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Resumo

A mistura de combustiveis € uma necessidade econ6mica e ambiental,
porém nao é um procedimento facil como se parece, pois varios fatores
estdao presentes produzindo caracteristicas que podem levar a nao
conformidade do produto. O problema se apresenta no final, porém,
pode ser originado no armazenamento, transporte ou adulteragao. A
acuracidade da mistura e qualidade do biodiesel/diesel é consequéncia
da conformidade de cada composto que deve estar dentro dos padroes,
apesar da variacao intrinseca dos mesmos. Varios métodos tém sido
empregados com a finalidade de avaliar a qualidade e misturas de
produtos. O dispositivo desenvolvido permite avaliar o biodiesel, diesel
e suas misturas em termos de concentragdao e presenca de substancias
contaminantes com caracteristicas de baixo custo, portabilidade e uso
em tempo real. O método de espectroscopia de infravermelho foi
empregado para validagcao garantindo a precisao e exatidao. O
biodiesel/diesel de distribuidoras e postos de combustiveis foram
analisados quanto ao teor das misturas e presencas de substancias que

alteraram a conformidade.
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Abstract

The mix of fuels is an economic necessity and environmental, but is not
an easy procedure as it seems, because several factors are present
producing characteristics that may lead to non-compliance of the
product. The problem presents itself in the end, however, can originate
in the storage, transport or tampering. The accuracy of the mix and
quality of biodiesel / diesel is a consequence of compliance of each
compound must be within the standards, despite the intrinsic variation
of the same. Several methods have been employed with the aim of
assessing the quality and mix of products. The device developed allows
the evaluation of biodiesel blends and diesel in terms of concentration
and presence of contaminants with characteristics of low cost,
portability and use in real time. The method of infrared spectroscopy
was employed to ensure the accuracy and validation accuracy.
Biodiesel / diesel distributors and gas stations were analyzed for
content and the presence of mixtures of substances that have changed

compliance.

Keyword: Diesel, biodiesel, dielectric, capacitive sensor.
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INTRODUCAO



1 INTRODUCAO

1.1 Diesel e biodiesel

O diesel é obtido do refino do petréleo por destilagdo em outras
fracoes denominada de diesel leve e pesado. Ao diesel sdao agregados
produtos como nafta, querosene ou gasdleo leve de vacuo. E basicamente
composto por atomos de carbono, hidrogénio, enxofre, nitrogénio e
oxigénio. O diesel apresenta uma caracteristica que depende da presenca
de aromaticos que varia de 20 a 35% do seu peso especifico. O Brasil
comercializa trés tipos de diesel: metropolitano, interior e maritimo. O
metropolitano produzido com menor teor de enxofre e particulados é
consumido em regides que necessitam de uma menor emissao de
poluentes, enquanto o diesel interior é consumido nas demais regides
do pais. O diesel maritimo com ponto de fulgor de 60 °C e teor de
enxofre por volta de 10000 ppm é usado em embarcacdes. O diesel
metropolitano e interior possui ainda uma subdivisao: Diesel aditivado
e Diesel Inverno. O diesel aditivado possui composto que melhoram o
sistema de alimentacdo de combustivel e injetores, enquanto o diesel
de inverno apresenta o grau de desempenho necessario nas regioes do
pais com temperaturas ambientes de até -5 °C!.

O biodiesel € um combustivel alternativo produzido de dleos vegetais
e gorduras animais por meio de trés processos: Craqueamento,
esterificacdo e transesterificagdo. O processo de craqueamento ou pirdlise
provoca uma quebra das moléculas do éleo ou gordura por aquecimento
em altas temperaturas na auséncia de ar ou oxigénio, formando
hidrocarbonetos. A esterificacdo € uma reacdo reversivel em que um acido
carboxilico reage com um alcool produzindo éster e agua, enquanto a
transesterificacdo € a reacdo quimica entre um éster e um alcool
formando um novo éster e um alcool na presenca de um catalisador que
pode ser um acido forte, base ou enzima para os homogéneos ou por

meio dos catalisadores heterogeneos®”.



1.2 Qualidade de combustiveis

Para garantir a qualidade dos combustiveis € necessario
estabelecer uma base normativa robusta, que fixe parametros e
especificacdes bem definadas. Combustiveis dentro dos parametros
exigidos permitem o desempenho e integridade dos motores,
possibilitando maior seguranca no manuseio € menor emissao de
poluentes. O sucesso da introdugao e comercializacao do biodiesel em
muitos paises tem sido acompanhado pelo desenvolvimento de uma
base normativa que asseguram a alta qualidade do produto. Alguma
dessas bases normativas disponivel nos EUA para biodiesel € a norma
ASTM D6751 (American Society for Testing and Materials) e norma
Européia EN 14214 (European Committee for Standardization).

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) implantada pelo Decreto n°® 2.455, de 14 de janeiro de 1998 é o
orgao regulador das atividades que integram a industria do petrdleo e
gas natural e dos biocombustiveis no Brasil. Os critérios de avaliagao
da qualidade do biodiesel brasileiro sao regulamentados pela resolucao
N° 07 de 2008 que foi constituida com base nas normas ASTM D6751 e
EN 14214°,

1.3 Mistura do biodiesel ao diesel

A partir de janeiro de 2008 instituiu-se a obrigatoriedade da adicao
de 2% de biodiesel ao diesel (mistura B2), por forca da Lei
11097/2005. Antecipando as previsdes, o Conselho Nacional de
Politicas Energéticas (CNPE), através da Resolucao tornou obrigatdria a
adicdao 3% (B3) a partir julho de 2008. No ano seguinte foi para 4%
(B4) a partir julho de 2009 e em janeiro de 2010 foi autorizado 5%
(B5)°. A mistura de biodiesel no diesel tinha sua especificacdo
estabelecida pela Resolugao ANP 015/2006, a qual foi revogada pela
Resolucdo ANP 042/2009'°,  Porém ndo contempla um método para
aferir a proporcdao do biodiesel ao diesel, reportando-se apenas a

qualidade conforme o seguinte artigo da resolugao:



“Art. 7° O Distribuidor de combustiveis liquidos derivados de
petrdleo, alcool combustivel, biodiesel, mistura de odleo
diesel/biodiesel e outros combustiveis automotivos autorizados
pela ANP devera certificar a qualidade do 6leo diesel ou da mistura
oleo diesel/biodiesel-BX, a ser entregue ao Revendedor Varejista,
TRR ou consumidor final, por meio da realizacdo de analises
laboratoriais em amostra representativa do produto, abrangendo
as seguintes caracteristicas: aspecto, cor visual, massa especifica

e ponto de fulgor, e emitir o respectivo Boletim de Conformidade”
10

Oliveira et al'!

mostraram que os métodos ASTM adotados pela
ANP para determinar a qualidade da mistura de biodiesel em diesel nao
sdo capazes de prevenir a adulteracdo por oleos vegetais. Pesquisas
tém sido realizadas com a finalidade de avaliar a concentracdao de
biodiesel no diesel além da determinacdo da presenca de

contaminantes.

1.4 Medidas do teor de biodiesel no diesel

Os métodos empregados podem ser agrupados pela técnica em
dois blocos: Cromatograficos e espectroscopicos.

A cromatografia pode ser por gases (GC) ou liquida de alta
eficiéncia (HPLC), enquanto na espectroscopia a determinacao das
concentracbes pode ser por infravermelho préximo (NIR),
infravermelho médio (MIR) e espectroscopia de Raman. Outro método
usado para medida do teor de biodiesel em diesel é a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN).

Varios trabalhos empregam estes métodos para avaliar o teor de
biodiesel no diesel. Faria et al'’> desenvolveram uma metodologia de
analise de misturas biodiesel/diesel empregando cromatografia a gas
acoplada a espectrometria de massas com monitoramento seletivo de
ions. A faixa de concentracao estudada foi de 0,5 a 5 % de biodiesel.

Os limites de deteccao e quantificacao fornecidos pela analise foram de



0,004 % e 0,01 % de biodiesel, respectivamente. E um método
relativamente caro para medida de misturas, por outro lado apresenta
um limite de quantificagcao e detecgao excelentes.

O método de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi
usado para quantificar misturas de biodiesel/diesel empregando coluna
de silica com fase movel isocratica consistindo de éter t-butil metilico e
hexano. Os componentes foram separados em quantidades usando
detector de espalhamento de luz evaporativo (ELSD) ou detector UV
para faixa de misturas entre 1 e 30 %(v/v). O método HPLC oferece a
vantagem de ser rapido com o tempo de analise menor que 10 minutos
e pode medir mistura de biodiesel/diesel de varias fontes. Apesar da
resposta nao linear do detector ELSD que mede diretamente a massa
do soluto injetado, este é preferido mesmo sendo o detector UV linear.
O detector UV responde a quantidade de ligacdes = carbono-carbono no
biodiesel. A medida do UV esta relacionada a quantidade de iodo que é
funcao direta do biodiesel produzido e este pode variar de acordo com
origem da oleaginosa'.

O método de espectroscopia infravermelho médio foi empregado
para medir a mistura de 0 a 100% de biodiesel no diesel em duas
faixas: A primeira foram 10 amostras de 1 a 10%, enquanto a segunda
foi de 10 a 100%. Foi encontrado nesta ultima faixa que a intensidade
e areas dos picos apresentam ligeira ndo linearidade em funcdo da
mistura em percentagem®®.

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) tem empregado
o modelo regressao em minimos quadraticos parciais (PLS) para
predizer os parametros de qualidade da mistura biodiesel/diesel. A
regido em 6005 cm™ e na banda 4800 a 4600 cm™ foram usadas para
medida do teor de biodiesel/diesel. E um método facil e rapido
permitindo distinguir éleos vegetais de seus respectivos ésteres o que
nao é possivel na espectroscopia por infravermelho médio para bandas

comumente usadas®®.



Oliveira et al'!

empregaram espectroscopia vibracional de Raman
com Transformada de Fourier (FT-Raman) para 120 amostras com
finalidade de determinar a qualidade e o teor de biodiesel/diesel. Com
este método é possivel identificar a presenca de oleos vegetais em
amostras de B2 e B5. Os sinais das amostras foram registrados, por
meio de uma cubeta de quartzo com caminho 6tico de 0,5 cm fechada
com teflon com um espelho de superficie para direcionamento da luz. A
luz dispersada foi coletada numa geometria de retro-espalhamento com
detector Ge refrigerado a N, liquido. A espectroscopia de FT-Raman
combinada a métodos quimiométricos como PCR (principal component
regression), PLS (partial least squares) ou ANN (artificial neural
network) pode ser usada para determinar teores de biodiesel/diesel e
adulteracdes com 6leos vegetais com exatiddo melhores que 0,05%
Vv/V.

Outro método usado para medidas de mistura do biodiesel no
diesel € o RMN o qual produz picos devido a prétons e clusters com
areas nas regides de 3,6-3,7 ppm e 0,8-3 ppm respectivamente. O
valor obtido depende da composicdo dos acidos graxos do biodiesel
empregado em consideracao aos picos dos protons das oleaginosas
necessitando do conhecimento antecipado?®.

Dos métodos citados como espectrométrico para analise de
misturas o método empregando dielétrico vem surgindo em varias

areas na de substancias.

1.5 Espectroscopia dielétrica
A espectroscopia dielétrica tem sido empregada em diversos tipos

de medidas!’*3

entre as quais se encontra a determinacao do teor de
biodiesel no diesel. Na quimica obter informacdes sobre a conformacao
molecular, interacbes e a dinamica das substancias, € de interesse de
muitos pesquisadores, porque todos os materiais sao formados da
combinacdao de cargas elétricas, protons e elétrons. Nao é surpresa que

certas propriedades moleculares e movimentos ddo origem as



propriedades macroscépicas o qual determinam a reacdo de um material
particular & imposicdo do campo eletromagnético**. Existe uma tendéncia
crescente com relagao ao interesse nos aspectos fundamentais e
aplicacao da espectroscopia dielétrica em polimeros assim com em
outros materiais. Isto gera uma riqueza de informacao sobre diferentes
movimentos moleculares e processos de relaxacdo*. O uso da
espectroscopia dielétrica ndao é recente. Em 1921 King mediu a
constante dielétrica do tetracloreto de carbono, éter, CgHs+CsHsNO;,
alcool e suas misturas. King usou um oscilador a valvula eletronica
como fonte de excitacao dos capacitores montado em ponte que foi
monitorada por um amplificador de dudio para ajuste de calibracdo e
medidas*®. A espectroscopia dielétrica é um caso particular da
espectroscopia de impedancia - IS (Impedance Spectroscopy) que é
uma ferramenta eletroquimica muito versatil para caracterizar
propriedades elétricas intrinsecas de varios materiais e interfaces*’. A
base da IS é a analise de impedancia do sistema observado sob um
sinal de excitacdo com varredura de frequéncia. A analise prover
informacdes sobre a condutancia, coeficiente dielétrico, propriedade
estatica do sistema observado e a mudanca dinamica devido a
adsorcao ou fendbmeno de transferéncia de carga. Relacionado a
impedancia tem-se outras grandezas tais como momento de dipolo e
capacitdncia que permite medidas em varias aplicacdes*® 3. A
constante dielétrica que esta relacionada a capacitancia e a estrutura
geométrica é um fator bem mais conhecido em aplicagdes que
envolvem o isolamento elétrico de materiais por meio de varias
normas. O fator de perda convencional e a medida de capacitancia sao
usados para determinar condicdes de isolamento em liquido no qual a
capacitancia e condutancia sdo medidas em baixa voltagem e baixa
frequéncia com onda quadrada no novo padrao IEC 61620. As normas
referentes a constante dielétrica sdo a NBR-12133, ASTM D924, ASTM
D150 e IEC 60250. S3ao métodos de testes padrboes para a

permissividade relativa e fator de dissipacao aplicada a materiais



isolantes elétricos. A constante dielétrica é frequentemente usada para
determinar a habilidade de um isolador de armazenar a energia
elétrical’. No entanto esse pardmetro tem sido recentemente aplicado na
caracterizacao e avaliacdo da qualidade de varias substancias no aspecto
estrutural e dindmico das reacdes moleculares®*>8,

A teoria dielétrica do ponto de vista da mecéanica quantica e o modelo
mecanico molecular tém sido empregados na avaliacao da diferenca entre
o campo elétrico aplicado e o campo elétrico real na molécula do soluto°.

