zp;pp ¢ uma impedancia empirica representando processos de difusao

Gonzélez Prieto et al.[67] mediram a constante dielétrica e a condutividade de bio-
diesel metilico de soja e diesel mineral em temperaturas entre 300-350K e frequéncias
entre 20Hz-20MHz. Observou-se que tanto a constante dielétrica quanto a condutivi-
dade das duas substancias decrescem linearmente com a temperatura. A presenca de
metanol no biodiesel afeta as medidas em temperaturas préximas da ambiente, mas
sua influéncia se torna menor com o aumento da temperatura. Nenhum processo de

relaxagao foi observado.
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Figura 3.1: Diagrama de Argand para 0,824 x 1073 kg/L asfaltenos e 3,617 x 1073
kg /L maltenos em tolueno[64].

Koehler et al.[68] patentearam um dispositivo baseado em espectroscopia de im-
pedancia para a analise de combustiveis, em especial biodiesel e blendas de biodiesel
e diesel mineral. Utilizando medidas de impedancia e mdédulo elétrico os autores afir-
mam que seu método é capaz de quantificar a concentracao de biodiesel presente na
amostra, além de quantificar contaminantes como dgua, alcool, glicerol, catalisadores e
matéria-prima nao reagida. A figura 3.5 apresenta o espectro de impedancia de algumas
blendas utilizadas para a calibracao do instrumento. Os autores ainda compararam seu
método com a espectroscopia no infravermelho, um método estabelecido na analise de
blendas de biodiesel/diesel, obtendo resultados satisfatérios, como ilustra a figura 3.6.
A equacgao utilizada para a determinacao da concentracao de biodiesel na amostra de

combustivel foi

M' = —3,371 x 107z + 8,158 x 10° (3.1)

com M’ sendo a componente real do médulo elétrico e x a porcentagem de biodiesel.



CAPITULO 3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 79

3.2 Aplicacoes de RMN e espectroscopia no infra-
vermelho no estudo de blendas de biodiesel e

diesel mineral

Knothe[69] utilizou RMN de 'H e espectroscopia no infravermelho préximo para de-
terminar a concentracao de biodiesel metilico de soja em blendas de biodiesel e diesel
mineral. A quantificacao foi feita a partir dos espectros de transmissao utilizando
o método de analise das componentes principais e considerando os picos nas regioes
6050 — 5850cm 1. Os picos na regiao 4600 — 4800cm ! também podem ser utilizados.
Para a determinacdo por RMN de 'H sdo considerados as 4reas dos picos nas regioes
3,6-3,7ppm, pico caracteristico dos ésteres metilicos, 0,8-3,0ppm, picos relacionados
aos metilenos e ao grupo metil terminal presentes no biodisel e no diesel mineral, e a
regiao de 5,3-5,4ppm, relacionados aos fons de hidrogeénio ligado a carbonos olefinicos
no biodiesel. Primeiramente, um fator de normalizacao N deve ser calculado,
3

N=-—"— 3.2
T (3.2)

sendo Iyg a area do pico entre 3,6-3,7ppm obtido do espectro da blenda. A concen-

tracao de biodiesel pode, entao, ser calculada pela equagao

ICH biodiesel
C=100 x ———— 3.3
N x ICH,blenda ( )

sendo I¢p,biodiesel e Ic g pienda @ drea dos picos referentes aos grupos CH, CHy e CH3
(0,8-3,0 e 5,3-5,4ppm) do biodiesel puro e da blenda, respectivamente. Os resultados
obtidos foram excelentes, assim como a correlacao entre as duas técnicas.

Pimentel et al.[70] utilizaram o método dos minimos quadrados parcial e anélise
das componentes principais para determinar a concentracao de biodiesel em diesel a
partir de espectros de infravermelho. Os autores prepararam amostras contendo entre
0 e 5% de biodiesel. Também foram preparadas amostras contendo éleos precursores
no intuito de determinar a contaminacao do combustivel por estas substancias. Vinte
e seis amostras foram utilizadas para construir uma curva de calibragao, e outras treze
foram usadas para teste. Foram utilizados 6leos de soja, mamona e de fritura e seus
respectivos ésteres, e Oleo diesel adquirido em postos de combustivel. O modelo de-
senvolvido através do método dos minimos quadrados parcial se mostrou eficaz para
identificar blendas contendo entre 0 e 5% de biodiesel. Além disso, o modelo também
foi capaz de identificar a presenca de 6leo nas amostras e de separar amostras contendo
biodiesel de matérias-primas diferentes. Ja a analise das componentes principais foi

capaz de distinguir entre blendas e 6leo diesel puro e amostras contendo 6dleo.
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maltenos em tolueno[64].
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Figura 3.3: Espectro de impedancia de lubrificantes frescos e oxidados a 120°C[66].
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Figura 3.4: Circuito equivalente desenvolvido para analise de espectro de impedancia

de lubrificantes. O circuito estd dividido em duas regides: 10Hz-10MHz (bulk solution)

e 1mHz-10Hz (interface). Os dois circuitos RC em paralelo representam os processos

de relaxagao que ocorrem no bulk da amostra. No regime interfacial, a associagao entre

