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RESUMO

Oleos e gorduras vém obtendo cada vez mais destaque na economia mundial. Suas
aplicabilidades despertam interesses tecnoldgicos e, por isso, mais pesquisas sobre
suas propriedades fisicas e quimicas tém sido necessarias. No presente trabalho é
desenvolvido um aparato experimental de metodologia dielétrica com variacdo de
temperatura para o estudo das mudancas estruturais desses materiais a partir dos
valores de constante dielétrica obtidos. O sistema de medidas consiste de uma ponte
RCL, um controlador de temperatura, um dissipador de calor e uma célula capacitiva
cilindrica envolvida por um fluido de resfriamento/aquecimento. A célula capacitiva é
alimentada por um sinal alternado enviado pela ponte RCL que calcula a capacitancia
do material entre as placas capacitivas para cada temperatura. A constante dielétrica
e determinada a partir da razdo entre a capacitancia do capacitor com a amostra, e a
capacitancia do capacitor vazio (ar). As medidas de variacdo de temperatura deram-
se a partir de dois processos: o resfriamento e, em seguida, o aquecimento. As
amostras investigadas foram: o 6leo de coco, o de oliva e o0 de palma, os biodieseis
de coco, de sebo e de palma, além da glicerina USP (99,5% de pureza). Significativas
variacfes das constantes dielétricas em torno das temperaturas de transicdo de fase
desses materiais (fuséo, solidificacdo, névoa e fluidez) mostraram o bom desempenho
do aparato experimental. Em algumas amostras a diferenca observada entre os
valores de constante dielétrica em uma mesma temperatura permitiu perceber que os
arranjos das estruturas moleculares presentes no resfriamento e no aguecimento nao
sdo as mesmas. Para os 6leos cuja viscosidade é alta foi observado um acentuado
supercongelamento, ao contrario dos biodieseis que tem valores de viscosidade mais
baixos. A verificacdo desse fenébmeno indica a sensibilidade da técnica em elucidar
informacdes importantes a respeito das estruturas moleculares devido a variagdo de
temperatura. Além disso, neste trabalho foi possivel identificar valores de constante
dielétrica de amostras ainda nao investigadas nos seus estados sélidos e liquidos.
Por fim, resultados de transmissdo 6ptica foram usados e mostram-se valiosos na
confirmacdo das temperaturas de transicdo e da ocorréncia ou ndo do efeito de

supercongelamento.

Palavras-Chave: constante dielétrica, 6leos e gorduras, mudancas de fase.

XV



ABSTRACT

Oils and fats are getting increasingly prominent in the global economy.. Their
applicability have attracted technological interests, hence, more research on their
physical and chemical properties has been necessary. In this work was developed an
experimental apparatus of dielectric methodology with temperature variation to study
the structural changes of these materials from the values of dielectric constant
obtained. The measurement system consists of an RCL bridge, a temperature
controller, a heat sink and a cylindrical capacitive cell surrounded by a cooling /
heating fluid. The electronic system is powered by an alternating signal sent by RCL
bridge that calculates the material capacitance between the capacitor plates for each
temperature. The dielectric constant is determined from the ratio of the capacitance of
the capacitor filled (dielectric sample), and the capacitance of the capacitor empty (air).
The measurements with temperature variation were carried out from two processes:
cooling and then heating. The samples investigated were: coconut, olive and palm oils,
coconut, tallow and palm biodiesels, in addition to the glycerine USP (99.5% purity).
Significant dielectric constant changes around the phase transition temperatures of
these materials (melting, solidification, cloud and pour points) showed the
straightforward performance of the experimental apparatus. In some samples the
difference observed between the values of dielectric constant, at the same
temperature, allowed to realize that the molecular structures arrangement present in
the cooling and the heating process are not the same. For oils whose viscosity is high,
an accentuated supercooling was observed, unlike biofuels that has low viscosity
values. The verification of this phenomenon indicates the sensitivity of the technique to
elucidate important information about the molecular structures due to temperature
variations. Furthermore, this work allowed the identification of values of dielectric
constant of samples not yet investigated in its solid and liquid states. Finally, the
results of optical transmission have been used and shown to be valuable in confirming

the transition temperatures and the occurrence or not of the effect of supercooling.

Palavras-Chave: Dielectric constant, oils and fats, phase changes.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Com a utilizagdo de novas técnicas de andlise e controle os materiais estao
sendo desenvolvidos com cada vez mais qualidade e desempenho. Esse avango na
tecnologia tem contribuido bastante em muitas pesquisas, em particular, no estudo
dos liquidos, que, na historia da Fisica, ndo avancou tdo rapidamente como o estudo
de outros materiais. Nos liquidos o problema maior reside na complexidade das
interacdes entre moléculas, dificultando a elaboracdo de modelos para explicar suas
propriedades fisicas. Uma classe particular desses materiais, denominada 6leos, por
muito tempo nado teve o destagque que realmente merecia. Porém, nos ultimos
tempos, devido as vastas possibilidades em aplicacdes tecnoldgicas e industriais dos
Oleos e gorduras, pesquisas cientificas relativas as suas propriedades fisicas e
guimicas vém se ampliando em grande escala.