Com base no exposto, este trabalho se propde a aplicar a teoria
dielétrica no desenvolvimento de um dispositivo de baixo custo para
monitorar a concentracao e possibilidade de adulteragcao nas misturas do
biodiesel no diesel por meio da capacitancia promovendo o conhecimento
da constante dielétrica, momento de dipolo, polarizacdo e seus

relacionamentos.
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OBJETIVOS



2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um dispositivo
para medida do teor de biodiesel no diesel e presenca de
contaminantes, que apresente baixo custo em relacdao aos métodos

adotados pelas normas.

2.2 Objetivos Especificos

v. Compreender o mecanismo de polarizacao empregado pelo
dispositivo desenvolvido para medida da concentragcao de
biodiesel no diesel por capacitancia e a relacdo com a constante

dielétrica e momento de dipolo.

v' Quantificar o teor de biodiesel no diesel levantando a curva de
calibracdo do CAP e espectrofotometro de infravermelho com

transformada de Fourier.

v Validar estatisticamente os resultados obtidos com o CAP e
comparar com o método de espectrometria de infravermelho com

transformada de Fourier.

v Avaliar o funcionamento do CAP medindo a qualidade do

biodiesel/diesel comercial do distribuidor e revendedor.

v' Simular a presenca de contaminantes no biodiesel/diesel para
avaliar as possiveis formas de nao conformidades que possam

acontecer desde o transporte, armazenamento ou adulteragao.
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3 Fundamentacao teédrica

3.1 O dipolo®°-®2
Um par de cargas iguais com sinais opostos situados perto o
suficiente em comparacao com a distdncia de um observador é
chamada de dipolo elétrico ou simplesmente dipolo. O tamanho do
momento de dipolo € o produto de cada carga pelas distancias entre
elas:
n=Qd €Y)

Em que d é a distancia entre as cargas Q e u € uma grandeza
vetorial no sentido de que é tomada a partir da carga negativa para a

carga positiva e tem a unidade de Cm que em Debye é igual a:

1D = 3,33x1073°C.m

3.2 Potencial devido ao dipolo®°-°2
Para determinar um potencial elétrico devido ao dipolo em um
ponto P que esta situada no eixo médio entre o dipolo a uma distancia
R, fazem-se necessarias duas cargas de igual magnitude e polaridade

oposta conforme a Figura 3.1.

R+

+Q &

-Q

Figura 3.1: Potencial elétrico de duas cargas.
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O potencial elétrico visto no ponto P pode ser determinado por

meio da seguinte equacao:

Vap = %80 (R%r - R_1_> (2)

Partindo da Equacao (2) o potencial devido ao dipolo ¢é

aproximadamente:

Qdcos6
48 % 4meyR? ®)
Outra forma da equacao (3) pode ser empregada como segue:
UR
(4)

Vap = ———
A8 7 Ame,R3

O potencial devido ao dipolo diminui rapidamente, mas do que o
devido para uma Unica carga com o aumento da distancia R.
3.3 O campo elétrico®°62
O campo elétrico devido ao dipolo em coordenadas esféricas com

duas variaveis (r, 8) é dado por:

_aVAB 1 aVAB
E—a—rar—; ar Qg (5)

E = Erar + Egag (6)

Por meio da equacao diferencial parcial da Equacao (3) deriva-se

determinando os campos E, e E, conforme as Equacdes (7) e (8).

Qdcos6

r= 2megR3 7)
Qdsen@

= €))

o= 4me R3
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3.4 O campo elétrico interno®':52

Para o calculo do campo elétrico interno imagine uma pequena
cavidade esférica no ponto onde o campo € requerido. O resultado é
obtido de acordo com a forma da cavidade que para formato esférico é
a de menor dificuldade para analises. O raio da cavidade é maior que
as dimensbes atOmicas e menores que as dimensdes do campo.
Assumindo que as cargas na parede da cavidade esférica é zero e nao
exista uma interacdo entre as moléculas, o campo interno no centro da
cavidade ¢é a soma das contribuicdes devido as seguintes
consideragdes: O campo elétrico devido as cargas nos eletrodos (E;), o
campo elétrico devido as cargas de contorno (E;), o campo devido as
cargas nas paredes internas da cavidade esférica (E3) e o campo devido
aos atomos dentro da cavidade (E4). Assim o campo interno € a soma

destes componentes:
E1:E1+E2+E3+E4 (9)

A soma de intensidades do campo E; com E, é igual ao campo
externo E, enquanto E; pode ser calculado considerando o elemento de
area dA na superficie da cavidade em que o angulo 6 entre a direcao do
E e a densidade de carga P, normal a superficie é dado por:

B Pcos?06dA

dE; = —— 10
3 4ngyr? (10)

Devido a simetria, o momento de dipolo dentro da cavidade é zero

logo E4 = 0. Portanto a equagao do campo interno é:

P
EE=E+— 11

E: € conhecido como campo de Lorentz que substituindo a Equacdo (52)

na Equacao (11) obtém:

E —E (2 ;r 8) (12)
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O campo elétrico atuando na carga exerce nela uma forca, que se
desloca na direcdo do campo até que a forca de restauracao seja igual.
A forca devido ao campo externo no centro de carga positiva € dada

pela Equacao (13):
F = ZeE (13)

Na qual Ze é a carga no nucleo. A forca de Coulomb de atragao

entre os centros de cargas positivos e negativos é:

_ Ze.(Q
 4meyx?

F’ (14)

Em que Q é a carga na esfera de raio x com os centros de cargas
deslocados por uma distancia x. Considerando uma distribuicdao de
densidade de carga eletrénica uniforme em uma esfera de raio atomico

R, a carga Q pode ser expressa como:

Ze.x3
Q= FE (15)

Substituindo a Equacao (15) em (14) se tem:

, (Ze)*.x
o ze)
4meyR3

(16)

Se o campo aplicado nao é grande o suficiente para superar a
forca de atracdo de Coulomb, como é na maioria dos casos de

experimentos normais, um equilibrio sera estabelecido quando F=F':

Ze E (Ze)”.x 17
&5 = AmeyR3 17
O deslocamento entre os centros de cargas sera expresso como:
4me,. R3
x=———F (18)

Ze
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3.5 Momento de dipolo®!®2

Considerando um volume esférico no qual a carga negativa é
uniformemente distribuida envolta de um centro de carga positivo, a
resultante das cargas do sistema sera zero. A matéria contém cargas
positivas e negativas que se deslocam de acordo com suas estruturas,
ligacdes e efeitos externos, resultando na polarizacdo ou nao das
moléculas.

O comportamento dos materiais dielétricos submetidos ao campo
elétrico externo pode ser determinado pelas propriedades de seus
dipolos elétricos. Estes dipolos podem ser permanentes ou induzidos
pelo campo elétrico externo. A polarizagdo permanente (substancias
polares) é proveniente da estrutura da molécula que apresenta o
centro de carga negativo deslocado do centro de carga positivo,
gerando um dipolo, enquanto na polarizacao induzida as cargas sao
levemente deslocadas devido a influéncia do campo elétrico externo,
produzindo o dipolo na substancia, que sem o efeito do campo tem a
resultante dos momentos de dipolos igual a zero®3%,

O momento de dipolo induzido na esfera é dado pela seguinte
equacao.

Uing = Ze.x = 4meg. R3.E (19)

De acordo com a Equacao (19), o momento de dipolo do sistema
de carga esférica é proporcional ao raio da esfera e intensidade do
campo elétrico constante. A polarizabilidade a« é definida como
momento de dipolo induzido por unidade da intensidade do campo

elétrico conforme a Equacao (20):

@$=—= 47me,. R3 ou  Uipg = . E (20)

A polarizabilidade é uma grandeza que determina a facilidade com
gue uma densidade de carga eletronica de um atomo pode ser
distorcida, em funcdo do efeito do dipolo de um campo elétrico externo

gue promove uma maior deslocalizagao. Esta medida pode ser obtida
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através da diferenca de energia AEyomo-umo (HOMO-orbital molecular
ocupado de maior energia, LUMO-orbital molecular ndao ocupado de
menor energia), no qual a polarizabilidade se tornara cada vez menor
quanto maior for essa diferenca®. A densidade de polarizacdo ou
simplesmente polarizacdo é o vetor de campo que expressa a
densidade do momento de dipolo permanente ou induzida no material

dielétrico.

3.6 Polarizagao

A polarizacao total de um dielétrico pode ocorrer em fungao de
quatro fontes de deslocamento de cargas: Polarizacao eletronica (Pe),
Polarizacdo atomica (Pa), Polarizacdo interfacial (Ps) e Polarizagao
dipolar (Pd)*.

3.6.1 Polarizacao eletronica

A polarizagdo eletronica também conhecida por deslocamento
elétrico € comum para todos os materiais, pois envolve distorcoes nos
centros de cargas dos atomos. O campo elétrico aplicado ao nucleo de
um atomo e ao centro de carga dos elétrons gera pequenos dipolos. A
polarizacdo é pequena mesmo com a grande quantidade de atomos que
dispdoe o material sendo independente da temperatura. A polarizagao
eletronica é considerada uma polarizacao rapida, pois a frequéncia de

ressonancia estd na faixa da luz visivel e ultravioleta®.

3.6.2 Polarizacao atomica

A polarizagao atdomica ou de deslocamento iGnico € mais comum
em materiais que possuem uma rede cristalina ocupada por cations e
anions submetidos ao campo elétrico externo. O momento de dipolo é
gerado pelo deslocamento dos ions para as respectivas polaridades
opostas em relagdo ao campo, sendo também uma polarizacdo rapida e

apresenta resposta na regido do infravermelho®°.
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3.6.3 Polarizacao interfacial

Surgem nas descontinuidades de fase, materiais diferentes, vazios
e impurezas. Deslocamento de cargas espaciais como também é
conhecida, ocorre devido as diferentes condutividades e
permissividades das regides que surge com a formacdao de cargas
espaciais nas interfaces. Esta € uma polarizacdao lenta onde o tempo de

relaxacdo é significativo®>.

3.6.4 Polarizacao dipolar

A polarizagao dipolar também conhecida por orientacdao de dipolos
permanentes € um fendmeno que envolve a rotacao da molécula pelo
campo elétrico aplicado. Este fendOmeno provoca uma dissipacdao de
energia que dependera do tempo de relaxacao dos dipolos. Trata-se de
um processo lento e dependente fortemente da temperatura.

Quando uma voltagem de corrente continua € aplicada ao
dielétrico por um longo tempo e repentinamente € removido, o
decaimento da polarizagdgo para o valor zero nao ocorre
instantaneamente e sim em um tempo finito. Este tempo é requerido
para que o dipolo se reverta a uma distribuicdo randémica, em
equilibrio com a temperatura do meio®®. Da mesma forma quando o
dielétrico é submetido repentinamente a uma voltagem continua, um
tempo finito serd necessario para atingir o valor maximo, ou seja, o
alinhamento dos dipolos ao campo elétrico aplicado. Este fen6meno é

68,69 Existem dois

descrito em termos gerais como relaxacao dielétrica
importantes mecanismos para essa polarizacdo. O primeiro é que o
campo elétrico aplicado a molécula pode causar uma mudanca na
distribuicdo de carga e isso induz um dipolo elétrico que é o
responsavel pela polarizabilidade de distorcdo. O segundo é que a
molécula de alguns materiais tem momento de dipolo permanente

mesmo na auséncia de um campo elétrico. Se um campo elétrico é
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aplicado a esse material a molécula tende a girar alinhando o dipolo a
direcao do campo o que corresponde a polarizacao de orientagcao. A
agitacdo térmica se opde ao alinhamento da molécula ao campo
elétrico externo e o resultado da polarizacdo dependera da forca do
campo e da temperatura do material. O giro da molécula ocorrerd com
um atraso de tempo T que depende do torque e da viscosidade do local
ao redor da molécula. A polarizagcdo dipolar ocorre em baixas
frequéncias e este atraso que determina o tempo de relaxacdo pode
provocar uma friccao e aquecimento. A teoria de Debye para o
comportamento de uma molécula em um campo alternado tem servido
como base na interpretacdo do comportamento de liquidos®’. O processo
de relaxacdo dielétrica, o qual é o mecanismo basico neste
comportamento, é caracterizado pelo tempo de relaxacdo. O tempo de
relaxacdo macroscépico T, o qual é obtido diretamente da medida da
constante dielétrica e perda, difere do tempo de relaxagdo microscépico t
por um fator F, o qual é dado na teoria de Debye:

T (& +2)

F=—=-2_"2
T (€x+2)

(2D

Em que g, é a constante dielétrica estatica e s, € a constante

dielétrica optica.