Raps e CPEspg representa a impedancia do processo de adsorcao, Ror representa

a transferéncia de cargas, CPEp;, a dupla camada elétrica (acumulagao de espécies

carregadas na interface), e Zprpp é uma impedancia empirica representando processos

de difusao[66].
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Figura 3.6: Correlagao entre as concentracgoes de biodiesel em diesel mineral determi-

nadas por espectroscopia no infravermelho e espectroscopia de impedancia[68].
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Oliveira et al.[71] utilizaram medidas de absor¢ao no infravermelho préximo (FT-
NIR) e de reflexado total atenuada (FTIR-ATR), em conjunto com o método dos
minimos quadrados parcial (PLS) e rede neural artificial (ANN - artificial neural
network) para determinar a quantidade de biodiesel em blendas. Os autores utili-
zaram biodiesel de soja, dendé, babacu e de dleos de fritura. Dois grupos de amostras
foram preparados. O primeiro constituiu-se de blendas com porcentagens de biodiesel
entre 0,5 e 90%, além de amostras de biodiesel puro. No segundo grupo, biodiesel de
tres fontes diferentes foram misturados ao dleo diesel em cada amostra. Os resultados
mostraram que o modelo baseado em PLS e FTNIR apresentou a maior precisao para
amostras do primeiro grupo. Para o grupo dois, os modelos de PLS apresentaram a
mesma precisao, enquanto o modelo ANN/FTNIR se mostrou mais preciso do que o
modelo ANN/FTIR-ATR.

Monteiro et al.[28] usaram RMN de 'H e o método dos minimos quadrados parcial
(PLS) e andlise das componentes principais (PCA) para determinar o teor de biodiesel
em blendas. Biodiesel de soja e mamona foram misturados ao diesel em proporcoes
entre 0,5 ¢ 30%. Seis modelos foram desenvolvidos e foram analisados através de
parametros estatisticos e medidas de quatro amostras preparadas em laboratério. As
regioes do espectro utilizadas na construcao dos modelos sao apresentadas na figura 3.7.
Para cada modelo foram consideradas duas ou trés regioes. O modelo PLS construido
sobre as trés regioes apresentou os melhores resultados, embora sua precisao tenha
diminuido para amostras com teores de biodiesel menores que 2%.

Em outro trabalho, Monteiro et al.[72] estabeleceram relagoes entre as dreas dos
picos presentes nas regides 3,30-0,42 (1) e 3,65-3,55ppm (I3) e 3,65-3,55 (I3) e 8,80-
6,50ppm (I3) no espectro de RMN de 'H para determinar a concentracao de biodiesel
em blendas. As relagoes estabelecidas neste estudo sao apresentadas na tabela 3.1.
Amostras contendo entre 0.5-30% de biodiesel foram preparadas com ésteres metilicos
de 6leo de soja e mamona e 6leo diesel de trés fornecedores diferentes. Os resultados
indicam que a determinagao de concentracao de biodiesel nao é afetada pelo tipo de
biodiesel ou diesel presente na amostra. Além disso, ambas as relagoes (I1/15 e Iy/13)
sao apropriadas para estas determinacoes, embora as relagoes envolvendo as regioes [y
e I, aparentemente sejam mais indicadas na analise de amostras com teores maiores
de biodiesel.

Monteiro et al.[73] utilizaram RMN de 'H em conjunto com PLS e PCR (principal
components regression) para determinar concentragdes de biodiesel e 6leo vegetal em
diesel mineral. Amostras contendo diesel-biodiesel, diesel-6leo e diesel-6leo-biodiesel
foram preparadas. Os métodos foram capazes de identificar satisfatoriamente as con-
centracoes de biodiesel e 6leo vegetal nas amostras, principalmente para amostras con-

tendo teores maiores que 2% de biodiesel.
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Figura 3.7: Espectro de RMN de 'H de blenda de biodiesel e diesel mineral. R1:

hidrogénios alifaticos; R2: grupo metéxi; R3: hidrogénios aromaticos[28].

Aliske et al.[74] foram capazes de determinar a concentracao de biodiesel em 6leo
diesel utilizando espectroscopia no infravermelho. Os autores misturaram éter etilico
de soja em diesel mineral em proporc¢oes entre 0 e 100%. Para a determinacao, foi
considerado o pico de absorcao da carbonila, na regiao, de 1700 a 1800cm ™!, presente
apenas no espectro do biodiesel. Os autores encontraram duas relagoes para o calculo

da concentracao

A =0,373 x (%Vol)"® (3.4)

na qual A é a drea do pico. E

H =0,0199 x (%Vol)*%" (3.5)

sendo H a altura do pico.
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Tabela 3.1: Relagoes para determinagao da concentracao de biodiesel em diesel mineral

a partir do espectro de RMN de 'H[72]. I;: 4rea do espectro na regiao 3,30-0,42ppm; Iy:

area do espectro na regiao 3,65-3,55ppm; I3: area do espectro na regiao 8,80-6,50ppm.