Na area da Quimica, da Engenharia Quimica e da Ciéncia de Alimentos, por
exemplo, € notavel o forte interesse por parte dos pesquisadores em desenvolver
pesquisas a fim de se ter um maior conhecimento das propriedades dos oleos. O
importante nisso € que o conhecimento detalhado de sua composicdo e estrutura
molecular permitem o seu uso em dispositivos de diversas areas industriais tais
como: cosmeéticos, produtos medicinais, lubrificantes, alimentos, combustiveis, além
da industria petrolifera, que injeta fortes incentivos em pesquisas nesta area.

Para desenvolver estes estudos, Técnicas Fototérmicas, Ressonancia
Magnética Nuclear e Eletronica, Espectroscopias Opticas, Espectroscopias de
Raios-X e Medidas Elétricas tém sido amplamente utilizadas contribuindo
significativamente para a busca de informacoes.

As técnicas fototérmicas, muito utilizadas, vém se mostrando adequadas para
estudos desses materiais, devido ao seu carater ndo destrutivo, a ndo necessidade
de preparacdo especial das amostras e ao fato de serem aplicaveis a amostras
opticamente muito absorvedoras ou muito transparentes, e mesmo muito
espalhadoras de luz. Aqui se destaca o0 estudo das medidas simultaneas das
propriedades térmicas e elétricas da margarina realizado por Mansanares, A.M. e
E.C da Silva et. al., 2002.

Com a técnica de RMN, também fundamental nas pesquisas por permitir obter
informacdes a respeito do movimento molecular, tempo de relaxagéo, entre outras,

importantes estudos foram realizados, dentre eles o de Norton et al, 1986., onde a
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técnica foi aplicada para o estudo do comportamento da fusdo dos 6leos tripalmitin,
tristerin e suas misturas com triolen.

As técnicas de espectroscopia, como raios-X, infravermelho e ultravioleta
foram utilizadas para a realizacédo de estudos da qualidade dos componentes do 6leo
de canola através do infravermelho préximo. Safar et al, 1994, fizeram a
caracterizacdo de 6leos comestiveis, manteiga e gorduras através de espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier.

Ja nos estudos com a técnica de medidas dielétricas aplicadas "a 6leos e
gorduras poucos trabalhos tém sido reportados. Em 1996, Morais realizou um estudo
experimental pioneiro sobre as propriedades fisicas (indice de refracao, coeficiente
optico de extincdo e constante dielétrica em funcdo da temperatura) de diversos
Oleos vegetais da Amazonia (andiroba, copaiba, babacu e burit) em sua forma
natural.

No entanto, os resultados foram muito dificeis de serem interpretados. Isso
pelo fato dos 6leos e gorduras apresentarem uma complexa multicomposicéo, o que
dificulta identificar a causalidade das respostas aos estimulos Opticos e elétricos. Em
seguida varios esforcos se deram, contribuindo por esclarecer algumas indagacoes a
respeito das respostas desses materiais. Tais trabalhos investiram na busca da
correlacdo entre as medidas feitas nos 6leos in natura (bruto) e nos seus
constituintes moleculares, em separado.

Em 2003, Albuquerque M.L.S. realizou uma investigacdo completa sobre os
espectros de absorcéo no infravermelho do o6leo de buriti e, separadamente, de seus
principais acidos graxos constituintes, correlacionando os espectros e mostrando o
efeito de cada um dos componentes nos espectros dos 6leos.

E, incentivado pelo destaque comercial do 6leo de Palma (azeite de dendé)
no Estado do Parda, de Souza et.al , 2005, realizaram um estudo experimental sobre
as propriedades dielétricas em funcdo da temperatura do 6leo de Palma e do seu
acido graxo principal — o acido oléico. Nesse trabalho, curvas da constante dielétrica
em funcdo da temperatura revelaram: transicdes que permitiram identificar os acidos
graxos constituintes do Oleo, grau de pureza das amostras de acido oléico
analisadas, uma vez que a constante dielétrica é bastante sensivel a qualquer
mudanc¢a na composicdo, além de determinar o momento de dipolo do acido oléico,
resultado inédito.

Portanto, fica claro que os varios esfor¢gos tém contribuido para o avanco do
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conhecimento dos Oleos e gorduras, entretanto, ainda o que se tem € muito pouco. A
cada pesquisa que se faz, valiosas propriedades e aplicagdes sao descobertas e,
como o0 mercado exige mais tecnologia e aplicacbes, esses materiais tao
promissores devem ser mais estudados, buscando conhecer ao maximo o seu
potencial de funcionalidade e qualidade. Dentre as técnicas ja citadas, as medidas
dielétricas, por serem intimamente ligadas as estruturas moleculares do material,
apresentam-se como uma ferramenta fundamental para estudos de caracterizagéo
dos 6leos e gorduras. Esta técnica ao determinar as grandezas fisicas envolvidas,
revela indiretamente a estrutura molecular e as interacdes entre moléculas,
propriedades estas dificeis de serem medidas por técnicas mais convencionais.