3.7 Equacdo de Debye®/%2

A polarizagcao do dielétrico é zero quando da auséncia do campo
elétrico, mesmo para materiais polares, porque a orientacdo das
moléculas é randémica em todas as direcdes no espaco tendo igual
probabilidade. Quando um campo elétrico é aplicado, o numero de
dipolos confinados para um &angulo sdélido dQ que é formado entre 6 e

0 + d@ serd dado pela lei de distribuicao de Boltzmann:

n(@) = Aexp ( ) dQ (22)

v
KT
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Em que v é a energia potencial do dipolo e dQ2 € o angulo solido
subtendido no centro correspondente ao angulo 6 e 6 + d6 na esfera de

raio r, Figura 3.2.

dQ=2msinBd6

Figura 3.2: O angulo sdlido.

Considerando a superficie entre as areas dos angulos 8 e 6 + df na

esfera de raio r, se tem:

ds = 2mr?senf. do (23)
Em que dQ = ds/r? é:

dQ = 2msenf.do (24)

A energia potencial do dipolo em um campo elétrico para um

determinado angulo solido 6 é:
v =—uE (25)
v = —uEcosl (26)
Substituindo a Equacao (23) e (26) na Equacao (22):

uEcosf
KT

n(0) = Aexp ( ) 2nrisend.do (27)

Se um dipolo permanente p faz um angulo 6 com a direcdao do
campo elétrico este contribuira para momento uEcosf. A contribuicdo de

todos os dipolos sera igual a:
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u(8) =n(0)cosb (28)

Assim o momento de dipolo médio na direcdao do campo elétrico é
dado pela razao do momento de dipolo devido a todas as moléculas

divido pelo numero de dipolos.

fon n(6)ucosfdo
Jy n(6)ade

Ho = (29)

Considerando os valores de 8 de 0 a = e substituindo os valores

das Equacodes (27) e (28) em (29) se tem:

fon Aexp (chosG) 2nsenBcosBdO

KT
My (30)
fon Aexp (%) 2nsenB.d6
Simplificando a Equacdo (30) com x =Z—’; e cosf = y:
-1
o _ J, yexp(xy)dy 31
b [T exp(ay)dy
Reduzindo a equagao por meio das equacoes:
[ exp(xy) dy = 2EE2 e
Xy
[y exp(xy) dy = = (xy — 1).
o e +e™™ 1
U eX—e* x (32)
Em que o primeiro termo do lado direito da equacdo é cotgh:
Ho 1 _
L cotghx 1= L(x) (33)

L(x) é chamada de funcdo de Langevin que expandindo em series se

tem:

UE
~ 34
X = o (34)

Wl =

L(x) =
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Assim substituindo a Equacao (34) na Equacao (33) se tem:

= Mo 35
Portanto a polarizabilidade devido a polarizacao orientacional é:
My M
% =F ~3xT (36)
A polarizacdo do dielétrico é dada por:
P = NQyE = NH7E 37
TR T 3KT (37)

Se o dielétrico € uma mistura de varios componentes a polarizagao

sera:

j=n
E 2
i=1

No qual N;epu; séo o numero e momento de dipolo dos materiais

constituintes respectivamente. Na equacao anterior nao foi considerado

a polarizacao eletronica P.. A polarizacao do dielétrico polar sera:

u2
P =NE — 39

Logo a equacao da polarizabilidade molar R é:

Rt M _Naf 40
“e+2p 3e\% T 3kT (40)

A teoria de Debye é satisfatéria quando aplicada a gases, vapores
de liquidos polares e substancias polares diluidas em solventes
apolares. Para valores de liquidos polares puros a teoria nao concorda
com o momento de dipolo de medidas na fase gasosa. Como

alternativa se tem a teoria de Onsager’s.
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3.8 Teoria de Onsager’s®!¢2

Onsager atribui essa dificuldade na falta de acuracidade causada
pelo campo de reagao que foi desprezado. O campo que atua na
molécula em um dielétrico polarizado pode ser decomposto em campo
de cavidade e um campo de reacdo, o qual é proporcional ao momento
elétrico total e depende da orientacao instantanea da molécula. O meio
orientacional da molécula é determinado pela forca de orientacdao de
acoplamento exercido no campo de cavidade sobre o momento elétrico
da molécula. Debye assume que o campo de orientagao efetivo é igual
a média do campo de cavidade mais o campo de reacdo. Isto ndo tem
acuracidade porque o campo de reagdao nao exerce um torque na
molécula. O campo de Onsager &, portanto menor que o considerado
por Debye por uma quantidade do campo de reagdao. Onsager considera
a cavidade esférica nas dimensdes de uma molécula com o momento

de dipolo permanente no centro, assumindo que a molécula ocupa a
. . s 3 . iy . 7 .
esfera de raio r, isto ¢, anzN =1 sendo uma polarizabilidade isotropica.

O campo que atua na molécula é produzido por trés componentes:

a) Um campo externo aplicado E na direcao z.
b) Um campo devido a polarizacao dielétrica.
c) Um campo de reacao R devido ao momento de dipolo u da prépria

molécula.

As trés componentes combinadas eleva o campo de Lorentz E;

conforme a equacao 41:

2+ a) @

E, =E
! (3

Enquanto o campo de reacao do dipolo no centro de uma esfera

dielétrica é dado por:

_ 2(g1 — &)
4mege,1r3 (28 + €5) H

(42)
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No qual & e g sdo constante dielétrica fora e dentro da esfera
respectivamente. Considerando uma cavidade com ¢, =1 e omitindo o

sufixo da outra constante dielétrica a equacgao anterior sera:

po L 2e-1) 42
 4me, (28 + Dr3 H (43)
R=f.n (44)
em que,
; 1 2(e-1) (45)

- 4mey (28 + Dr3

Esta é uma aproximagdo porque o campo de reagdo aumenta o

momento de dipolo por aR e isto torna a aumentar o campo de reagao

em:
Ry = f(p+aRpy) (46)
i
Rm =77 o (47)
54-58

3.9 Constante dielétrica
A polarizacao é funcao da constante dielétrica e do campo elétrico.
Um capacitor no vacuo constituido de placas paralelas tem uma area de
secdo transversal A (m?) e espaco entre placas de d(m). Quando uma
diferenca de potencial V é aplicada entre os dois eletrodos, a
intensidade do campo elétrico em algum ponto entre os eletrodos,
perpendicular as placas, negligenciando os efeitos de bordas, é igual a
E=V/d. A capacitancia no vacuo é dada por C, = ¢,A4/d, enquanto as
cargas armazenadas no capacitor sao expressas por:
Qo = AgE (48)

na qual g, € a permissividade no espaco livre.
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Se um dielétrico homogéneo € introduzido entre as placas
mantendo um potencial constante, as cargas armazenadas serao dadas

por:
Ql = &. EoA.E (49)

em que ¢ é a constante dielétrica do material. Como ¢ é sempre maior
gque a unidade e, portanto Q;>Qo o que indicara um aumento no

armazenamento de carga dado por:
Q1 — Qo = AEgy(e — 1) (50)

Este aumento pode ser atribuido as cargas aparentes na superficie
dielétrica. Cargas negativas aparecem na superficie oposta da placa
positiva e vice-versa. Este sistema de cargas é aparentemente neutro e

possui um momento de dipolo:
u=AEey(e—1).d (51)
Para um volume do dielétrico v=A.d o momento de dipolo por
unidade de volume é a polarizacdo do dielétrico expressa em C/m?:

U
P=E=E£0(s—1) = y&oE (52)

A constante y = (¢ — 1) é chamada susceptibilidade do meio no qual
expressa quanto um material dielétrico pode facilmente se polarizar em

resposta a um campo elétrico.

A constante dielétrica é essencialmente uma propriedade do
material dielétrico e sua determinacdao é muito importante. Existem
muitos métodos que tem sido desenvolvido para este fim. O método
mais empregado consiste do coeficiente de reflexdao ou frequéncia de
ressondncia'®. Porém a medida direta da capacitadncia e o calculo da
constante dielétrica tém sido recentemente empregados em varias

aplicacdes e em varias areas®!™®°,
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No dielétrico ideal a corrente é defasada de 90° da voltagem e nao
existe componente em fase com a voltagem. Se um material de
constante dielétrica é agora colocado entre as placas do capacitor este

aumentara o Co e a corrente é dada por:
'
i, = Iycos [Wt + (E - 6)] (53)

no qual:
[, = wCyeVy, (54)

O fasor de corrente agora nao estarda em fase com a voltagem,
porém por um angulo (90°-5) onde & é chamado angulo de perda. A
constante dielétrica agora sera representada por uma quantidade

complexa.
et =¢ —je (55)

A componente em fase com a voltagem aplicada a perda dielétrica

e 0 € o dngulo de perda e é dado por:
5=tg5 (56)

Em que ¢ é usualmente referido ao fator de perda e tgs o fator de

dissipacao.

3.9.1 Mistura de liquidos®?

O estudo da constante dielétrica da mistura de liquidos é
importante do ponto de vista da teoria dielétrica e aplicagdes praticas.
Varias formulas sdao empregadas para o calculo da constante dielétrica
de misturas binarias de liquidos e duas sdo dadas nas Equacgdes (57) e
(58). E denotado que a constante dielétrica de um componente
individual é g, e €, e para uma mistura serd g,,, enquanto o volume sao

Vi e V,. Nas Equacdes (57) e (58) o volume V, corresponde a
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substancia a ser diluida no volume V;. Para o biodiesel/diesel o V; esta

relacionado ao diesel enquanto V, ao biodiesel:

Formula de Raleigh’s:

2g t¢ 1,575(e; — €1) (,3,33
821— 812 +2V; - 4g, +23£2 =V; 57
M e ey v, — LO75(8; — 1) 333 G7
€ — & 2 4e; + 3¢, 2
Formula de Looyenga’s:
3
em = [613 + V,(e)® — &]/)] (58)

As formulas listadas acima sao independentes da temperatura
implicando que elas sao aplicadas na mesma temperatura.

A teoria de Debye é somente valida se a polarizagdo do campo
elétrico for lenta, tal que a polarizacdo e orientacdo da molécula
estejam sempre em equilibrio com o campo. Os mecanismos de
polarizagdo apresentam tempo de resposta que variam com a
frequéncia do campo elétrico, sendo que a contribuicao da rede de
polarizacdo para a constante dielétrica é também dependente da
frequéncia. De uma forma geral o valor da capacitancia diminui com o
aumento da frequéncia para todos os materiais com a contribuicao de
cada um dos mecanismos de polarizacao. O tempo de resposta é uma
informacgao importante e esta relacionado ao tempo de relaxacao.

3.10 Tempo de relaxagao®372

Quando as cargas na molécula deslocam devido ao campo elétrico
externo causando o momento de dipolo induzido, este efeito, bem
como a orientacdo dos momentos dipolos permanentes, é conseguido
num tempo finito. O mesmo €& valido para caso reverso, onde a

polarizacdo do campo é retirada e as moléculas retornam ao seu
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estado inicial de desordem na polarizacdo. Este efeito é chamado de
tempo de relaxacdao (r) indicado como tempo necessario até que o
efeito da polarizacao seja reduzido a 1/e apds o tempo em que o
campo elétrico foi retirado. Obviamente a polarizacdo depende da
frequéncia e viscosidade do meio.

As medidas dielétricas sdo realizadas aplicando uma voltagem
elétrica a interface dos eletrodos e medindo a amplitude e fase
resultante da corrente elétrica. A razao do sinal de saida com a entrada
€ chamada de funcado transferéncia. Se a relacdo entre o sinal de saida
e entrada for respectivamente voltagem e corrente elétrica a funcao
transferéncia é chamada de impedancia Z que é expressa através de
um ndmero complexo®. A voltagem aplicada & amostra entre dois
eletrodos condutivos é comumente usada numa ponte elétrica
projetada para medir a impedancia. O sinal pode ser processado e a
constante dielétrica obtida por calculo dos valores de impedancia
medidos. Como parte da medida de impedancia a resisténcia é tomada
para representar a componente dissipativa da resposta dielétrica,
enquanto a capacitancia descreve a componente de armazenamento de
cargas do dielétrico. A resisténcia e capacitancia podem ser
combinadas em varias formas de modelos que pode descrever
combinacdes de mecanismo de polarizacdo no material dielétrico. Os
circuitos equivalentes sdo obtidos pela combinacdo da resisténcia e
capacitancia em paralelo ou serie. Um circuito paralelo RC é
frequentemente adequado ao modelo de polarizagao por migragao de
carga em uma dada faixa de frequéncia. A impedancia total do circuito
paralelo é dada pela soma da contribuicido da resisténcia e

capacitancia:

1
=1, (59
R, +iwCy

7=

~iIl ~

em que i é -1, Y admitancia, Z impedancia e o é freqliéncia angular,

w = 2nf. A componente real e imaginaria da impedancia é dada por:
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_, 1
A — 60
(14 wCiR,)? (60)

., wCyR,>
. 11 61)

~ '+ wC,R,)?