Curva Regressao linear R

log I /I3 vs log C

1.Curva de calibragao log /2 =0,92116 — 1,21684 1log C -0,99572
2. Biodiesel de mamona em diesel 1 log I /2 = 0,91984 — 1,21597 log C -0,98627
3. Biodiesel de mamona em diesel 2 logI1 /2 = 0,94265 — 1,17223 log C -0,99771
4. Biodiesel de mamona em diesel 3 log I; /5 = 0,90242 — 1,2517log C -0,99423
5. Biodiesel de mamona em diesel -valores médios  log I; /2 = 0,92167 — 1,21326 log C -0,99575
6. Biodiesel de soja em diesel 1 log I /2 = 0,91397 — 1, 23452 1og C -0,99266
7. Biodiesel de soja em diesel 2 logI /2 = 0,94213 — 1,2001 log C -0,99628
8. Biodiesel de soja em diesel 3 logI1 /2 = 0,90598 — 1, 22656 log C -0,99348
9. Biodiesel de soja em diesel - valores médios log I /2 = 0,9207 — 1,220391og C -0,9946
log I3 /15 vs. log C

1.Curva de calibracao logIs/o = —1,40567 — 1,548115log C' -0,99806
2. Biodiesel de mamona em diesel 1 logIs/o = —1,50016 — 1,61056log C -0,98086
3. Biodiesel de mamona em diesel 2 log I3/2 = —1,28032 — 1,482181log C'  -0,99606
4. Biodiesel de mamona em diesel 3 logI3/9 = —1,57631 — 1,64705log C -0,99818
5. Biodiesel de mamona em diesel - valores médios log I3/o = —1,4523 — 1,57995log C -0,99651
6. Biodiesel de soja em diesel 1 logIs/o = —1,4022 — 1,55024 log C -0,99476
7. Biodiesel de soja em diesel 2 logI3/2 = —1,21519 — 1,452911og C -0,99791
8. Biodiesel de soja em diesel 3 log Is/o = —1,45999 — 1,54637log C' -0,9969
9. Biodiesel de soja em diesel - valores médios logI5/o = —1,35911 — 1,51638log C -0,99753
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Procedimentos experimentais

4.1 Amostras

O biodiesel utilizado no presente estudo foi preparado por transesterificacao de éleo
de soja refinado com metanol, na Unicentro (Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Guarapuava-PR). Hidréxido de sédio foi usado como catalisador. A reagao se deu a
60°Ce 30 minutos.

O diesel mineral foi adquirido em um posto certificado pelo Laboratério de Analises
Quimicas-UEM, na cidade de Maringa.

Blendas contendo entre 0 e 100% de biodiesel, com incrementos de 10%, foram pre-
paradas em nosso laboratério no DFI-UEM. Foram preparados 20 ml de cada amostra
misturando-se as quantidades apropriadas de diesel e biodiesel. As amostras foram

agitadas por ultrasom por uma hora para assegurar a homogeneidade das mesmas.

4.2 Espectroscopia de impedancia

Os espectros de impedancia foram obtidos a temperatura ambiente no intervalo de
frequéncias de 20Hz-2MHz utilizando uma ponte RLC modelo Agilent E4980a. Uma
célula cilindrica de ac¢o inox foi utilizada na realizagdo destas medidas. A figura 4.1
esquematiza esta célula. Separadores de vidro comum foram utilizados entre os ele-
trodos. A célula foi contruida no DFI-UEM. As medidas foram realizadas em nosso

laboratdorio. O software ZView foi utilizado na andlise dos resultados.

4.3 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos na regiao de 4000-400cm ! em um espec-
trofotometro FTIR Bomem MB 100 com resolucao de 4 em~!. Placas de NaCl foram

usadas como porta amostras. As medidas foram realizadas no DQI-UEM.
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Figura 4.1: Célula de medida de espectroscopia de impedancia.

4.4 Ressonancia magnética nuclear

As andlise por RMN de 'H foram realizadas no espectrometro Varian modelo Oxford
300 operando em 300MHz e a temperatura ambiente. O solvente utilizado foi C'DCls5.
As medidas foram feitas no DQI-UEM.
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A figura 5.1 apresenta o espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do
biodiesel utilizado neste trabalho.

Os picos presentes na regiao 1 (0,8-1,0 ppm) estao relacionados ao grupo metil ter-
minal das cadeias carbonicas. O dubleto na regiao 2 (1,2-1,4 ppm) estd relacionado
aos metilenos da cadeia carbonica. O tripleto na regiao 3 (1,5-1,7 ppm) esté relacio-
nado aos 8-metilenos adjacentes a carbonila. Os picos na regidao 4 (1,9-2,2 ppm) estao
relacionados aos a-metilenos adjacentes a uma dupla ligagao. O tripleto na regiao 5
(2,2-2,4 ppm) esta relacionado aos a-metilenos adjacentes ao grupo éster. O tripleto
na regiao 6 (2,7-2,9 ppm) estd relacionado aos a-metilenos adjacentes a duas duplas
ligagoes. O singleto 7 (3,6-3,7 ppm) é o pico caracteristico dos ésteres metilicos, e esta
relacionado aos hidrogénios do grupo metil do éster. O conjunto de picos na regiao
8 (4,1-4,4 ppm) sao caracteristicos dos glicerdis e estao relacionados aos hidrogénios
ligados aos carbonos nas extremidades da molécula de glicerol (H-1 e H3; ver figura
5.2). A presenga destes picos é um indicativo de uma transesterificacdo incompleta.
Na regiao 9 (5,3-5,4 ppm) estao os picos referentes aos prétons olefinicos, e adjacente
a eles ( 5,25 ppm) os picos relacionados ao grupo metino do glicerol (H-2; ver figura
5.2). A atribuicao dos picos presentes no espectro estd sumarizada na tabela 5.1. O
grau de transesterificacao foi calculado empregando-se as metodologias propostas por
Gelbard et al.[34], considerando os picos 5 e 7, e por Knothe[35], considerando os pi-
cos 7 e 8, descritas na secao 3.2. Segundo a primeira metodologia, 70% do dleo foi
transesterificado, ja pelo segundo método, 75% do dleo foi convertido em éster.