Neste sentido, o presente trabalho propde um estudo dos materiais - Oleos e
gorduras- utilizando a metodologia de aplicagéo da técnica de medida da constante
dielétrica em funcdo da temperatura. E, para isso, foi proposta e executada a
construcdo de um aparato experimental otimizado de medidas dielétricas com
variacao de temperatura no laboratorio de Ciéncias Fisicas da UENF.

Tal metodologia € constituida de uma célula capacitiva onde foram realizadas
analises do comportamento da constante dielétrica em funcdo da temperatura de
um sistema de amostras oleaginosas composta por: 6leo de coco, oleo de oliva, 6leo
de palma, biodiesel de palma, de sebo e de coco, além de glicerina 99,5% de
pureza.

No sentido de complementar os resultados obtidos com as medidas dielétricas
foi desenvolvido uma montagem da técnica de transmissdo Optica em funcédo da
temperatura. Com o0 uso desta técnica, foi possivel obter resultados bastante
coerentes com os resultados de constante dielétrica. As temperaturas de mudanca
de fase e o fenbmeno conhecido como supercongelamento foram verificados em
ambas as técnicas de investigacao.

As medidas de transmissdo Optica com a temperatura, portanto, foram
importantes para contribuir nas interpretacfes dos resultados e para confirmar varias
informac@es obtidas com as medidas dielétricas a respeito das mudancas estruturais

das amostras investigadas.
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1.1 - Objetivos

Este trabalho tem como objetivo:

o Estudar e utilizar a metodologia de medidas de propriedades dielétricas;

o Desenvolver um arranjo experimental de medida de constante dielétrica com

sistema de variacao de temperatura,

o Determinar as constantes dielétricas em funcdo da temperatura de um

conjunto de amostras liquidas e pastosas;

o ldentificar a temperatura de transicdo das amostras utilizadas, analisando o

comportamento de suas propriedades dielétricas neste processo;

e Investigar as propriedades de fluxo a frio de amostras biocombustiveis a partir

dos valores de constante dielétrica medidos;

e Analisar as relacdes entre as variacdes de constante dielétrica em funcdo da
temperatura com as propriedades fisicas da amostra: viscosidade, densidade,

pontos de fusdo/solidificacao, fluidez e névoa, entre outras;

e Obter informacdes sobre o comportamento molecular e estrutural da amostra

guando submetida a processos de variacao de temperatura,
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CAPITULO 2 —= FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 — Capacitores e medidas de Constante Dielétrica

Os capacitores sao dispositivos utilizados em circuitos eletronicos como filtros

e acumuladores de energia. Consistem basicamente de dois eletrodos paralelos (ou
concéntricos) de area A separados por uma distancia d. (YOUNG, 2004)

Quando uma voltagem V é aplicada no capacitor (preenchido por um

isolante, como o vacuo, por exemplo), um dos eletrodos torna-se positivo e 0 outro

—

negativo e, consequentemente, um campo elétrico E ¢ estabelecido entre os

eletrodos com sentido orientado do terminal positivo para o negativo. Veja a figural .

+Q, ( A Area da placa)

m
o

FIGURA 1: Capacitor de placas paralelas carregado com carga QO

A carga QO acumulada em cada eletrodo do capacitor tem a seguinte
relacéo:
Q, =CyV (31)
onde V é a tensdo aplicada e C, é a capacitancia em vazio (vacuo) do sistema.
De acordo com a equacao 3.1, a carga acumulada no capacitor QO e a

voltagem V szo proporcionais. Se o moédulo de QO de cada condutor for dobrado,
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—

o E eaV também seréo dobrados. A razdo entre a carga QO e a voltagem V néo

varia e representa a constante de proporcionalidade CO , denominada Capacitancia

do capacitor:

Co = (Definicdo de Capacitancia) ~ (3-2)

onde a unidade Sl de C, é o farad (1F), em homenagem ao fisico inglés do século

XIX, Michael Faraday. (1F = 1 farad = 1C/V = 1 coulomb/volt).
Quanto maior for a capacitancia CO de uma capacitor, maior sera o médulo

da carga QO em cada condutor para uma determinada tensdo V , sendo, portanto,

maior a capacidade deste capacitor em acumular energia (YOUNG, 2004).
Porém, se entre os eletrodos deste mesmo capacitor for colocado um material

dielétrico polarizavel, o acimulo de energia pode ser aumentado (FIGURA 2). Com a

tensdo V mantida constante (fonte ligada) um adicional de cargas (QO +Q') e

acumulado entre os eletrodos capacitivos e um aumento da capacitancia C deste
capacitor é verificado. (YOUNG, 2004).