No qual C;R; é igual 7, o tempo caracteristico do circuito. Para
polarizacdo dipolar, t € chamado de tempo de relaxacdao. Quando a
resisténcia e capacitancia sdo colocadas em série o resultado da
combinacao deriva a equacao classica de Debye para um unico dipolo
ou muitos dipolos com um Unico tempo de relaxacdao. Apesar da
pequena contribuicdo das polarizacdes eletronica e atdmica na resposta
dielétrica, uma capacitancia adicional C, é introduzida podendo ser

representada pelo circuito da Figura 3.3.

_E_i__

C1

R1

Figura 3.3: Polarizacao eletronica e atbmica (C2).

A admitancia total desse circuito é dada pela Equacao (62), onde
T=R161:

iwCi (1 —iwTt)

1+ (wt)? (62)

Esta equacao é frequentemente registrada em termos da

constante dielétrica complexa em que &* =Y/iws,.

4

% 7 go_gw

= 63
¢ g°°+1+ia)r (63)
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Separando a Equacdo (63) na componente real e imaginaria
(e*=¢"+ie”) obtém-se o e'(w)e ¢’(w) que sdo respectivamente a

constante dielétrica e fator de perda.

o (e —el)
e (w) =& + m (64)
e’ (w) = —i.M (65)

1+ (w1)?

As Equacoes (64) e (65) sao frequentemente chamadas de
equacoes de Debye em que desenhadas num plano complexo para &”
versus &', gera um semi ciclo de raio (g5 —¢%,)/2, conhecido como
grafico de Cole-Cole’®>. O grafico de Cole-Cole apesar de sua
importancia ndao é objeto deste trabalho. O dispositivo desenvolvido
emprega a teoria dielétrica com proposta de baixo custo e uso em
tempo real. Para sua validacdo é empregado o espectrofotbmetro de

infravermelho e sua fundamentagdo sera descrita a seguir.

3.11 Espectroscopia vibracional’*7°

O conhecimento sobre a matéria vem da sua interacdo com a
radiacdo eletromagnética, que na sua forma direta é conhecida como
espectroscopia. Em 1860 o quimico Wilhelm Bunsen e o fisico Gustav
Robert Kirchhoff inventaram o espectroscopio. O equipamento consistia
de um prisma para decompor a luz branca em componentes de cores o
qual atravessava uma amostra. A amostra absorvia alguns
comprimentos de onda da luz e outros nao, resultando em linhas
escuras sobrepostas em um espectro continuo de cores. Busen e
kirchhoff observaram que cada elemento absorvia ou emitia apenas
comprimentos de luz caracteristicos, e propuseram a espectroscopia
como técnica para a identificacdo de elementos quimicos. A
espectroscopia explora os niveis de energia de dtomos e moléculas que
sdo devidos a varios tipos de movimento. A luz pode ser representada

por uma onda que tem uma frequéncia caracteristica v e comprimento
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de onda A1 e ambas relacionadas com a velocidade da luz ¢ que no

vacuo é igual 2,9979x108m/s.
c=Av (66)

O espectro eletromagnético é tipicamente dividido em regides

conforme a Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Espectro eletromagnético.

Regiao Frequélncia Y Comprimento de onda 4
Raios gamas >3?<1017 <1inm
Raios gamas 3x10Y 3x10%° 1nm 10nm
Ultravioleta 7,5x10%® 7,5x10% 4 nm 400nm
Luz visivel 7,5x10% 3,9x10™ 400nm 770nm
Infravermelho 3,9x10% 3x10't 770nm 1000um
Micro-ondas 3x10'! 3x108 1mm 1000mm
Ondas de radio <3x108 >1000mm

3.11.1 O espectro infravermelho

O espectro infravermelho é convencionalmente dividido em trés
regioes: infravermelho préximo (do inglés: Near Infrared - NIR), médio
(Middle Infrared - MIR) e distante (Far Infrared - FAR) nesta regiao
usa-se o micrometro, ou micron para indicar o comprimento de onda
do féton que é absorvido ou emitido no decorrer da transicdo.
Comumente usa-se a unidade numero de onda que corresponde ao

nimero de onda da luz por centimetro (cm™) conforme a Tabela 3.2.

Nuimero de onda =V = (67)

2

Tabela 3.2: Regides da espectroscopia para infravermelho.

Regiao Comprimento de onda 4 Numero de onda v
um cm™
NIR 0,78 2,5 12800 4000
MIR 2,5 50 4000 200

FAR 50 1000 200 10
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Intensidades de bandas podem ser expressas como transmitancia
(T) e absorbancia (A). A transmitancia € a relacdao entre a luz

emergente ou transmitida (I) e a luz incidente (Ip).

T=— (68)

Se determinada solucdao nao absorve energia, a luz emergente sera
igual a luz incidente e consequentemente T=1. Portanto para uma
solucdo que absorva energia a transmitancia sera menor do que 1
sendo representado por percentagem para evitar operagdes com
decimais. Assim, quando I=I;, T=100%. A absorbancia é o logaritmo,

para base 10, do reciproco de transmitancia.

A = logy, (%) (69)

Se um feixe de fotons com intensidade Iy incidir sobre uma
amostra com moléculas que apresentam energia de vibracao
incompativel com a energia dos fétons, o feixe ndo sera absorvido. Em
caso da energia dos fétons serem compativel com a energia
vibracional, cada molécula absorvera um foton, aumentando seu
momento vibracional. Consequentemente a intensidade dos fétons

emergentes sera menor do que intensidade incidente.

Na pratica a rotagcdo em atomos ndo € levada em consideracgao,
apesar de girar, sdo necessarios pelo menos dois elementos ligados
entre si formando uma molécula para considerar a rotagdo em uma
escala da mecénica quantica. Existem dois modos de vibracao
molecular: estiramento e distorcao angular. A vibragao por estiramento
€ um movimento ritmico ao longo do eixo tal que a distancia
interatbmica € aumentada ou diminuida. Uma vibracao de flexdao pode

consistir de uma mudanca no angulo de ligacdao entre os atomos
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comuns ou o movimento de um grupo de atomos em relagdo a outro
grupo sem movimento no restante da molécula.

3.11.2 Modos de vibracdes’*7°

Véarios modos de vibracoes por estiramentos para grupo AX> ou por

torcao para o grupo AX3 sao mostrados na Figura 3.4 e 3.5.

Estiramento : \ /
e Estiramento -
Assimétrico Simétrico Deformagéo

N I

Y |

Rock Waggin

Figura 3.4: Modos de vibragdes de estiramentos.
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Eg;irgamemo em cl?:flu:);r;w:géo fora E:;t;rmagéo em
_ 7
/
Torgéo Rock

Figura 3.5: Modos de vibragdes de torgoes.

Como se observa nas Figuras 3.4 e 3.5 um grupo da origem a
varias vibragdes e, portanto um espectro completo é aparentemente
complexo. No espectrograma o grupo pode apresentar varios picos,
porém na sua identificacdo somente os mais intensos sao utilizados, ou
seja, aqueles com intensidade de absor¢do maior que 20%’“. A Figura
3.6 corresponde a uma amostra biodiesel/diesel B4 que foi adicionado
1% de alcool hidratado. Observam-se bandas intensas devidas a

estiramentos dos grupos funcionais de ésteres e alcodis.
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Figura 3.6: Espectrograma de infravermelho.

As atribuicbes para frequéncia de estiramento podem ser
aproximadas pela aplicacdo da lei de Hook. Os dois atomos e suas
ligagbes sdo tratados como um simples oscilador harmdnico composto
de duas massas unidas por uma mola. A seguinte equagao determina a
frequéncia de estiramento da ligacao entre atomos.

1 f 2

V= e (M M,) /(M. + M) 70

onde v é a freqiiéncia de estiramento em cm™, c velocidade da luz em
cm/s, f constante de forga da ligagdo e My e My massas em gramas dos
atomos x e y respectivamente. Para a ligacao O-H do alcool o valor da
frequéncia de estiramento calculado pela Equacgdo (70) é 3002,76 cm™.
A regido no espectrograma para o alcool hidratado adicionado ao
biodiesel/diesel vai de 3800 a 3100 cm™®. A diferenca é devido aos

efeitos que aumentam a interacao entre os atomos O-H dentro de uma
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molécula que foram ignorados. Outra regidao aparece devido ao
estiramento C-O em 1100 cm™ a 1000 cm™. Para obter o
espectrograma € empregado o instrumento que pode ser um
espectrometro de infravermelho por dispersao (IR) ou o espectrémetro

de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

3.12 Espectrometro de infravermelho”*

No IR o espectro é obtido pela passagem de um feixe de
infravermelho através da amostra no qual uma varredura é realizada
pelo dispositivo de dispersao conhecido por grade de difracao. A
caracteristica do IR consiste da passagem alternada do feixe pela
amostra e cela de referéncia no qual é executada por um espelho
giratorio. Assim o solvente na cela de referéncia e a substancia na cela
de amostra sao balanceados resultando em um sinal na saida do
detector que contém somente picos da amostra. Os instrumentos
dispersivos trabalham razoavelmente bem, mas em aplicagcdes que
exigem maior velocidade, sensibilidade e precisao apresentam os
seguintes problemas: Grande numero de partes moéveis, baixa
velocidade de varredura, decréscimo da sensibilidade do sistema com
os efeitos de fendas, ndao existe referéncia interna, permite luz espuria,

aquecimento da amostra e emissao da amostra.

3.13 Espectrometro de infravermelho com Transformada de
Fourier

O FTIR apresenta a caracteristica de converter as frequéncias de
infravermelho em frequéncias de audio, onde os detectores e a
eletrbnica sdao capazes de localizar tanto a frequéncia quanto a
intensidade, o que torna mais confiavel com aumento da sensibilidade
e precisao. Um espectrofotometro FTIR possui trés componentes
basicos: o interferometro de Michelson, a fonte e o detector. O

interferometro de Michelson é constituido de um divisor de feixe,
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espelho fixo e espelho médvel conforme sua representacao na Figura
3.7.

Espelho fixo

Divisor de
Teixe

Espalho mawvel

Figura 3.7: Interferometro de Michelson no sistema FTIR.

O componente primordial do interferometro é o divisor que separa
o feixe em duas partes e em seguida recombinam apds causar uma
diferenca de caminhos. A combinacao de feixes com 50% de
intensidade para cada caminho passa através da amostra dirigindo-se
ao detector. Quando os dois feixes estdo em fase para uma Unica
frequéncia ocorrerd o maximo da onda senoidal, enquanto no minimo
os feixes estarao defasados em 180°. A varredura na espectroscopia
FTIR, corresponde ao deslocamento mecanico do espelho mével e nao
a varredura de frequéncias individuais como no sistema com
monocromador. A resultante dos dois feixes sera uma sequencia de
interferéncias construtivas e destrutivas, que depende da posicao do
espelho moébvel relativo ao espelho fixo. Em comparagao ao

infravermelho dispersivo o FTIR tem a vantagem de ter somente um



35

espelho movel, todas as frequéncias sdao detectadas simultaneamente
no tempo menor que 1 segundo (vantagem de Felgett), rapida
velocidade de varredura, feixe largo sem fendas (vantagem de
Jacquint), uso de laser de He-Ne para calibracao interna, sem luz

espuria devida a frequéncia modulada e menor problema térmico.

O dispositivo desenvolvido para monitorar a concentragao do
biodiesel/diesel emprega a capacitdncia e consequentemente a
constante dielétrica, momento de dipolo e polarizacdo da molécula. Na
polarizagdo os quatro mecanismos estao presentes conforme a Figura
3.8, porém o de maior relevancia para o propdsito deste trabalho é a

polarizacdo dipolar®®.

-
R

Atdmico °
Eletrénico

5 9 12 15
10 10 10 10 10 -

Radio Microondas Infravermelho Ultra-violeta

Visivel

Figura 3.8: Mecanismo de polarizacao.

Observam-se neste grafico que em baixa frequéncia todos os
mecanismos estdao presentes. Com o aumento da frequéncia verifica-se
gue na regiao do infravermelho as moléculas ndao tém tempo suficiente
para orientar-se ao campo elétrico e o efeito do mecanismo de
polarizacao dipolar nao contribui de maneira significativa para o total
da polarizacdao, assim como na regiao de ultravioleta em que a
polarizacdo tem somente a contribuicdo da polarizacdo eletronica. O
dispositivo proposto trabalha na frequéncia de 32 kHz e, portanto
ocorre a polarizacdo dipolar, enquanto o espectroscopio de

infravermelho funciona com o mecanismo de polarizagcdo atomica.
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Nesta polarizacdo a distribuicdo de elétrons na molécula nao é
simétrica resultando na presenca de ions com carga oposta. A
aplicacdo de um campo elétrico causara deflexdao destes ions da
posicdo de equilibrio criando um momento de dipolo induzido. A
polarizacdo é chamada de atbmica e sua frequéncia de ressonancia
esta na faixa de infravermelho do espectro eletromagnético. A
polarizacdo atébmica tem alta frequéncia de ressonancia que cai dentro

da espectroscopia vibracional®>.



CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS
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4 Materiais e métodos

4.1 Amostras

Os padroes diesel e biodiesel puros, empregados na afericao do
dispositivo proposto para medida de capacitancia (CAP) e
Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram adquiridos na
Granel Quimica LTDA, situado no porto de Itaqui em Sdo Luis - MA.
Misturas proporcionais de By foram preparadas no Laboratério de
Biodiesel da UFMA para levantamento da curva de calibragao.
Amostras de alcool hidratado, aguarras e thiner foram adquiridas no
comércio local com finalidade de avaliar o efeito de contaminantes.
Amostras de biodiesel/diesel com valor nominal de concentracao 4%
(B4) foram obtidos de distribuidoras de Teresina/PI e postos de
combustiveis de Sao Luis/MA. As amostras das distribuidoras foram
rotuladas por D1, D2, D3 e D4, enquanto as amostras dos postos de
combustiveis foram identificadas por P1, P2, P3, P4, P5, e P6. As
amostras dos postos combustiveis foram adquiridas por escolha

aleatéria.
4.2 Equipamentos

4.2.1 Dispositivo proposto para medida do teor de
biodiesel/diesel por capacitancia (CAP)

O dispositivo proposto desenvolvido no Laboratério de Biodiesel da
UFMA tem como principio basico medir a capacitancia da concentracao
da mistura biodiesel/diesel. Varios sensores capacitivos e placas de
circuitos de processamentos de sinais foram desenvolvidos para obter
uma melhor relacao sinal ruidos. Por fim um sensor bastante reduzido
e circuito altamente integrado com montagem SMD (Dispositivo de
montagem superficial) foram obtidos com saida de sinal digital e
comunicacdo I°C (do inglés “Inter-Integrated Circuit”). O diagrama em

blocos é representado na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Diagrama em blocos do CAP.

O bloco transdutor corresponde ao sensor desenvolvido, o qual é
formado por duas séries de polos separados paralelamente, que
preenchido com o diesel, biodiesel ou misturas biodiesel/diesel mudara
a sua capacitancia de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas e
estrutura molecular da mistura. A Figura 4.2 corresponde ao sensor
capacitivo formado por dois fios cilindrico de aco 316L em paralelo com
comprimento que atendem a faixa de capacitancia do circuito

desenvolvido.

Figura 4.2: Sensor Capacitivo com polos paralelos.

Uma valvula aberto/fechado no corpo do sensor permite o
controle de descarte da mistura para cada medida. A Figura 4.3 mostra
o transdutor dentro de uma blindagem metdlica para evitar
interferéncias eletromagnéticas ja que o valor da capacitancia é da
ordem de fF (10°!°F). A blindagem possui uma entrada acima para

adicionar a amostra e uma saida abaixo para descartar. O
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condicionador de sinal tem a funcao de amplificar o sinal, converter

para digital e adequar a entrada do microcontrolador.

iy
=
a
S |
o
3

Figura 4.3: Sensor de capacitancia do CAP.

A Figura 4.4 mostra o bloco que inclui o processamento de sinais

com o mostrador digital. O sinal digital €& processado pelo

microcontrolador e o valor da capacitancia é exibido no mostrador de
cristal liquido (LCD). Um circuito USB opcional pode ser desenvolvido

para comunicagdo em tempo real com um computador.
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Figura 4.4: Sistema de processamento de sinais do CAP.

O mostrador consiste de um LCD com 16 colunas e 2 linhas. O
LCD se comunica com o microcontrolador por meio de codigos ASCII
(do inglés “American Standard Code for Information Interchange”) para
controle e apresentacao da informagcao. Uma tecla permite a interagao
do operador com o dispositivo que confirma o questionamento indicado
no mostrador. Como se observa na Figura 4.4 o mostrador indica que o
operador deve adicionar 2 mL e em seguida pressionar a tecla de
avanco. O processamento ocorrerd e ao final desta fase o dispositivo
mostrara como resultado a concentracao biodiesel/diesel da mistura
desconhecida. O dispositivo pode ser alimentado por uma bateria de 9
volts ou por rede elétrica convencional AC de 90 a 240 volts - 60 Hz.
Testes foram realizados e os valores indicaram que durante a avaliagao
a capacitancia permaneceu constante por um longo periodo no

mostrador garantindo a auséncia de ruidos causados pela fonte.

A Figura 4.5 mostra o CAP preso ao suporte com a unidade de

processamento de sinais e o sensor capacitivo.



41

Figura 4.5: Equipamento CAP na bancada.

4.2.2 Procedimento para uso do CAP

O CAP dispdoe de uma rotina interativa com o operador para os
procedimentos de medida.

Apods ligar o CAP, o mostrador indicard que o operador deve

adicionar 2 mL de diesel (branco) como indica a Figura 4.6.
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Figura 4.6: Adicionando diesel para ajuste do zero.

O diesel na cor vermelho foi adicionado com uma micropipeta
calibrada em 1 mL. A quantidade de 2 mL é importante, pois volumes
diferentes influenciam na medida. O volume que envolve os eletrodos
deve ser o mesmo. Isso mantém a geometria e o efeito de borda que
serd o mesmo para todas as analises. Testes foram realizados de 0,5 a
5 mL para verificar o efeito de borda na medida e a quantidade de 2
mL se mostrou mais adequada devido a estabilidade e o menor volume
para medidas. Colocado a amostra o operador deve pressionar a tecla
de confirmagao. Uma nova mensagem aparece “aguarde ajuste do
zero” como indicado na Figura 4.7 e no final o valor do branco estara

disposto no mostrador conforme as Figuras 4.8
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Figura 4.7: Ajuste do zero do CAP.

Figura 4.8: Valor da capacitancia em pF para zero.

O valor indicado na Figura 4.8 é em pF. A faixa de trabalho do

circuito € de 0 a 8 pF com resolucao de 4 aF pois emprega um
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conversor de 24 bits. Como o microcontralador usado é de 16 bits
parte da conversdao nao é empregada. Isto ndo afeta o resultado final,
pois o que foi desprezado esta em aF (107%F) e portanto ndo sera
significativo.

Em seguida o CAP indica que o operador deve adicionar 2mL do
biodiesel puro (B100) e o ajuste de fundo de escala sera executado
conforme aparecem nas figuras 4.9 e 4.10. O biodiesel empregado tem
a cor amarela sendo constituida de varias matrizes de oleaginosas uma
vez que a distribuidora adquire de varias regides. De acordo com a
matriz de biodiesel brasileira para a amostra usada 70% sao devido a
soja, seguido de 20% de sebo e o restante de outras oleaginosas.
Portanto o valor encontrado durante a medida com o CAP corresponde
a um biodiesel tipico encontrado no comércio. O valor obtido para o
branco e fundo de escala sdao armazenados internamente na meméria
do microcontrolador para realizar o cdlculo da percentagem na fase

seguinte.

Figura 4.9: Ajuste de FS do CAP.
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Figura 4.10: Valor da capacitancia em pF para FS.

Finalizada a calibragao o passo seguinte corresponde a medida de
2 mL da amostra que se deseja avaliar conforme apresentado na Figura
4.11 e 4.12.

Figura 4.11: Adicionar amostra ao CAP.
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Figura 4.12: Capacitancia da mistura B4 em percentagem.

O resultado no mostrador indicard o valor da capacitdncia e
percentagem calculada da mistura com referéncia ao zero (diesel) e FS
(B100). O valor da temperatura indicado é do ambiente em que se
encontra o sensor capacitivo. O efeito da temperatura pode ser
atenuado realizando a cada medida a calibracao seguida da medida da

amostra.

4.2.3 Espectrofotometro de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Para a realizacao das medidas foi empregado o FTIR da Shimadzu
modelo IRPrestige-21 com interferdmetro de Michelson com angulo de
incidéncia de 30° e sistema de alinhamento dinamico. Um sistema de
auto diagnéstico inicia checando as condicdes 6timas da eletrbnica,
sistema Optico e sinais garantindo a operacdo do interferdmetro. Um
sistema de informacao checa consistentemente as condicdes da fonte

de luz e laser de He-Ne. A medida é realizado por 40 varreduras na
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faixa escolhida empregando uma cela de KBr conforme Figura 4.13 e
4.14.

Figura 4.13: Espectrofotometro de infravermelho.

n%

Figura 4.14: Cela de KBr.

A cela é constituida de duas ldminas de KBr montada entre duas
ldminas metalicas composta de janelas. Em um dos lados da lamina
metalica encontram-se dois tubos que permite a entrada da amostra
para a regiao entre os materiais de KBr. A mistura fica armazenada
entre as laminas de KBr separadas por uma distancia de 0,1 mm.
Como mostra a Figura 2.14 as duas entradas para a amostra aparecem

fechadas com tampas de teflon.
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O procedimento inicial no FTIR foi levantar uma curva de
calibracao com amostras de biodiesel/diesel nas concentracoes de 1 a
10%. Em seguida foram realizadas as medidas para B4 produzidos no
laboratorio e as medidas das amostras obtidas das distribuidoras e

postos de combustiveis.

4.3 Metodologia

4.3.1 Limite de deteccao e limite de quantificacao

O sinal de branco foi medido para o instrumento CAP com o diesel
automotivo interior ou tipo B, com teor de enxofre um pouco elevado
em relacdo ao tipo A, também conhecido como metropolitano. As
especificacdes de qualidade do diesel interior com referéncia a portaria
da ANP 310/2001 tabela I, sdao teor de enxofre (0,35%), massa
especifica a 20 °C (820 a 880 Kg/m?®), viscosidade a 40 °C (2,5 a 5,5
cSt) e ponto de fulgor a 38 °C minimo. Com o diesel interior puro
foram realizados 60 medidas para calcular os limites de deteccao (LOD,
do inglés “Limit Of Detection”) e quantificacao (LOQ, do inglés “Limit Of

Quatification”).
4.3.2 Fundo de escala

O fundo de escala representado por FS no instrumento CAP
corresponde ao valor maximo que pode ser medido. O biodiesel puro de
diversas oleaginosas foi empregado e 60 medidas foram realizadas. A
média foi empregada para o calculo da percentagem da mistura

biodiesel/diesel.

4.3.3 Linearidade
A linearidade do CAP ocorre em toda a faixa e isto é previsto pela
Equacao 4.59 e 4.60. A constante dielétrica pode ser obtida pela

equacao de capacitancia C=kA/d, em que a relagao de dimensdes do
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capacitor (A/d) é constante devido a estrutura geométrica fixa. Para
uma mesma temperatura pode-se observar que a variagcao da
constante dielétrica esta relacionada diretamente com a variacdao da

capacitancia.

4.3.4 Precisao
Foram realizadas medidas com 3 repeticdes por sorteio das

amostras na faixa 1 a 10% de biodiesel/diesel para o CAP e FTIR.

4.3.5 Exatidao

Foram realizadas medidas com o CAP na seguinte sequencia:
ajuste do zero, medida do fundo de escala e medidas da amostra. Com
os trés valores mantidos em registros no microcontrolador foram
realizados calculos para determinar a percentagem da mistura
biodiesel/diesel por meio da equacao da reta.

A linearidade, precisdao e exatiddao foram analisadas por métodos
estatisticos t e anadlise de variancia (ANOVA) com um intervalo de

confianca de 95%.



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES
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5 Resultados e discussoes

5.1 Medidas de capacitancia relacionadas a constante dielétrica
e momento de dipolo.

A relacdo da constante dielétrica, momento de dipolo e
capacitancia das substancias liquidas hexano, tolueno e cloroféormio
foram analisados.

A capacitancia foi medida com o CAP. Valores tedéricos do momento
de dipolo foram obtidos através do programa “ChemBio3D"” versao 11.0
para teste gratis que empregou o Gaussian 03W para o calculo,
enquanto a constante dielétrica foi obtida na literatura’®. Para cdlculo
do momento de dipolo foi empregado o método Hartree-Fock (HF), que
€ uma forma aproximada da equacdo de Schroedinger para sistemas
atébmicos moleculares, com o conjunto base 6-31G.

As moléculas foram desenhadas no software “ChemBio3D"” e suas
coordenadas foram escritas para serem utilizadas no programa
Gaussian 03W. Em seguida realizou-se uma otimizacao de geometria e
minimizacao de energia para obtencao do estado fundamental dessas
moléculas. Nessa geometria foram calculados os seus momentos
dipolares.

Para o hexano o0 momento de dipolo encontrado foi
aproximadamente zero. Isto ocorre devido a simetria da estrutura
molecular que sobrepde os centros de cargas positivo e negativo,
enquanto para tolueno e cloroformio foram obtidos os valores de
0,3331 D e 1,7062 D respectivamente.

A Tabela 5.1 sintetiza os valores para as trés substancias
relacionando o valor medido pelo instrumento desenvolvido CAP em
capacitancia na ordem de pF na temperatura média de 20°C, com a
constante dielétrica k e momento de dipolo gy tedricos, obtidos na
literatura e o valor calculado Hc por Gaussian 03W no ambiente do

programa “ChemBio3D”,
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Tabela 5.1: Substancias liquidas polares e apolares.