A figura 5.3 apresenta o espectro de transmissao no infravermelho do biodiesel
utilizado neste trabalho. A atribuicao dos picos presentes no espectro esta sumarizada
na tabela 5.2. Os picos presentes nas regides 1 (1075-1111 em ™) e 3 (1370-1400 em™!)
sdo caracterfsticos de éleos vegetais, enquanto os picos nas regices 2 (1188-1200 cm ™)
e 4 (1425-1447 ¢em™') estao relacionados ao éster metilico. J& o pico 5 (1700-1800

em™!) e os picos na regiao 6 (2800-3000 cm ') aparecem em espectros de ambas as

38
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Figura 5.1: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do biodiesel

metilico de soja.

substancias.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do 6leo diesel utilizado
neste trabalho é apresentado na figura 5.4. Os picos na regiao 1 (0,8-3,0 ppm) estao
relacionados aos hidrogénios ligados a carbonos alifaticos, e a regiao 4 (7-8 ppm) aos
carbonos aromaticos. A regiao 2 apresenta o pico caracteristico de ésteres metilicos, e
a regiao 3, a contribuicao de protons olefinicos do biodiesel, portanto, o diesel mineral,
adquirido em um posto, ja continha uma quantidade de biodiesel. Este combustivel é
uma blenda comercial, provavelmente, B2 ou B5.

O espectro de transmissao no infravermelho do éleo diesel é exibido na figura 5.5. Os

picos 1 (1188-1200 em ™) e 3 (1700-1800 cm™') sdo caracteristicos de ésteres alquilicos,

o,

H-1 H,C—0 _g __(CH,)n—CH,
I

H2 H c_o_g __ (CH,)n—CH,

[
H-3 H,C—o —C —(CHy)n—CH,

Figura 5.2: Molécula de triacilglicerol. H-1 e H-3 denotam os hidrogénios ligados aos
carbonos nas extremidades da molécula de glicerol, e H-2, o 4tomo de hidrogénio ligado

ao carbono central da molécula de glicerol.
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Tabela 5.1: Atribuicao aos picos do espectro de RMN de 'H de biodiesel metilico de

soja. Em negrito,

os atomos de hidrogénio responsaveis pelas ressonancias.

Regiao ¢ (ppm) Prétons Grupo funcional

1 0,8-1,0 CHs- Metil terminal

2 1,2-1,4 -(CHa),,- Metilenos cadeia crbonica

3 1,5-1,7 -CH,CH>;COOH  (-metilenos adjacentes a carbonila

4 1,9-2.2 =CH-CH>- a-metilenos adjacentes a uma dupla ligacao
5 2,2-2,4 -CH>,COOR a-metilenos adjacentes ao éster

6 2,7-2.9 =CH-CH,-CH=  «-metilenos adjacentes a duas duplas ligagoes
7 3,6-3,7 -COOCH3 Grupo metil do éster

8 4,1-44  -CH,OCOR Grupo metilénico (H-1 e H-3)tde glicerdis
9 5,255 -CHOCOR Grupo metino (H-3)tde glicerdis

9 5,3-5,4 -CH=CH Proétons olefinicos

tVer figura 5.2.

Tabela 5.2: Atribuicao aos picos do espectro de transmissao no infravermelho de bio-

diesel metilico de soja.

Regidao Nimero de onda (em~! Modo de vibracio

1 1075-1111 Estiramento axial assimétrico de grupos O-CHs-C

2 1188-1200 Estiramento de grupos O-CHj

3 1370-1400 Grupos O-CHs presentes em tri-, di- e monoacilgli-
cerdis e glicerol

4 1425-1447 Dobramento assimétrico de grupos CHg

5 1700-1800 Estiramento de grupos C=0

6 2800-3000 Estiramento simétrico de grupos CHs e estiramento

assimétrico de grupos CHy e CHg
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Figura 5.3: Espectro de transmissao no infravermelho de biodiesel metilico de soja.

e suas interpretagoes estao dadas na tabela 5.2. Os picos na regiao 2 (1340-1665
em™1), estao relacionados com os compostos aroméaticos presentes no diesel mineral.
J4 os picos da regiao 4 (2800-3000 cm™!) estdao relacionados com os estiramento de
grupos alifaticos presentes tanto no diesel mineral quanto no biodiesel.

A figura 5.6 apresenta o espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
da blenda composta por 50% de diesel mineral e 50% de biodiesel (B50) preparada
durante a realizagao deste estudo. Os picos nas regioes 1-6 (0,8-3,0 ppm) sao resultado
da sobreposigao dos picos do biodiesel (veja a tabela 5.1 para atribuigoes) e os picos
relacionados aos compostos alifaticos do diesel mineral. O singleto 7 é caracteristico
dos ésteres metilicos, e o conjunto de picos na regiao 8 é caracteristico dos glicerdis.
Na regiao 9 estao os picos referentes aos hidrogénios olefinicos do biodiesel, e na regiao
10, os picos relacionados aos compostos aromaticos do 6leo diesel. Os espectros de
outras blendas diesel/biodiesel sao apresentados nas figuras 5.7-5.10. A partir dos
espectros de ressonancia foi possivel determinar a quantidade de biodiesel presente nas
amostras. Para isso, o método propostos por Monteiro et al.[72], descrito na segao 3.2,
foi utilizado, considerando as relagoes 1-9, entre I; e I, presentes na tabela 3.1. Os
valores das integrais I; e I estao listados na tabela 5.3. A tabela 5.4 apresenta os
valores obtidos para a concentragao de biodiesel nas amostras.