Q (Capacitancia de um (3.3)

7 Capacitor com dielétrico).
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Qo+ Q ( A Area da placa)

| ]
f+++++++++F++F++++

—» Dielétrico

FIGURA 2: Capacitor de placas paralelas carregado com carga QO +Q' na

presenca de um dielétrico

O aumento de C ocorre em virtude de um fenémeno denominado

polarizacdo do dielétrico. Quando o dielétrico se polariza a intensidade do campo

— —

elétrico externo E é diminuida pelo campo elétrico de polarizacao Epg.. (YOUNG,

2004)

-

E de acordo com a equacao V =|E\d se E diminui, a tensdo V entre os

eletrodos também diminui, ja que d é constante e, dentro do dielétrico surge um

campo elétrico efetivo menor que o externo: Eef <E . (FIGURA 3).
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|
FFf++r+FFFFFFFFF T+ T+
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-

Ligada/desligada =p ‘Eef

pol

— —

FIGURA 3: Campos elétricos E, Epg. e Eef , € presentes no capacitor quando

€ preenchido por um material dielétrico.

Vale lembrar que independente da tensdo V estar ligada ou desligada o
aumento da capacitancia C devido & presenca de um material dielétrico sempre
ocorre (YOUNG, 2004). Para entender melhor, observe a equacéo 3.3.

Para que V seja mantida constante (ligada), os elétrons s&o obrigados a fluir

para o eletrodo negativo de forma a restabelecé-la, assim a carga em cada eletrodo

é aumentada Q,+Q e a Capacitincia C do capacitor também. J& para

V desligada, ndo ha incremento de carga, a carga Q permanece constante, a
tensdo € diminuida e a Capacitancia do capacitor é aumentada.

Além da equacdo 3.3, a capacitancia C de um capacitor pode ser
representada por outra que envolve termos dimensionais e parametros geometricos,

COmo segue.

C. =¢L (3.4)
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onde €y é a permissividade do vacuo, cujo valor é de 8,885 x 10 2 F/m, L a

geometria do capacitor considerado e C, é a capacitancia em vazio (vacuo) do

sistema.

Com a introdu¢do de um material dielétrico a equacao 3.4, torna-se:

C=¢g,L (3.5)

onde €4 éa permissividade do meio dielétrico, maior em magnitude que €y e C a

capacitancia com o dielétrico. A relacdo entre a capacitancia C do capacitor com

dielétrico e Co com 0 capacitor em vazio (vacuo) sera:

.
Co &l (3.6)
~ &4 . L :
Em que a razéo o €a permissividade relativa €, , frequentemente
0

chamada de constante dielétrica k )

A constante dielétrica K do material compara a capacidade de
armazenamento de cargas do material com aquela do vacuo entre os eletrodos de
mesma geometria, sob a acdo de um campo elétrico aplicado de mesma
intensidade, indicando quantas vezes a capacidade do sistema foi aumentada com a
introducéo do dielétrico entre os eletrodos capacitivos. Portanto, para um capacitor

completamente preenchido por um dielétrico, temos a relacédo: (YOUNG, 2004)

C =kC, -

Na TABELA 1 séo apresentadas as formulas para o calculo das capacitancias

das principais geometrias, designadas até aqui por L (YOUNG, 2004).
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TABELA 1: Férmula de Capacitancia para as trés principais geometrias

Geometria do Capacitor Capacitancia
A
Eo— @ (3.8)
Placas Paralelas d
zﬁgoL @
Cilindrico In" (3.9)
ra
r.r
4re ab @
Esférico ° r,—r, (3.10)

o 80 permissividade no vacuo, A éarea das placas e d a distancia entre as placas.

@ 80 permissividade no vacuo, I altura dos eletrodos capacitivos, I"b e l"a raios externo e interno, respectivamente, dos

eletrodos capacitivos.

® 50 permissividade no vacuo, I"b e ra sdo os raios externo e interno dos eletrodos capacitivos, respectivamente.

Para este trabalho foi utilizado um capacitor de geometria cilindrica, formado por
dois eletrodos (um externo e outro interno) concéntricos, ambos com altura | raio

externo Iy e raiointerno I, . (FIGURA 4). Os modulos de sua capacitancia em vazio e

de sua capacitancia na presenca da amostra (material dielétrico) foram obtidos a partir

da equacéao 3.9.

FIGURA 4: Geometria do capacitor utilizado
10
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Conhecidos os valores de capacitancia com e sem a amostra e, considerando
gue nas medidas a geometria e dimensdes do capacitor mantiveram-se as mesmas, a

constante dielétrica ou permissividade relativa, é obtida conforme segue:

27 L
f 3.11
c In e . (3.11)
L
C, 27, ; %o
b
In .

Deve-se destacar que as capacitancias, com e sem o dielétrico, utilizadas para
o calculo da constante dielétrica, devem ser obtidas sob as mesmas condi¢cdes de
temperatura. Com os valores de capacitancia obtidos em cada temperatura a constante

dielétrica é determinada.