Substancia CAP (pF) T (°C) k Hr Hc

Hexano 6,8537 20 2,00 0,08 0,00
Tolueno 6,9234 20 2,20 0,36 0,33
Cloroférmio 7,3286 20 4,10 1,15 1,71

Mt € Ms em D(Debye)

Observa-se no valor obtido para o hexano que apesar do momento
de dipolo ser aproximadamente zero, uma constante dielétrica de 2,00
€ encontrada na literatura e o valor medido pelo CAP é de 6,8937 pF.
Isto confirma que uma substancia apolar com momento de dipolo zero,
guando submetida a um campo elétrico apresenta um momento de
dipolo induzido devido ao campo de cavidade. Este campo de cavidade
se op0e ao campo elétrico externo produzindo um torque que gira a
molécula do hexano que agora tem o centro de carga positivo
deslocada do centro de carga negativo, ou seja, ocorre o mecanismo de
polarizacdo por distorcao. O tolueno e cloroféormio apresentam um
pequeno momento de dipolo que produz um campo elétrico de oposicao
maior. Isto leva a um aumento da constante dielétrica e
consequentemente um aumento da capacitancia.

A benzina também conhecida como éter de petrdleo € um grupo de
varios volateis, altamente inflamaveis de uma mistura de liquidos
hidrocarbonetos usados principalmente como solventes apolares. A
benzina pode ser uma mistura de alcano tais com pentano, hexano e
heptano. Semelhante a benzina o diesel e biodiesel também
correspondem a uma mistura de varias substancias com valores da
constante dielétrica proximos. Estimativas da constante dielétrica e
momento de dipolo podem ser obtidos para o diesel e biodiesel
conforme a Tabela 5.2. Os valores de capacitancia mostram que apesar
da complexidade que envolve interacdoes entre dipolo-dipolo e outras
forcas que atuam de forma a produzir um momento dipolo dessas
misturas, o valor médio obtido esta proximo dos valores de cada um

gque a compdoem.
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Tabela 5.2: Substancias complexas.

Substancia CAP (pF) T (°C) K Ht Hs
Eter de petréleo  6,8507 20 2,2 - -
Diesel 6,9021 20 2,0 - -
Biodiesel 7,0529 20 2,0-3,0 - -

Mt € s em D(Debye)

5.2 O equipamento CAP

O diesel foi empregado como branco e 60 medidas foram
realizadas com finalidade de determinar o limite de detecgdo e
quantificacdo. As amostras de diesel foram medidas na temperatura
ambiente média de 31,6 °C e desvio padrao de 0,10 °C conforme os
dados da Tabela 5.3. Para determinar o limite de deteccao e limite de
guantificacdo é empregado o procedimento de 3 e 10 vezes o desvio
padrdao respectivamente. Porém se faz necessario determinar que

estatistica deva ser usada, paramétrica ou nao paramétrica.

Os testes de hipdteses paramétricos sao aqueles que empregam
parametros tais como média e variancia de uma distribuicdao conhecida,
por exemplo, a distribuicdo normal. Os testes nao paramétricos sao
mais simples e livres da distribuicdo de probabilidade. Para aplicar os
testes paramétricos se faz necessario verificar se os valores
populacionais de capacitdncia seguem uma curva de distribuicao
normal. Para validar os procedimentos seguintes é empregado o teste
kolmorogov-sminorv para os dados da Tabela 5.3. Esse teste é de
execucao simples, quando comparado ao qui-quadrado sendo baseado
na maior diferenca absoluta entre a frequéncia acumuladas observada
e a estimada pela distribuicdo normal. A tabela 5.4 contém o resultado
para analises das 60 amostras da Tabela 5.3 empregando o teste de

kolmogorov-smirnov.
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Amostra Temperatura Capacitancia. Amostra Temperatura. Capacitancia Amostra Temperatura Capacitancia.

R EF R R HERRRRR
VCONOOUDAWNROODONOTULA WNH

20

31,4
31,5
31,5
31,5
31,5
31,5
31,6
31,6
31,8
31,8
31,4
31,3
31,4
31,5
31,8
31,8
31,8
31,6
31,9
32,1

6,9045
6,9044
6,9041
6,9043
6,9043
6,9039
6,9041
6,9041
6,9045
6,9043
6,9043
6,9039
6,9039
6,9043
6,9040
6,9043
6,9039
6,9041
6,9040
6,9036

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

31,8
31,8
31,6
31,6
31,6
31,7
31,8
31,8
31,8
31,7
31,8
31,8
31,7
31,5
31,4
31,4
31,6
31,7
31,9
31,9

6,9039
6,9039
6,9040
6,9040
6,9038
6,9035
6,9039
6,9039
6,9036
6,9038
6,9038
6,9039
6,9038
6,9038
6,9033
6,9036
6,9035
6,9035
6,9038
6,9033

41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

31,6
31,7
31,9
31,9
31,7
31,7
31,6
31,5
31,6
31,6
31,6
31,6
31,6
31,7
31,7
31,7
31,8
31,9
31,8
31,8

6,9040
6,9039
6,9039
6,9040
6,9041
6,9041
6,9041
6,9041
6,9041
6,9043
6,9038
6,9038
6,9038
6,9038
6,9039
6,9036
6,9038
6,9035
6,9035
6,9033

Temperatura (°C) e Capacitancia (pF).



54

Tabela 5.4: Teste Kolmogorov-Smirnov para uma amostra.

Capacitancia (pF)

N 60
Parametro Normal Media ~ 6,904
Desv. Padrao 0,0003
Mais extremo Absoluto 0,146
Diferencas Positi\{o 0,102
Negativo -0,146
Z Kolmogorov-Smirnov 1,133
Valor-p 0,153

O resultado mostra que o numero de amostras foram 60 e que a
média é de 6,9040 pF, com a diferenca de capacitancia minima de -
0,146 e maxima de 0,102. o valor-p também representado pelo termo
“"Asymp. Sig. (2-tailed)” de 0,153 indica que a probabilidade de se
obter o zero é realmente verdade, ou seja, caracteriza a probabilidade
de errar rejeitando a hipotese nula. As hipdoteses para o teste de

normalidade sao:

Ho: A distribuicao dos valores de capacitancias € normal e

Hi: A distribuicdo dos valores de capacitancias ndo € normal.

Se o valor de p € menor que 0,05 a hipétese de normalidade deve
ser rejeitada caso contrario existe insuficiéncia evidente para sugerir
gue a distribuicao ndo é normal. Neste caso o valor-p é 0,153, portanto
nao hd razao para duvidar que os valores de capacitancia para as
amostras de diesel sejam de uma distribuicao normal. Confirmado que
os dados pertencem a uma distribuicdo normal, segue-se a analise
empregando os testes paramétricos que sdao considerados mais fortes
na estatistica quando comparado aos nao paramétricos.

Com os dados da Tabela 5.3 foi construido o histograma da Figura
5.1
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O grafico de probabilidade normal é formado pelo eixo vertical
que representa os valores ordenados, enquanto o eixo horizontal

representa a média normal distribuida.

A média e desvio padrao para as 60 medidas foram
respectivamente X = 6,904 pF e s=0,0003 pF. O limite de deteccdo foi
obtido por LD = 3s.

LD =3x0,0003
LD = 0,0009
enquanto para o limite de quantificacao LQ = 10s.
LQ =10x0,0003
LQ = 0,0030

Portanto o limite de deteccdo do CAP é de 0,09% que seria a
menor quantidade do componente de interesse presente na amostra
enguanto o limite de quantificacdo é de 0,30%, ou seja, teoricamente
esse seria a menor concentragao do componente de interesse que pode

ser medida com o CAP.

Para determinar o fundo de escala que é o valor maximo que pode
ser mostrado pelo dispositivo foram realizadas 60 medidas na
temperatura média de 32,3 °C e desvio padrdo de 0,13 °C conforme

mostra a Tabela 5.4.

A média e desvio padrao para as 60 medidas foram
respectivamente X = 7,0508 pF e s = 0,0034. Assim o fundo de escala é de
7,0508 pF que junto com o valor do zero obtido do diesel de 6,9040

serao usados para calculo em percentagem da amostra desconhecido.



Tabela 5.5: Amostras do biodiesel em capacitancia.

Amostra Temperatura Capacitdncia Amostra Temperatura Capacitancia Amostras Temperatura Capacitancia

1 32,0 7,0498 21 31,9 7,0505 41 32,1 7,0498
2 32,3 7,0500 22 32,1 7,0501 42 32,0 7,0503
3 32,3 7,0504 23 32,3 7,0503 43 32,0 7,0500
a4 32,3 7,0507 24 32,4 7,0500 44 32,0 7,0501
5 32,1 7,0504 25 32,3 7,0501 45 32,0 7,0498
6 32,3 7,0505 26 32,2 7,0504 46 31,9 7,0500
7 32,4 7,0505 27 32,5 7,0498 47 32,2 7,0500
8 32,4 7,0503 28 32,7 7,0501 48 32,3 7,0499
9 32,3 7,0505 29 32,8 7,0500 49 32,3 7,0499
10 32,3 7,0500 30 32,7 7,0499 50 32,3 7,0495
11 32,3 7,0505 31 32,7 7,0498 51 32,3 7,0495
12 32,2 7,0503 32 32,5 7,0499 52 32,3 7,0495
13 32,0 7,0503 33 32,3 7,0498 53 32,4 7,0499
14 31,9 7,0505 34 32,4 7,0498 54 32,5 7,0495
15 31,8 7,0506 35 32,5 7,0493 55 32,6 7,0498
16 31,8 7,0505 36 32,5 7,0496 56 32,7 7,0960
17 32,0 7,0505 37 32,5 7,0495 57 32,8 7,0495
18 32,0 7,0505 38 32,5 7,0496 58 32,7 7,0495
19 32,1 7,0504 39 32,5 7,0495 59 32,6 7,0495
20 32,1 7,0505 40 32,5 7,0495 60 32,6 7,0495

Temperatura (°C) e Capacitancia (pF).



5.3 Curva de calibracao do CAP

Para levantar a curva de calibracao foram realizadas medidas de 1
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a 10% (v/v) da mistura do biodiesel no diesel em triplicatas, obtendo

os valores indicados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Medidas de capacitancia com CAP.

% M1 M2 M3 Média D. P. C. V.(%)
1 6,8929 6,8929 6,8929 6,8929 0,0000 0,0000
2 6,8945 6,8949 6,8947 6,8947 0,0002 0,0029
3 6,8961 6,8963 6,8961 6,8962 0,0001 0,0017
4 6,8974 6,8975 6,8966 6,8972 0,0005 0,0072
5 6,8985 6,8979 6,8986 6,8983 0,0004 0,0055
6 6,8996 6,9006 6,9006 6,9003 0,0006 0,0084
7 6,9010 6,9012 6,9013 6,9012 0,0001 0,0022
8 6,9034 6,9027 6,9033 6,9031 0,0004 0,0055
9 6,9045 6,9038 6,9047 6,9043 0,0005 0,0068
10 6,9072 6,9058 6,9057 6,9062 0,0008 0,0121

Medida em pF D.P. - Desvio Padrao e C.V. - Coeficiente de Variacao

A andlise de variancia foi empregada com a finalidade de avaliar as

medidas do CAP e na Tabela 5.7 foram calculados os fatores de

regressao, residuo, falta de ajuste e erro puro.

Tabela 5.7: Analise de variancia para o CAP.

Soma Quad. Gl Média Quad. Calculo
Regressio 5,1659x10* 1  5,1659x10™* 2499,83
Residuo 5,7862x10° 28 2,0665x10”’
Falta de ajuste 2,0529x10°% 8 2,5661x107 1,37
Erro puro 3,7333x10° 20 1,8667x10”’
Total 5,2238x10™% 29

O coeficiente de correlagao linear pode ser determinado por meio da

seguinte equacgao:

_ 5,2238x107* — 3,7333x107°

5,2238x10~*

R = 10,9928
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Observou-se que o modelo estabelecido, mostrou boa concordancia
com os dados experimentais obtidos, pois o valor calculado de F(i,28)=
2499,83 € superior ao valor tabelado F(1,28)=4,20, e que o erro por falta
de ajuste da curva calculado f(s,20y= 1,37 esta abaixo do valor tabelado
f(s,200=2,45, indicando assim que a regressao foi significativa, a 95% do
limite de confianca. A curva de calibracdo do CAP é mostrada na Figura
5.3.

Cap =6,8916+0,0014*x; 0,95 Conf.Int.
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Figura 5.3: Curva de calibragcao do CAP.

A Figura 5.4 mostra um grafico diagrama de caixa que possibilita
representar a distribuicio de um conjunto de dados com base em
parametros descritivos, avaliando a simetria e sua dispersao que
consiste da existéncia ou ndo de valores que se distanciam do restante
do conjunto de dados (do inglés “outliers”). Observa-se na Figura 5.4

gque as medidas de 4%, 6% e 10% apresentaram uma maior dispersao

em relacdo aos demais, porém ndo foram considerados “outliers” por
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meio dos testes realizados. A causa, mas provavel da dispersao esta

relacionada ao efeito da temperatura no manuseio das amostras.

6,907 — g

—

6,902 —

6,897 — ]

Capacitancia (pF)

6,892 —

%

Figura 5.4: Grafico diagrama de caixas.