A figura 5.11 apresenta o espectro de transmissao no infravermelho da mistura
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Figura 5.4: Espectro de RMN de 'H de diesel mineral.
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Figura 5.6: Espectro de RMN de 'H de mistura composta por 50% de biodiesel e 50%

de diesel mineral.
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Figura 5.7: Espectro de RMN de 'H de mistura composta por 20% de biodiesel e 80%

de diesel mineral.
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Figura 5.8: Espectro de RMN de 'H de mistura composta por 40% de biodiesel e 60%

de diesel mineral.
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Figura 5.9: Espectro de RMN de 'H de mistura composta por 60% de biodiesel e 40%

de diesel mineral.
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Figura 5.10: Espectro de RMN de 'H de mistura composta por 80% de biodiesel e 20%

de diesel mineral.

composta por 50% de diesel mineral e 50% de biodiesel (B50), preparada durante a
realizacao deste trabalho. O pico na regiao 1 é devido ao dleo vegetal, e os picos na
regiao 2 sao caracteristicos de ésteres alquilicos. Os picos na regioes 3, 4 e 5, sao sobre-
posigoes dos picos do biodiesel e do diesel mineral. As figuras 5.12-5.15 apresentam os
espectros de FTIR de outras blendas preparadas na realizagao deste estudo. O método
proposto por Aliske et al.[74], descrito na se¢ao 3.2, foi utilizado na determinacdo da
concentracao de biodiesel nas amostras a partir dos espectros de FTIR. No entanto,
a deriva da linha de base dos espectros impossibilitou a aplicacao precisa do método,
resultando em valores muito diferentes daqueles esperados e dos obtidos por meio da
utilizagao dos espectros de ressonancia magnética nuclear. Em funcao destes desvios,
esses resultados nao foram utilizados neste trabalho.

Todas as relacoes utilizadas na determinacao das concentracgoes de biodiesel apre-
sentaram resultados bastante préximos. No entanto, os valores obtidos sao, na maioria
dos casos, diferentes daqueles esperados teoricamente. Este fato é explicado pela tran-
sesterificacao incompleta do éleo de soja, ou seja, as amostram nao contém apenas éster
metilico e diesel mineral, mas também triacilglicerdis nao reagidos. Também deve-se
atentar ao fato de que o B0 é, de fato, B5. De modo geral, considerando os teores de
éster metilico presentes no diesel e no biodiesel utilizado na preparagao das amostras,

os valores apresentados na tabela 5.4 estao dentro do esperado.
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Figura 5.11: Espectro FTIR da mistura composta por 50% de biodiesel e 50% de diesel

mineral.
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Figura 5.12: Espectro FTIR da mistura composta por 20% de biodiesel e 80% de diesel

mineral.
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Figura 5.13: Espectro FTIR da mistura composta por 40% de biodiesel e 60% de diesel

mineral.
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Figura 5.14: Espectro FTIR da mistura composta por 60% de biodiesel e 40% de diesel

mineral.
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Figura 5.15: Espectro FTIR da mistura composta por 80% de biodiesel e 20% de diesel

mineral.

Tabela 5.3: Integrais de determinadas regioes dos espectros de RMN de 'H.
Amostras 7 (0,42-3,30 ppm) I5 (3,55-3,65 ppm)

B0 99,65 0,35
B10 98,82 1,05
B20 98,38 1,41
B30 97,83 1,86
B40 96,12 3,31
B50 95,36 3,54
B60 95,24 3,99
B70 94,37 4,72
B8O 93,38 5,65
B90 92,5 6,36

B100 83,03 7.1
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Tabela 5.4: Concentracao de biodiesel nas amostras.

Relacaot Concentragao de biodiesel (% vol)

BO B10 B20 B30 B40 B50 B60 B70 B80 B90
14 19 21 36 38 48 54 60 66
14 19 21 36 38 47 53 60 66
14 19 21 36 39 48 54 61 68
14 19 22 36 38 47 93 59 65
14 19 21 36 38 48 53 60 66
14 19 22 36 38 47 53 59 66
14 19 22 37 40 49 55 62 69
14 19 21 35 38 46 52 58 65
14 19 21 36 39 48 54 60 66

© 00 N O Ot = W NN
Sy Ot gt O Ot O Ut Ot L

tVer tabela 3.1

As figuras 5.16-5.18 apresentam os diagramas de Argand de todas as amostras na
faixa de frequéncias de 20 Hz a 2 MHz e amplitude de sinal igual a 1 V. A variacao da
impedancia com a frequéncia é apresentada nas figuras 5.19-5.21, e as figuras 5.22-5.24
exibem a variacao do angulo de fase com a frequéncia.

Os diagramas de Argand apresentam um comportamento similar para todas as
amostras. Observa-se que o raio da curva aumenta com a diminui¢ao da concentragao
de biodiesel na amostra, o que pode ser melhor observado na figura 5.25. O mesmo
comportamento foi observado por Koehler et al.[68]. Claramente, a técnica foi capaz
de distinguir amostras com concentragoes diferentes de biodiesel.