2.2 — Materiais Dielétricos e Polarizacao Elétrica

Materiais dielétricos sdo conhecidos como materiais que oferecem alta
resisténcia a passagem de corrente elétrica sob acdo direta de uma tensao aplicada
constante. Ao contrario dos materiais condutores os dielétricos podem armazenar
energia em seu interior. Isso é possivel porque ao se aplicar um campo elétrico externo
em um dielétrico, ndo ocorre a movimentacao de cargas livres, mas um deslocamento
relativo nas posi¢cdes das cargas negativas (elétrons) e positivas, dando origem as
cargas polarizadas, fenbmeno chamado de polarizacdo. A este fenbmeno tem-se a
propriedade mais importante dos dielétricos: a capacidade de polarizar-se sob a acéo
de um campo elétrico externo.

Quando um material dielétrico € colocado na presenca de um campo elétrico
externo ele se torna polarizado em diferentes processos que estdo associados ao tipo

de molécula - apolar ou polar- que constitui o dielétrico. (TAREEYV, 1975)

11
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2.2.1 - Dielétricos Apolares

Em dielétricos apolares as moléculas sado simétricas, sem momento de dipolo
intrinseco, chamadas de moléculas apolares. Na auséncia de campo elétrico, os
centros de cargas positivas e negativas dessas moléculas sdo coincidentes. J& quando
um campo elétrico é aplicado a molécula adquire um momento de dipolo induzido
alinhado a ele. A forca sobre as cargas positivas € no sentido do campo, enquanto que
a forca sobre as cargas negativas tem o sentido oposto. Sob a acdo dessas forcas
opostas a molécula se deforma ligeiramente adquirindo um momento de dipolo elétrico.

(TAREEYV, 1975). Sejam +(q e —( as cargas positivas e negativas totais da molécula e

d a distancia entre seus centros. O momento de dipolo elétrico, P, é um vetor dado

por P=0.d, com direcdo da reta que une os centros das cargas e sentido da carga

negativa para a carga positiva.( FIGURA 5).

W@

'5 d

a@L

FIGURA 5: Dipolo elétrico gerado por duas cargas (de magnitude ) separadas por

uma distancia d , o vetor momento de dipolo elétrico P também é mostrado.

2.2.2 - Dielétricos Polares

Ja neste caso, as moléculas apresentam momento de dipolo intrinseco, mesmo
sem a presenca de um campo elétrico externo; elas sdo chamadas de moléculas
polares. Este momento de dipolo espontaneo resulta do fato de que nessas moléculas
0S centros das cargas positivas e negativas nao sao coincidentes. (TAREEV, 1975)

Entretanto, sem a aplicacdo de um campo elétrico externo, um dielétrico polar

nao se apresenta polarizado do ponto de vista macroscopico. Isso porque, devido a

12
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agitacdo térmica, a orientacdo dos momentos de dipolo das moléculas individuais
aponta aleatoriamente para todas as direcfes. A aplicacdo de um campo elétrico cria
uma direcdo mais favoravel para a orientacdo dos dipolos espontaneos, que se
contrapde a agitacdo térmica e resulta numa média temporal dos dipolos
moleculares diferente de zero. (TAREEYV, 1975; SHIMIDT,1979).

x x
1 N €& e -’ a -
* X ¢ " <‘\ X
- . e == = * i =2
-~ . . - - .
G i ™ —
P b — S ) S >
— 4 T
o - -— . - * —\, p_— N2 >
»
@) (b)

FIGURA 6: Moléculas Polares em (a) sem campo elétrico e em (b) com campo elétrico

Materiais dielétricos mais complexos sédo constituidos tanto por moléculas
polares como por moléculas apolares. O campo elétrico externo aplicado orienta 0s
dipolos intrinsecos em sua direcdo, além de produzir dipolos induzidos alinhados com
ele. Certos materiais com momentos moleculares permanentes, em determinadas
condi¢bes, podem desenvolver um momento de dipolo macroscopico espontaneo,
pelo alinhamento dos dipolos elementares, mesmo na auséncia de campo elétrico
aplicado. Tais materiais sdo chamados de ferroelétricos, e ndo serdo considerados

aqui.

2.2.3 - Polarizacdo Elétrica

A maioria dos materiais dielétricos tem um numero reduzido de elétrons livres
gue permitem uma infima passagem de corrente elétrica quando colocados em um
campo elétrico. Entretanto, os elétrons livres ndo sdo 0s Unicos responsaveis pela
resposta dos materiais a um campo elétrico externo.

Dependendo do tipo de dielétrico — apolar ou polar - a acdo do campo externo

13
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promovera pequenos deslocamentos de cargas positivas e negativas, formando
dipolos induzidos (conforme figura 5) no caso de dielétrico apolar ou, apenas a
reorientacdo dos dipolos elétricos permanentes, no caso de dielétrico polar. Esses
dois mecanismos produzem o mesmo resultado basico - a polarizacdo do material
dielétrico. (GRIFFTTS, 2011).

Portanto, define - se por polarizagdo o deslocamento ou a reorientacdao de
ions ou moléculas que constituem o material dielétrico na direcdo do campo elétrico
aplicado.