5.4 Curvas de calibracao do FTIR

Para o espectrofotometro de infravermelho as mesmas amostras
de 1 a 10% em triplicatas foram analisadas para determinar a curva de
calibracdao. A amostra foi medida no CAP e imediatamente no FTIR. A
regiao de vibracao escolhida foi a do estiramento da ligacao C-O do
éster com pico centrado préoximo a 1200 cm™ conforme indicado na
Figura 5.5. A regidao frequentemente usada para determinar ésteres
conforme a literatura refere-se ao estiramento C=0 com banda
centrada em 1750 cm™l. Esta regido ndo foi empregada por apresentar
saturacdao na concentracao de 10% devido a espessura da cela de KBr.
As curvas foram quantificadas e a que apresentou melhor correlagao de
area com coeficiente de regressao igual a 0,9971 foram devidas as
curvas centradas em 1200 cm™. A curva de area de correlagdo para o

FTIR é representada na Figura 5.6.
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Figura 5.5: Curvas de calibracdao do FTIR em triplicata.
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Figura 5.6: Area de correlacdo para calibracdo do FTIR.

Os valores da curva de calibracao do FTIR foram obtidos em
triplicata e as areas empregadas na analise de variancias estdo

representados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8: Medidas de areas no FTIR.

% M1 M2 M3 Média D.P. C.V.(%)
1 0,452 0,473 0,483 0,4693 0,0158  3,3711
2 0,959 0,966 0,979 0,9680 0,0101 1,0484
3 1,403 1,407 1,389 1,3997 0,0095  0,6753
4 1,821 1,801 1,835 1,8190 0,0171  0,9394
5 2,329 2,357 2,340 2,3420 0,0141  0,6023
6 2,848 2,771 2,754 2,7910 0,0501 1,7947
7 3,177 3,251 3,168 3,1987 0,0455  1,4239
8 3,798 3,782 3,847 3,8090 0,0339  0,8891
9 4,190 4,271 4,415 4,2920 0,1140  2,6552
10 5,068 5,113 5,109 5,0967 0,0249  0,4887

A analise de variancia também foi realizada com os valores obtidos

no e os resultados encontram-se representados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Analise de variancia para o FTIR.

Soma Quad. gl Média Quad. Calculo

Regressao 60,4567 1 60,4567 4287,71
Residuo 0,3938 28 0,0141

Falta de ajuste 0,0405 8 5,0625x10-3 0,286
Erro puro 0,3533 20 0,017665

Total 60,81 29

Observou-se que o0 modelo estabelecido, mostrou boa com
concordancia com os dados experimentais obtidos, pois o valor
calculado de F(1,28)=4287,71 é superior ao valor tabelado F(; 28=4,20, e
que o erro por falta de ajuste da curva calculado f(s,20)=0,286 esta
abaixo do valor tabelado fs20)=2,45, indicando assim que a regressao

foi significativa.

5.5 Medidas de B4 com CAP e FTIR

Amostras de 4% de biodiesel no diesel foram analisadas
empregando o CAP e FTIR. Os valores para o CAP estao representados
nas Tabelas 5.10a e 5.10b.



Tabela 5.10: Medidas de dez amostras B4 com o CAP.

Medida Amostral Amostra2 Amostra3 Amostra4 Amostra5 Amostra6 Amostra7 Amostra8 Amostra9 Amostral0

1 4,42 3,82 3,95 3,75 3,75 4,02 4,09 3,95 3,75 4,02
2 4,09 4,42 4,09 4,02 3,82 3,82 4,09 3,95 4,02 3,95
3 4,01 4,02 3,95 4,29 3,55 4,02 4,15 4,09 3,95 3,82
4 3,89 4,09 3,95 3,95 3,68 3,82 3,82 4,15 4,02 4,09
5 4,01 3,62 4,09 3,62 3,75 3,82 3,95 3,95 4,09 4,09
6 3,98 4,02 4,15 3,75 3,68 3,75 3,95 4,02 3,95 4,15
7 4,42 3,62 3,95 3,82 3,62 4,09 4,29 4,15 3,75 3,95
8 3,02 3,82 4,09 3,62 3,95 3,95 3,75 4,09 3,82 4,09
9 4,09 4,09 4,35 3,94 3,75 3,95 4,09 4,09 3,75 4,02
10 3,95 3,75 4,35 4,09 4,02 3,82 4,09 4,02 4,09 3,95
Média 3,98 3,93 4,09 3,89 3,76 3,91 4,03 4,05 3,92 4,01
D.P. 0,39 0,25 0,16 0,21 0,14 0,11 0,16 0,08 0,14 0,10
Erro 9,69 6,33 3,80 5,51 3,81 2,93 3,98 1,96 3,57 2,43

D.P. - Desvio Padrao
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Os valores da curva de calibracao do FTIR foram tomados uma
Unica vez tendo em vista que o proprio equipamento executa 40
varreduras numa Unica medida, enquanto para o CAP é empregado a
média das medidas da Tabela 5.10. Os valores do CAP estdo
representados em percentagem que é calculado internamente pelo
microcontrolador para o branco (diesel) e o FS (biodiesel). Por meio do
teste t as medidas obtidas com os meétodos CAP e FTIR foram
comparadas em relacdo ao teor de biodiesel/diesel. O objetivo é
verificar se variagd0es significativas existem indicando uma diferenca
sistematica entre os meétodos. A Tabela 5.11 contém os resultados dos

dois métodos para 10 medidas do B4.

Tabela 5.11: Medidas de B4 (laboratério) com CAP e FTIR.

B4 FTIR(%) CAP(%) FTIR-CAP
1 4,01 3,98 0,03
2 4,05 3,93 0,13
3 4,08 4,09 -0,02
4 4,01 3,89 0,12
5 3,96 4,02 -0,06
6 3,96 3,90 0,06
7 3,99 4,03 -0,04
8 3,93 4,05 -0,12
9 3,84 3,92 -0,08
10 3,94 4,01 -0,08

Média 3,98 3,98 -0,01
D.P. 0,07 0,07 0,09
Erro 1,72 1,74

Para obter a estimativa conjunta do desvio padrdao de uma
observacao calcula-se a média das variancias das duas amostras

ponderadas por seus respectivos graus de liberdade.

_ (10 —1)0,06832 + (10 — 1)0,06952

SZ
(10— 1) + (10 — 1)

s? = 0,005
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O numero de graus de liberdade do teste t é calculado por meio de
v=10+10-2=18, enquanto o desvio padrao s=0,0689%. A estimativa do

desvio padrao da diferenca entre as médias ficara.

. . / 1 1
estimativa = 0,0689 10 + 10

estimativa = 0,0308

No nivel de significancia de 95% o tig € aproximadamente 2,1010 e

assim a diferenca das médias sera.

Herr — Heap = (39759 — 3,9813) + (2,1010 x 0,0308)

Mprir — Meap = —245X 1073 + 0,0647

M, — Hg = [-0,0702 ; 0,0593]

Por este intervalo de confianca que inclui o valor zero nao se pode
dizer que as médias dos resultados obtidos para FTIR e CAP sejam
diferentes. Isso implica que os métodos CAP e FTIR podem ser
considerados iguais ao nivel de significaAncia de 95%. Para reforcar esta
avaliacdo de que os métodos sdo iguais se faz necessario empregar o
seguinte teste mais refinado.

O teste consiste em comparar as médias de duas amostras
independentes combinando-se as duas variancias amostrais numa
Unica estimativa conjunta que passa a ser mais sensivel devido ao
numero de graus de liberdade que é maior. Assim o teste fica mais
sensivel a diferencas sistematicas.

S (0,06946)2
1818 ™ (0,06834)?2

F18,18 = 1,0330

Comparando a razao das duas variancias amostrais com o valor
tabelado de 95% de confianga Fig,18=2,22 observa-se que a razao entre

as variancias de 1,0330 ndo superou o valor tabelado, a hipdtese nula
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nao é rejeitada, ou seja, nao se pode afirmar que as medidas sejam

diferentes ao nivel de significancia de 95%.
5.6 Medidas de B4 comercial
5.6.1 Distribuidoras

Medidas de quatro biodiesel/diesel (B4) comerciais de diferentes
distribuidoras foram avaliadas pelos dois métodos. Para o CAP foram
realizadas 50 medidas e a meédia foi calculada indicando o valor em
percentagem do produto comercial. A Tabela 5.12 contém os dados
obtidos com o CAP e FTIR.

Tabela 5.12: Medidas de B4 comerciais.

Métodos D1 D2 D3 D4 PAD
CAP 4,58 4,90 4,99 1,81 4,29
CAP_CORR. 4,28 4,57 4,66 1,69 4,00
FTIR 4,00 3,96 3,96 2,36 3,98

Observa-se na Tabela 5.12 que uma amostra chamada PAD de 4%
produzida no laboratério foi medida com a finalidade de avaliar possivel
variacdao de calibracdo. Ocorrendo uma discrepancia na medida é
possivel determinar um fator de correcdao. Com o fator de correcao
foram obtidos novos valores para medidas com CAP que estao
representados por CAP_CORR. Esta diferenca tem a maior
probabilidade ser efeito de flutuacdao da temperatura durante as
medidas. As mesmas amostras comerciais das distribuidoras D1, D2,
D3 e D4 foram avaliadas no FTIR e um grafico de comparacao é
representado na Figura 5.7.

Observa-se que diferencas consideraveis estdo presentes nas
medidas dos biodieseis comerciais de algumas distribuidoras. A
comparacao dos métodos por meio do teste t das respectivas curvas de
calibracdo e medidas das 10 amostras de B4 indica que nao se pode

afirma uma diferenca significativa ao nivel de 95%.
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Figura 5.7: Biodiesel/diesel 4% de distribuidoras.

Porém o biodiesel e diesel empregado foi o mesmo para todas as
medidas. No caso das amostras obtidas das distribuidoras, o diesel e
biodiesel constituintes das misturas sao de outras matrizes e
consequentemente diferentes das usadas para curva de calibracao e
medidas dos dez B4. Fazendo uma analise da Figura 5.7 verifica-se que
os valores D1, D2 e D3 para o CAP ficaram acima dos valores obtidos
com FTIR. Se o D4 tivesse sido maior no CAP em relagao ao FTIR
chegaria a conclusdao que um erro de calibracdo a mais aconteceu com
o CAP, mas o valor ficou abaixo. Isto sugere que informagdao a mais
esta embutida na medida do CAP e os testes seguintes investigarao
estes fatos. As medidas foram realizadas muitas vezes e valores
aleatorios ndo foram observados mostrando uma tendéncia no
comportamento apresentado em que os valores D1, D2, D3 ficaram
sempre acima do valor D4. Artigos relatam que o indice real do
biodiesel misturado ao diesel vendido em postos revendedores de
combustiveis pode ser significativamente diferente do nivel nominal da
mistura. Misturas de 2% de biodiesel no diesel foram encontradas

contendo de 0% a 8%’°. Existem vdarias razdes para que um nivel de
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uma mistura possa diferir do nivel especificado. Por exemplo, se o
biodiesel é misturado em uma temperatura menor que 11 °C acima do
ponto de névoa, nao misturara bem com o diesel, causando uma
mistura rica em uma parcela do tanque e uma mistura pobre em

outra’®.

Outras razdes para a discrepancia podem incluir o lucro que
conduz a fraude. O biodiesel é vendido geralmente a prego mais
elevado do que o combustivel diesel, consequentemente, o preco do
combustivel é dependente do nivel da mistura.

Knothe tem mostrado que as espectroscopias NIR e de ressonancia
magnética nuclear podem ser usadas para detectar misturas de niveis
de biodiesel. Entretanto o método RMN depende do perfil dos acidos
graxos do biodiesel e do conhecimento prévio de sua origem antes que
possa ser usado, sendo um método caro para simples medida do teor
de biodiesel no diesel. Knothe sugeriu usar comprimento de onda na
regiao de infravermelho proximo (NIR) por volta de 1665 nm ou 2083 a
2174 nm. Entretanto os resultados mostram que a absorbancia da
mistura pode nao ser diretamente correlacionada a percentagem de
biodiesel devido a variacdo quantitativa de aromaticos entre 20% e
35%1%. Tat e Van Gerpen usaram um detector comercial dielétrico para
determinar a composicao do nivel de mistura e concluiram que o sensor
pareceu ser Uutil para desenvolvimento de veiculo de combustivel
flexivel apesar da variabilidade na resposta entre os combustiveis
testados terem causados pequenos erros nas estimativas do nivel da
mistura’®. Ritz e Croudace discutiram o uso de analisador de
combustivel diesel comercial, o qual é capaz de medir o numero de
cetanos, indice de cetano, aromatico total, aromatico poli-nucleares e o
biodiesel simultaneamente. O instrumento usa absorbancia na regidao
do infravermelho em 5731 nm (1745 cm™) e 8621 nm (1160 cm™)
devido ao estiramento da ligagao C-O. Este dispositivo foi projetado

para medidas simultaneas de parametros de combustiveis e se tornar
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de misturas®’.

Continuando a investigacao da diferenca encontrada na medida de

biodiesel/diesel comercial, amostras de postos de combustiveis foram

adquiridas.

5.6.2 Postos de combustiveis

Medidas de B4 de postos de combustiveis foram avaliadas com o

CAP e FTIR. Seis postos de combustiveis da grande Sao Luis foram

escolhidos aleatoriamente e os resultados para o CAP se encontram na

Tabela 5.13.