O médulo da impedancia e o angulo de fase também apresentam comportamentos
similares para todas as amostras. Observa-se que as amostras se comportam como um
resistor (§ 0°) para frequéncias inferiores a 10?> Hz e passam a se comportar como
um capacitor (6 -90°) em frequéncias maiores que 10* Hz. Analisando os resultados
apresentados na figura 5.26 é possivel notar que o moédulo da impedéancia tende a
aumentar com a diminui¢ao da concentracao de biodiesel na amostra, e assume valores
préoximos para todas as amostras a partir de frequéncias da ordem de 10° Hz. J4 o
angulo de fase apresenta variacoes aprecidveis em frequéncias menores que 10* Hz,
conforme a figura 5.27.

Os resultados obtidos foram analisados empregando-se o circuito equivalente exibido
na figura 5.28, composto por dois circuitos RC em paralelo associados em série. A
impedancia desse circuito é dada pela equagao 5.1. Este modelo indica que existem dois
processos de relaxagao do tipo Debye, com tempos de relaxagao 7 e 7, ocorrendo nas
amostras. Cada um desses processos de relaxacao, podem ser atribuidos a orientacgao
das moléculas de éster metilico e a orientagao das moléculas de glicerdis. Entretanto,
outros estudos precisam ser realizados para comprovar esta hipétese. Os valores obtidos

para R1, C1, R2, C2 estao listados na tabela 5.5, e os tempos de relaxacao na tabela 5.6.
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Figura 5.17: Diagrama de Argand das amostras B30, B40, B50 e B60.
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Figura 5.18: Diagrama de Argand das amostras B70, B80, B90 e B100.

B100

T
1x10°

T
2x10°

T
3x10°
Z' (ohm)

T
4x10°

T
5x10°

T
6x10°

7x10°

10° 5
10°
10*

sl cvued ool oyl vod 1ol

10°

RN
o
ES

sornel oornel ool ool vovd v owd 1

E
E
E

10"

10°

10°

10*
log f (Hz)

10°

10°

101

Figura 5.19: Mdédulo da impedancia em fungao da frequéncia. Amostras B0, B10 e
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Figura 5.20: Médulo da impedancia em funcao da frequéncia. Amostras B30, B40,
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Figura 5.21: Mdédulo da impedancia em funcao da frequéncia. Amostras B70, B80,
B90 e B100.
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Angulo de fase em funcao da frequéncia. Amostras B0, B10 e B20.
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Figura 5.24: Angulo de fase em funcio da frequéncia. Amostras B70, B80, B90 e B100.

As figuras 5.29-5.34 apresentam os ajustes dos dados obtidos para algumas amostras.

., Rl1+R2+ ju(R1R2C2 + R2R1C1)
1+ jw(C1R1 + C2R2) — w2C1R1C2R2

Algumas alteragdoes no circuito representado na figura 5.28 foram consideradas.

(5.1)

Primeiramente, devido a possivel existéncia de moléculas com momentos de dipolo
diferentes na amostra, considerou-se substituir os capacitores C1 e C1 por CPE, con-
siderando, assim, uma distribui¢ao de tempos de relaxagao (modelo de Cole-Cole). No
entanto, os parametros a dos CPEs assumiam sempre valores maiores que 0,95, ou seja,
seu comportamento estava muito préximo de um capacitor. Além disso, a adi¢dao de
CPEs nao melhorou significativamente a qualidade dos ajustes, portanto, preferiu-se
manter os capacitores.

Analisando as figuras 5.26 e 5.27 percebe-se que as diferengas mais expressivas entre
os espectros ocorrem em frequéncias inferiores a 10> Hz. Também nota-se que o ruido
nessa faixa de frequéncias aumenta com a concentragao de 6leo diesel na amostra, o
que se reflete na reducao da qualidade do ajuste, expresso nos valores do parametro y?
listados na tabela 5.5, embora os desvios percentuais nos parametros R1, C1, R2 e C2
diminuam com a concentracao de diesel. Essa diferenca nos espectros nesta faixa de
frequéncias mais baixas pode indicar a ocorréncia de algum processo relacionado aos

constituintes do diesel, e outros elementos poderiam ser adicionados ao circuito para
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Figura 5.25: Diagrama de Argand das amostras B20, B40, B60, B80 e B100.
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Figura 5.26: Mdédulo da impedancia em funcao frequéncia. Amostras B0, B20, B40,
B60, B80 e B100.
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Figura 5.27: Angulo de fase em fungao da frequéncia. Amostras B0, B20, B40, B80,
B100.

Figura 5.28: Circuito equivalente utilizado na analise dos resultados de espectroscopia

de impedancia de blendas biodiesel /diesel.
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Figura 5.29: Diagrama de Argand da amostra B0 no intervalo de 20Hz-2MHz. A curva

teodrica foi extrapolada até 0,1mHz.
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Figura 5.30: Diagrama de Argand da amostra B20 no intervalo de 20Hz-2MHz. A

curva tedrica foi extrapolada até 0,1mHz.
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Figura 5.31: Diagrama de Argand da amostra B40 no intervalo de 20Hz-2MHz. A

curva teorica foi extrapolada até 0,1mHz.
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Figura 5.32: Diagrama de Argand da amostra B60 no intervalo de 20Hz-2MHz. A

curva tedrica foi extrapolada até 0,1mHz.
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Figura 5.33: Diagrama de Argand da amostra B80 no intervalo de 20Hz-2MHz. A

curva teorica foi extrapolada até 0,1mHz.
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Figura 5.34: Diagrama de Argand da amostra B100 no intervalo de 20Hz-2MHz. A

curva tedrica foi extrapolada até 0,1mHz.
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Tabela 5.5: Valores obtidos para os parametros do circuito equivalente.