Os efeitos causados por um campo elétrico aplicado a um meio dielétrico

podem ser descritos pelas equacdes em meio material

—

_V-P= Py (2.2)
VxE =0 (2.3)

—
— .

onde D ¢ o vetor deslocamento, P é o vetor polarizagdo do meio, E o
vetor campo elétrico, sendo AL definida como a densidade de cargas livres, cargas

que se encontram nos eletrodos capacitivos e P, a densidade de cargas devido a

polarizacdo do meio dielétrico. (GRIFFTTS, 2011)
Portanto, dentro do dielétrico a densidade total de cargas pode ser expressa

como:

Pr=pPLtPp

—

Podemos ainda mostrar a existéncia de uma relacdo entre E e as

contribuicbes de De P, usando uma das equacbes de Maxwell na forma

diferencial:

(2.4)

V-(&,E)=pr = p_+ P

14
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—

onde, agora, E ¢o campo total, e ndo apenas a por¢ao gerada pela polarizacao.

E conveniente combinar os dois termos de divergente e, assim fica:

V-(¢,E+P)=p, 29

Devido a (2.1) e (2.5), o vetor [_j :
D=¢ E+P (2.6)

Além disso, para um meio homogéneo e linear temos:
D=E &1

(2.8)

B

™

onde } é a susceptibilidade elétrica do meio que informa o quanto polarizavel € o

material e possui a mesma unidade da permissividade elétrica, o que pode ser visto
usando (2.6) e (2.7): (GRIFFTTS, 2011).

E=&,+1 (2.9)

Se dividirmos os dois membros da equacéo (2.9) por &g, pode-se definir a

constante dielétrica k .

k =1+ £ (2.10)
€o
Usando a equacéo (2.10) pode-se escrever a polarizacdo do meio como:

15




CAPITULO 2 — FUNDAMENTACAO TEORICA

P=(K-1)sE

(2.11)

E importante reforgar que as grandezas & e J s&o consideradas escalares

admitindo-se campos elétricos pouco intensos e também a homogeneidade do

material. Se alguma dessas condi¢cbes nao for cumprida (anisotropia e efeitos ndo

lineares), & e X devem ser tratadas como tensores e passam a depender da

direcdo e da intensidade do campo elétrico que é aplicado (JACKSON, 1983).

2.2.3.1 - Mecanismos de Polarizacao

Em um dielétrico ideal a polarizagéo dielétrica total é o resultado de todas as
contribuicbes no dielétrico e pode-se, de forma geral, separar em termos que
representam os diferentes mecanismos de polarizacdo: eletrénica (e), ibnica (a) e
dipolar (d). Veja figura 7.

Sem Campo Com Campo
Eletronica + - + 3
P
|Onica W W i 3 T % &% - P15
X
* +
A k + ’X =P
’ vl + ’
Dipolar " +
. - >
X +* - >t
X = _—
+ -
&5

FIGURA 7: Representacdo das diferentes contribuices a polarizagdo em um material
dielétrico
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A polarizagéo eletronica resulta do deslocamento de nuvens de elétrons em
relagdo a nucleos atdmicos. A contribuigdo ibnica resulta do deslocamento de ions
em relacdo a outros ions. A polarizacao dipolar resulta da mudanca de orientacdo de
moléculas com momento de dipolo elétrico permanente por efeito do campo externo
aplicado. (TAREEV, 1975) Em materiais heterogéneos existe um quarto tipo de
polarizacdo interfacial produzida pelo acimulo de cargas elétricas nas interfaces
estruturais. Este tipo ndo é levado em conta habitualmente em estudos tedricos, mas
€ importante do ponto de vista pratico jA que materiais isolantes comerciais sao

sempre heterogéneos.

—

Polarizacéo eletronica (dipolo induzido) Pe

Ocorre em todos os materiais dielétricos e € ocasionada por um ligeiro
deslocamento dos elétrons que circundam o nucleo atdmico para a direcdo do
eletrodo positivo e, por sua vez o nucleo atémico € ligeiramente deslocado para a
direcdo do eletrodo negativo. Como os centros de cargas ndo sao coincidentes

(moléculas apolares) ha a formacdo de um pequeno dipolo — o dipolo induzido. O

médulo desse momento de dipolo induzido serd P = g.d, onded ¢é o deslocamento

sofrido pelas cargas.

A polarizacdo eletrbnica diminui com o aumento da temperatura, devido a
dilatacdo do dielétrico e a consequente diminuicdo do numero de particulas por
unidade de volume. Em frequéncias elevadas, da ordem de 10*® Hz, a polarizacéo
eletrbnica responde rapidamente as mudancas que ocorrem no campo elétrico. A
remoc¢do do campo elétrico aplicado provoca um retorno dos elétrons e do nucleo
para a posicao original. (TAREEV, 1975; SHIMIDT,1979)

Polarizacéo I6nica (dipolo induzido) P.