Tabela 5.13: Medidas de capacitancia do B4 com o CAP.

Amostras P1 P2 P3 P4 P5 P6
1 6,9106 6,9079 6,9036 6,9072 6,9043 6,9025
2 6,9104 6,9082 6,9043 6,9072 6,9025 6,9019
3 6,9096 6,9083 6,9052 6,9072 6,9038 6,9027
4 6,9093 6,9084 6,9043 6,9078 6,9041 6,9029
5 6,9102 6,9089 6,9049 6,9077 6,9027 6,9028
6 6,9001 6,9085 6,9045 6,9068 6,9035 6,9029
7 6,9106 6,9088 6,9052 6,9074 6,9035 6,9030
8 6,9100 6,9089 6,9047 6,9079 6,9030 6,9034
9 6,9105 6,9091 6,9043 6,9080 6,9035 6,9032
10 6,9101 6,9090 6,9046 6,9068 6,9033 6,9034
11 6,9107 6,9088 6,9043 6,9074 6,9032 6,9034
12 6,9116 6,9091 6,9046 6,9078 6,9032 6,9035
13 6,9111 6,9091 6,9044 6,9073 6,9034 6,9036
14 6,9110 6,9088 6,9044 6,9073 6,9029 6,9033
15 6,9111 6,9091 6,9043 6,9078 6,9025 6,9041
16 6,9111 6,9102 6,9043 6,9074 6,9030 6,9044
17 6,9106 6,9096 6,9046 6,9078 6,9028 6,9035
18 6,9110 6,9089 6,9049 6,9074 6,9027 6,9035
19 6,9110 6,9090 6,9046 6,9073 6,9033 6,9041
20 6,9116 6,9090 6,9045 6,9078 6,9028 6,9039
Média (pF) 6,9101 6,9089 6,9045 6,9075 6,9032 6,9033
CAP (%) 8,59 7,78 4,90 6,85 4,03 4,09

As amostras dos 6 postos foram também analisadas por meio do

FTIR e os resultados estdo na Tabela 5.14.
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Tabela 5.14: Medidas de B4 com FTIR para 6 postos.

Amostra P1 P2 P3 P4 P5 P6
% 3,75 3,78 3,97 4,01 3,72 3,97

Os valores das medidas com o CAP e FTIR estdo representados na

Figura 5.8.

Biodiesel/diesel 4%

] cAP
o FTI

Figura 5.8: B4 de postos da grande Sao Luis.

Os valores obtidos por meio do CAP se apresentam acima dos
valores do FTIR para trés amostras. As medidas foram realizadas duas
vezes por operadores diferentes e os valores mantiveram a mesma
tendéncia. Os valores dos postos 1, 2 e 4 apresentam uma diferenca
muito grande, enquanto os valores dos postos 3, 5 e 6 ficaram
proximos do limite de 4%. Estas diferencas sugeriram que as amostras
desses postos contém substancias cujas moléculas aumentam a
polarizacdo e portanto um maior valor na capacitancia, uma vez que o

CAP mede tudo o que estiver presente na composicao, enquanto no
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FTIR a curva de calibracdo esta limitada a banda do estiramento da
ligacdo C-O que nao sofre efeito da substancia conforme indicado na

Figura 5.9.
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Figura 5.9: B4 de seis postos de combustiveis.

Observa-se nas regidoes 1 e 2 ampliadas na Figura 5.9, que os
niveis de absorbancia tem uma semelhanca com os valores de
capacitancia obtidos no CAP, em que o posto 1 é mais elevado seguido
dos postos 2 e 4, enquanto os postos 3, 5 e 6 ficam proximo entre si. A
banda de 890 a 730 cm™ que aparece na regido 2 da Figura 5.9 é um
local de muitos compostos, o qual contém o grupo de aromaticos
presente em solventes. Estas regides de aromaticos apareceram nas
amostras dos postos 1, 2 e 4 caracterizando a presenca de alguma

substancia.
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5.7 Simulacao de nao conformidade do B4 por adicao de

substancia

As substancias empregadas para simulacdo de nao conformidade
do Dbiodiesel/diesel B4 foi baseada nos custos, logistica de
armazenamento, transporte e disponibilidade de produtos. Assim
amostras de alcool hidratado, aguarras e thiner foram adicionadas ao

biodiesel/diesel com finalidade de avaliar os efeitos.
5.7.1 Adicao de alcool hidratado (Etoh)

Na amostra do posto 5 foi adicionado alcool etilico hidratado em
concentracoes de 0,1% a 1% (v/v) e foi observada a resposta no CAP e
FTIR como indicado na Tabela 5.15.

Tabela 5.15: Alcool hidratado adicionado ao B4.

% A0 A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10
CAP 4,14 4,05 4,27 3,96 4,83 5,45 5,98 6,23 6,48 7,02 7,24
FTIR 3,49 3,75 3,53 3,79 3,79 3,80 3,63 3,68 3,61 3,55 3,54

Os valores obtidos em percentagem com a adicao da amostra por
alcool para o CAP e FTIR foram comparados por meio do grafico da
Figura 5.10.
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Figura 5.10: Alcool hidratado adicionado ao B4.
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As medidas realizadas com o FTIR mostram valores préximos a
4%, enquanto no CAP a partir dos 0,3% ocorre um aumento
progressivo até 1%. Fazendo uma analise do espectrograma de
infravermelho para as onze amostras, verifica-se que a presenca do
alcool hidratado esta presente na banda de estiramento O-H de 3500 a
3000 cm™ e 1100 a 900 cm™ conforme a Figura 5.11.

: Alcool 5 i i i i i i
Kl e hidratado: R R {E TR A [ (TR, FrERETER T
—
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
P5_1000L Tim

Figura 5.11: Espectro de B4 com alcool hidratado.

O resultado obtido da analise mostra que o dispositivo CAP
consegue detectar a presenca do alcool hidratado adicionado a amostra
de biodiesel/diesel 4%.

No espectrograma de infravermelho da Figura 5.12 observam-se
trés curvas correspondentes as amostras de biodiesel/diesel do posto 5
sem adicdao de Etoh, amostra do posto 5 com 0,9% de Etoh e amostra
do posto 1 sem adicao de Etoh. Os picos de estiramento da ligagao C-O
de 1220 a 1150 cm™?, correspondente aos ésteres empregado na curva
de calibracao do FTIR para quantificar a mistura de biodiesel no diesel
nao sofre efeito da presenca do alcool etilico hidratado e, portanto

quantificard em 4%. A regido entre 1100 e 1000 cm™ corresponde ao
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estiramento C-O do Etoh que é mais evidente para a amostra do posto
5 com alcool.
A banda de 890 a 730 cm™ é uma regido de muitos compostos, o

qual contém o grupo de aromaticos presentes em solventes.
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Figura 5.12: Substancias adicionadas ao B4.

Nessa regido a amostra do posto 1 contém varios picos que
caracteriza a presenca de substancias que ndo se encontram nas
amostras do posto 5 com e sem alcool hidratado. Isto sugere que o

biodiesel/diesel do posto 1 ndo contém Etoh adicionado.

5.7.2 Adicao de aguarras.

Amostras de 1%, 2% e 3% (v/v) de aguarras foram adicionadas
ao biodiesel/diesel da distribuidora D3 que indicava 4% na
quantificacdo por FTIR e CAP. A Figura 5.13 corresponde a adicao por
amostras de aguarras. A adicdao de aguarras ao biodiesel/diesel ndo
apresenta diferenca significativa no espectrograma de infravermelho
para a regiao de calibracdo de 4% empregada na quantificacdao do
FTIR.
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Figura 5.13: Aguarras adicionada ao B4.

Observa-se na Figura 5.13 que a maior evidéncia da presenca da
aguarrds estd na banda de 1385 a 1365 cm™! em detalhe na Figura
5.13. A quantificacdao por FTIR e CAP é mostrada na Tabela 5.16. A
presenca de aguarras € mais evidente na medida com CAP do que no
FTIR na concentracao de 3%.

Tabela 5.16: Aguarras adicionada ao B4.

Amostra+aguarras FTIR % CAP %
0% 4,05 4,15
1% 3,88 4,09
2% 3,96 3,92
3% 3,85 3,59

A anadlise para aguarras mostra que o aumento de sua

concentracao no biodiesel/diesel reduz o valor da percentagem.
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5.7.3 Adicao de thiner.

Amostras de 0,1%, 0,5% e 1%(v/v) de thiner foram adicionadas
ao biodiesel/diesel da distribuidora D3 e analises com FTIR e CAP foram
realizadas. O espectrograma de infravermelho para presenca de thiner

€ representado na Figura 5.14.

IS
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Figura 5.14: Thiner adicionado ao B4.

No espectrograma de infravermelho da Figura 5.14 trés regides
evidenciam a presenca do thiner. A regido 800 a 600 cm™ apresenta
caracteristica do thiner e este contribui para um pequeno aumento da
percentagem do biodiesel no diesel na quantificagcao por FTIR na
concentracao de 1%. No CAP ocorre um aumento mais que o dobro o
gue demonstra a sensibilidade do dispositivo a presenca de solventes

com caracteristicas do thiner como indica a Tabela 5.17.
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Tabela 5.17: Thiner adicionado ao B4.

Amostra+thiner FTIR % CAP %
0% 4,05 4,15
0,1% 3,72 4,32
0,5% 3,63 6,36
1% 3,98 8,46

Os resultados obtidos das distribuidoras, postos e simulagao por
adicdo indicam que a mistura de combustiveis nao é tao simples como
parece, e para que a qualidade do produto biodiesel/diesel seja
atingida se faz necessario o controle do diesel e biodiesel. Varias fontes
de contaminagdo sem contar a adulteracdao podem esta presente no
processo de fabricagcdao, armazenamento e transporte. Um exemplo
seria o transporte do biodiesel/diesel no tanque que foi usado alcool e
nao foi limpo adequadamente. O biodiesel/diesel sai da distribuidora
em conformidade e chegard ao posto revendedor fora dos padroes. O
CAP nao pretende competir com o FTIR, mas torna-se um dispositivo
auxiliar na medida de concentracdes biodiesel/diesel com sensibilidade
a presenca de solvente e outras substancias que podem passar
despercebidos na quantificacdo, jé@ que o técnico teria que observar

todos os espectrogramas de infravermelhos.
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6 Conclusodes
Os estudos e resultados obtidos permitem concluir que:

v. O mecanismo dipolar surge em moléculas apolares quando
submetidas a um campo elétrico externo ocorrendo o
deslocamento dos centros de cargas positivos e negativos por
meio da polarizagcao de distorcao o que foi observado para o
hexano. A constante dielétrica é diretamente proporcional a
capacitancia sendo linear a concentracdao da mistura de uma
substancia em outra para toda a faixa de 0 a 100%. O momento
de dipolo se relaciona com a capacitancia e constante dielétrica
com uma boa aproximacdo obtida por calculo empregando o
Gaussian 03W em comparacao ao valores teodricos encontrados na

literatura.

v O dispositivo desenvolvido para medida de concentragao do
biodiesel/diesel possui uma faixa de 0 a 100% com boa
linearidade permitindo sua utilizacao em tempo real. O FTIR
apresenta uma regido com pico em 1780 cm™ linear de 0 a 10%
e a regido em 1200 cm! de 0 a 50%. Os coeficientes de
correlacao para o CAP e FTIR sao considerados grandes, pois se
encontram na faixa 0,91 a 0,99 e, portanto uma linearidade

satisfatdria para o propdsito das medidas.

v O CAP dentro do limite de confianca de 95% ndo apresenta
diferenca significativa dos valores obtidos por FTIR quando
comparado a razao das duas variancias amostrais para as

amostras de B4 produzidas no laboratério.

v Diferencas de resultados encontrados para amostras de
distribuidoras e postos de combustiveis sugeriram que o CAP

detecta a presenca de outras substancias por medir tudo que esta
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entre as placas do sensor. O infravermelho tem a vantagem de
medir o teor de biodiesel/diesel com pequena interferéncia de
outras substancias, porém se torna impraticavel devido ao custo

e quando se necessita de medidas em tempo real in loco.

v O CAP na frequéncia de 32 KHz conseguiu detectar a presenca de
alcool hidratado, aguarras e thiner indicando um valor diferente
para o B4 comercializado. A medida por capacitdncia com o
dispositivo  desenvolvido apresenta a caracteristica de
sensibilidade a contaminantes que alteram a medida de
concentracdao biodiesel/diesel. Para corrigir este problema
trabalhos futuros terdo o objetivo de modificar o CAP fazendo
realizar uma varredura de frequéncia da banda em vez de usar

uma unica frequéncia medida de concentracao.

O dispositivo desenvolvido permitiu medir a concentragao de
biodiesel/diesel com as caracteristicas desejadas pelo o objetivo. O CAP
€ um dispositivo com grande integracdao de circuitos que o torna
compacto melhorando sua portabilidade para uso em tempo real. O
custo € muito pequeno em comparagao ao equipamento adotado pela
norma. Apesar da limitagdao em indicar um valor fora na presenca de
solventes, esse fato sugeriu que trabalhos futuros teriam o objetivo de
melhorar o CAP com a funcgao de indicar a qualidade do biodiesel, diesel
e suas misturas com mais de uma frequéncia de varredura e uso de

multi sensores.
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