Amostra Elemento Valor Erro % x?

BO R1 (1,27 +0,06)E5 4,61 0,0056
C1 (9,9+0,2)E - 10 1,75
R2 (2,694 0,07)E8 2,63
C2 (5,300 +0,005)F — 11 0,09

B10 R1 (2,94+0,2)E5 5,37 0,024
C1 (5,9+0,1)E - 10 2,49
R2 (2,240 £ 0,007)E7 0,31
C2 (6,08+0,02)FE — 11 0,26

B20 R1 (9,7+0,6)E4 6,05 0,0017
C1 (1,24+0,03)E —9 2,46
R2 (2,452 £ 0,005)E7 0,2
C2 (5,831 +0,007)F —11 0,12

B30 R1 (9,24+0,6FE4) 6,6 0,0012
C1 (1,18 +0,03)E —9 2,86
R2 (1,552 £ 0,002)E7 0,16
C2 (5,951 +0,009)F — 11 0,15

B40 R1 (9,5+0,7)E4 7,44 0,0015
C1 (1,11+0,04)E -9 3,28
R2 (1,363 £ 0,002)E7 0,17
C2 (6,06 +0,01)FE — 11 0,18

B50 R1 (2,4+0,2)E5 8,02 0,0012
C1 (6,6 +0,3)E — 10 4,29
R2 (9,64 £ 0,02)E6 0,17
C2 (6,61 +0,03)FE — 11 0,43

B60 R1 (1,0+£0,1)E6 13,37 0,0006
C1 (2,6 £0,3)E — 10 9,83
R2 (5,9+0,1)E6 2,21
C2 (8,4+0,3)E — 11 3,21

B70 R1 (9+1)E5 11,54 0,0005
C1 (2,4+0,8)E — 10 8,44
R2 (5,0+0,1)E6 2,05
C2 (8,5+0,3)E—11 2,99

B80 R1 (I0£1)E5 11,92 0,0005
C1 (2,1+0,2)E - 10 8,99
R2 (3,4+0,1)E6 3,29
C2 (1,05 4+0,05)FE — 10 4,56

B90 R1 (4,1+0,4)E5 8,78 0,0005
C1 (3,2+0,2)E - 10 5,97
R2 (3,33+0,03)E6 1,04
C2 (8,8 £0,2)E —11 1,66

B100 R1 (1,0+£0,1)E6 11,09 0,0003
C1 (1,5+0,1)E - 10 8,7
R2 (1,8+0,1)E6 6,21
C2 (1,4+£0,1)E—-10 8,07

tValores de resisténcia em e capacitancia em Farad.
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Tabela 5.6: Tempos de relaxagao calculados a partir dos parametros do circuito equi-

valente.
Amostra 71 (s) T2 (8)
B0 (1,26 £ 0,08)E —4 (1,43 +0,04)E —
B10 (1,8+0,1)E—4  (1,362+0 OOS)E 3
B20 (1,240,1)E—4  (1,433+0,005)F — 3
B30 (1,1+£0,1)E—4 (9,225 40,003)E — 4
B40 (1,1£0,1)E—4  (8,24+0,03)E —4
B50 (1,6+£0,2)E—4  (6,37+0,04)F — 4
B60 (2,6 £0,6E—4)  (4,9+0,3)E—4
B70 (2,240,4)E—4  (4,3+0,2)E—4
B30 (2,0£0,4)E—4  (3,6+£0,3)E—4
B90 (1,3+£0,2)E—4  (2,92+0,08)F — 4
B100 (1,5+£0,3)E—4  (2,5+0,4)E—4

levar estes fenomenos em consideracao. Este fato fica evidente nas figuras 5.30 e 5.31,
nas quais pode-se observar que os dados experimentais em baixas frequéncias desviam
significativamente do modelo. O modelo se ajusta melhor as amostras que contém
maior concentracao de biodiesel, conforme observa-se nas figuras 5.32-5.34, reforcando
a hipdtese de que o comportamento em baixas frequéncias estd relacionado ao 6leo
diesel. No entanto, o ruido presente nestas medidas impossibilita uma identificacao
satisfatoria do comportamento do sistema em baixas frequéncias, e acaba por compro-
meter a estimativa dos parametros do circuito. Portanto, a faixa de frequéncias de
20 a 200 Hz foi desconsiderada ao se ajustar o modelo aos dados experimentais. Para
elucidar a origem do comportamento observado em baixas frequéncias, medidas mais
precisas em frequéncias inferiores a 1Hz devem ser realizadas.

As figuras 5.35-5.40 apresentam a dependéncia dos elementos R1, C1, R2 e C2 e
dos tempos de relaxacao em funcao da concentracao de biodiesel nas amostras. Estes
resultados foram ajustados por uma funcao linear. A funcao encontrada e o fator de
correlagao (R) também sao apresentados nas figuras.