Este tipo de polarizagdo envolve o deslocamento de ions positivos e
negativos sob a acdo de um campo elétrico aplicado e é o tipo mais comum nos
materiais sélidos. O campo elétrico aplicado ao material pode provocar um
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deslocamento comparativamente grande em algumas estruturas, porém muito
menor do que 1,0 A e, assim, desenvolver constantes dielétricas relativamente altas,
devido a polarizacao idnica.

Diferentemente da polarizacdo eletrbnica este tipo de polarizacdo é
intensificada com o aumento da temperatura, uma vez que se debilitam as forcas
elasticas interibnicas e aumentam as distancias entre os ions quando o corpo se
dilata. Obviamente, a polarizacdo desaparece ao se retirar o campo elétrico externo.
(TAREEYV, 1975; SHIMIDT,1979)

Polarizacéo dipolar (dipolos permanentes) Pd

Envolve moléculas que contém dipolos elétricos permanentes, ou seja,
moléculas que possuem momento de dipolo elétrico intrinseco, mesmo na auséncia
de um campo elétrico externo. Tais moléculas sdo denominadas de polares.

O comportamento de uma substancia composta por moléculas polares é
notavelmente diferente de uma substancia composta de moléculas ndo polares.
Neste ultimo caso, a aplicagdo de um campo elétrico externo induz um pequeno
momento de dipolo em cada molécula. Na substancia polar os dipolos ja estédo
presentes em grande quantidade, porém, na auséncia do campo elétrico externo,
sdo orientados aleatoriamente, de modo a ndo apresentar um momento de dipolo
resultante mensuravel. Um campo elétrico externo alinha tais dipolos, fornecendo
como efeito macroscépico uma intensa polarizacdo. Como resultado obtém-se uma
constante dielétrica muito maior em dielétricos polares que em nao polares.
(TAREEV, 1975)

A polarizacdo dipolar difere da eletrbnica e da ibnica com relacdo ao
movimento das particulas por efeito da temperatura. O aumento da temperatura
enfraquece as forcas moleculares o que favorece a intensificacdo da polarizacao
dipolar. No entanto, o aumento da temperatura aumenta a energia dos movimentos
térmicos das moléculas e isso acaba competindo com a orientacdo do campo
desfavorecendo a polarizacéo. (TAREEYV, 1975; SHIMIDT,1979)

A polarizacdo dipolar aumenta com o aumento da temperatura, enquanto o
enfraguecimento das interacdes moleculares estiver mais predominante do que a
prépria agitacdo térmica das moléculas. E, quando este Ultimo se intensifica, a

polarizacdo dipolar cai a medida que aumenta a temperatura. Assim, a polarizacao
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total de um dielétrico pode ser representada pela soma dos diferentes mecanismos de

— —

polariza¢édo que surgem neste material: P= Pe + P. + Pd

2.2.3.2 - Dependéncia da Polarizacdo com a Frequéncia e a Temperatura

Cada uma dessas contribuicdes pode ser analisada em separado mediante
andlise espectroscépica se considerarmos o comportamento da resposta do material
dielétrico sob um campo elétrico alternado. Assim, nos dielétricos, a cada reverséo de
sentido do campo elétrico alternado, os dipolos tentam se reorientar e, para cada
tipo de polarizagdo, algum tempo minimo de reorientagdo existe, o qual depende da
facilidade com que cada particular dipolo € capaz de realinhar-se. (TAREEYV, 1975;
SHIMIDT,1979)

A esse tempo de reorientacdo, chamado de tempo de relaxacéo, tem-se uma
frequéncia minima de relaxacdo. Todos os tipos de polarizacdo que podem ocorrer
em dielétricos possuem uma inércia de momento, isto €, existe um tempo necessario
para que os dipolos sejam induzidos ou para que 0s que ja existam se alinhem com
0 campo elétrico externo aplicado. (SHIMIDT,1979)

Um dipolo ndo pode manter as trocas de orientacdo quando a frequéncia do
campo elétrico aplicado excede a frequéncia de relaxacdo, e, além disso, nao
proporcionara nenhuma contribuicdo para a constante dielétrica. Deste modo, esses
mecanismos podem nao ocorrer se houver uma inversao suficientemente rapida da
tensao aplicada. (TAREEV, 1975; SHIMIDT,1979)

A dependéncia de gr (permissividade relativa ou constante dielétrica) com a

frequéncia do campo é representada na figura 8 para um meio dielétrico que exibe
trés tipos de polarizacdo. Como indicado na figura 8, quando o mecanismo de
polarizacéo cessa, ha uma queda abrupta na constante dielétrica.

A absorcao da energia elétrica por um material dielétrico que esta sujeito a
um campo elétrico alternado é chamada perda dielétrica. Esta perda pode ser
importante nas frequéncias de campo elétrico proxima a frequéncia de relaxagédo do
material. Uma baixa perda dielétrica é desejada na frequéncia de utilizacdo. Quando
a frequéncia do campo aplicado excede a necessaria para ocorrer a polarizagdo, 0s

dipolos ndo conseguem mais reorientar-se e 0 processo cessa. Como o tempo de
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7 7

relaxacdo dos processos de polarizacdo € diferente, € possivel separar-se
experimentalmente as contribuicbes de cada processo ao valor da constante
dielétrica como mostrado na figura 8.