Observa-se que os valores de R1, C2 e 77 crescem com a concentragao de biodiesel,
enquanto R2, C1 e 7 apresentam a tendéncia inversa. Todos os parametros foram
ajustados por meio de uma funcao linear. R2 e 7 apresentaram os melhores fatores
de correlacao, enquanto 7 possui um fator de correlacao muito baixo, possivelmente
devido a propagagao de erros nos valores de R1 e C1.

Para construir um modelo capaz de determinar a concentracao de biodiesel em blen-
das de diesel/biodiesel, considerou-se a variacao do médulo da impedancia em fungao
da concentracao do biodiesel em trés frequéncias fixas. Os resultados sao apresentados

na figura 5.41. Os resultados foram ajustados por uma fungao linear dada por
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Figura 5.35: Dependéncia de R1 em fungao da concentracao de biodiesel.
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Figura 5.37: Dependéncia de C1 em func¢ao da concentracao de biodiesel.
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Figura 5.40: Dependéncia de 7, em funcao da concentracao de biodiesel.
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Figura 5.41: Modulo da impedancia normalizado em funcao da concentragao de bi-
odiesel. Dados obtidos para trés frequéncias fixas diferentes. Os resultados nas trés

frequéncias foram ajustados pela equacao 5.2, com fator de correlagao R = 0,98.

|Z| = (1,05 + 0,01)C — (0,00030 & 0,0002) (5.2)

na qual C' é a concentracao de biodiesel e |Z| é o mdédulo da impedéancia normalizado
pelo maior valor obtido na frequéncia em questao. Esta equacao foi usada para o ajuste
nas trés frequéncias, e apresentou fator de correlacao de 0,98. E preciso ressaltar que
o biodiesel utilizado nas amostras possui um teor alto de matéria prima nao transes-
terificada, e que essas substancias podem influir no comportamento da impedancia.
Entretanto, considerando a variagao do médulo da impedancia em funcao da concen-
tracao de éster, cujos valores foram apresentados na tabela 5.4, uma equagao muito

proxima foi encontrada:

|Z| = (1,07 £ 0,02)C — (0,0040) = 0, 0003) (5.3)

Esta funcao apresentou fator de correlacao de 0,97. A figura 5.42 exibe a variagao
do moédulo da impedancia em funcao da concentracao de éster. Estes resultados de-
mostram que a espectroscopia de impedancia pode ser utilizada na determinacao da
concentragao de biodiesel em blendas de biodiesel/diesel. No entanto, estudos adicio-

nais sao necessarios para verificar a validade destes modelos.
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Figura 5.42: Modulo da impedancia normalizado em funcao da concentragao de bi-
odiesel. Dados obtidos para trés frequéncias fixas diferentes. Os resultados nas treés

frequéncias foram ajustados pela equacao 5.3, com fator de correlagao R = 0,97.
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Aplicando-se a técnica de espectroscopia de impedancia foi possivel identificar amostras
contendo diferentes concentragoes de biodiesel em diesel. A impedancia exibiu uma
tendéncia clara de diminuir com o aumento da concentracao de biodiesel nas amostras.
Os dados experimentais foram analisados, na faixa de frequéncias de 200 Hz a 2 MHz,
empregando-se um circuito equivalente composto por dois circuitos RC em paralelo
associados em série. Este modelo implica na existéncia de dois processos de relaxacao
dipolar ocorrendo nas amostras. Acredita-se que estes processos estejam relacionados
a orientacao de moléculas de éster metilico e de glicerdis em relagao ao campo aplicado.
Estes processos apresentaram tempos de relaxacao da ordem de 10~ segundos, embora
tempos maiores tenham sido calculados para algumas amostras. Os parametros R1 e
C2 crescem linearmente com a concentracao de biodiesel, enquanto R2 e C1 apresentam
a tendéncia inversa.

O comportamento da impedancia em frequéncias entre 20 e 200 Hz sugere a existéncia
de um processo relacionado aos constituintes do diesel. No entanto, devido ao ruido
presente nas medidas nessa regiao, um circuito equivalente que simulasse o comporta-
mento em baixas frequéncias nao pode ser satisfatoriamente desenvolvido.

A partir dos resultados obtidos, acredita-se que a espectroscopia de impedancia
possa ser uma ferramenta importante no estudo e avaliagdo do biodiesel (e, possivel-
mente, outros combustiveis). No entanto, um estudo mais extensivo deve ser realizado
para determinar as origens do comportamento observado nos espectros de impedancia.
Foi possivel obter-se um modelo empirico para a determinagao da concentragao de bi-
odiesel em blendas de biodiesel/diesel, no entanto estudos adicionais sdo necessarios
para avaliar sua validade. Modificacoes no sistema experimental, tais como a célula
de medida e a faixa de frequéncias, podem ser realizadas objetivando a obtencao de
medidas mais precisas, particularmente em frequéncias menores que 103 Hz, ja que
nesta faixa os espectros apresentaram diferencas mais significativas.

Além do estudo de blendas, pode-se investigar a aplicagao da espectroscopia de
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impedancia na identificacao de contaminantes, monitoramento da transesterificagao, e
estudo de oxidacao do biodiesel. A espectroscopia de impedancia é uma técnica mais
barata, simples e de mais facil implementacao em usinas, ou postos de combustivel,
do que os métodos analiticos usualmente empregados no estudo de biodiesel. Estudos
futuros devem ser realizados para determinar se a técnica é versatil e suficientemente

precisa para ser utilizada em aplicacoes industriais.
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