A polarizacdo eletrénica € o Unico processo suficientemente rapido para
acompanhar variagdes muito rapidas de um campo elétrico alternado. Isto é
facilmente compreensivel, uma vez que nesse processo s6 se tem variacdo da
estrutura eletrdnica. Esse tipo de polarizacdo predomina em dielétricos ndo polares.
(SHIMIDT,1979)

A polarizacao iénica nao € téo rapida para acompanhar variagdes intensas do
campo, sO contribuindo para a constante dielétrica na regido do infravermelho do
espectro. Nas altas frequéncias a polarizacao i6nica ndo pode manter a inversao de
campo, enquanto que a polarizacéo eletronica se mantém.

A polarizagdo dipolar envolve a movimentagdo de toda uma estrutura
molecular, estando assim sujeita a uma determinada forca de atrito, sendo entéao
muito mais lenta. Neste caso o tipo de relaxac&o varia muito de uma substancia para
outra. Este tipo de polarizacdo ocorre somente a baixas frequéncias (em frequéncias
inferiores ao infravermelho, UHF ou micro-ondas), pois em altas frequéncias ndo ha
tempo suficiente para que as moléculas possam realinhar com cada ciclo.
(SHIMIDT,1979)

Além da dependéncia da polarizacdo com a frequéncia tem-se, também, a
dependéncia com a temperatura para uma dada frequéncia. Em materiais onde
predomina a polarizacéo eletronica esse efeito €, em geral, pequeno. Os principais
efeitos sdo sentidos nos materiais que possuem polarizacdo dipolar. Neles, a
constante dielétrica tende a diminuir, devido a agitacdo térmica provocada.

Em materiais que possuem polarizacdo ibnica, com a elevacao de
temperatura observa-se uma tendéncia da constante dielétrica em aumentar, pois ha
aumento da resposta ao campo (em qualquer frequéncia) em consequéncia do
aumento da mobilidade ibnica. Este aumento na constante dielétrica sugere que o
mecanismo dominante seja polarizacdo idnica.

Cada uma das polarizacbes citadas € reversivel e essencialmente
proporcional ao campo elétrico aplicado, para pequenos campos e baixas
frequéncias. (TAREEYV, 1975;)
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Fonte (adaptado): (AGILENT TECHNOLOGIES, 2013)

1 "
FIGURA 8: Dependéncia da permissividade com a frequéncia. cec representam

a permissividade dielétrica real (associada a capacidade do dielétrico em acumular
energia) e imaginaria (associada a energia dissipada no dielétrico). MV, IR, V e UV
representam respectivamente as regides de frequéncia — microondas, infravermelho,

visivel e ultravioleta.

2.3 — Oleos e Gorduras

Os 6leos e gorduras séo substancias insollveis em agua (hidrofobicas), de
origem animal ou vegetal, formadas predominantemente por produtos da
condensacao de uma molécula de glicerol com trés grupos carboxila, cujas cadeias
laterais (R1, R2 e R3) tém numeros de carbono variando entre dez e dezoito e, em
média, de quatorze a dezoito para os tipos de 6leos mais abundantes. (FIGURA 9).

Oleos e gorduras sdo substancias classificadas como lipideos, sendo
encontradas em tecidos animais ou vegetais. S8o constituidas por uma mistura de
diversos compostos quimicos, sendo 0s mais importantes os acidos graxos (com

valores superiores a 95% em massa de toda a mistura do triglicerideo) e seus
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derivados, tais como mono; di; tri-acilglicerideos e fosfatidios. Os &cidos graxos
podem ocorrer na natureza na forma de substancias livres e, principalmente, quando
esterificados com o glicerol, (conforme mostrado na figura 9), formando os
triglicerideos (6leos ou gorduras). (MORETTO & FETT, 1986).

Nos triglicerideos, a relacdo entre a quantidade de seus compostos (acidos
graxos e seus derivados), bem como os tipos de &cidos graxos dos quais séo
formados, depende da fonte do 6leo ou da gordura e da regido onde foram
produzidas. Ja a diferenca entre os acidos graxos depende basicamente do
comprimento da cadeia hidrocarbonada (ligagcées entre carbono e hidrogénio) e do
namero e posi¢des das duplas ligacdes. (MORETTO & FETT,1986).

A reacao de formacéo do triglicerideo esta representada pela figura 9.

H
|
HC—o-f + H—O—g—ﬁl H—cw—g—ﬁ
| H* g
HC—O—H + —R, & H—C —R, +
HC—O—H + R, H—cw—g—ﬁ
i H—o—g
Glicerol Acido carboxilico _Triglicerideo Agua
(Oleo ou gordura)

Fonte: (PEREIRA, 2007)

FIGURA 9: Reacédo de formacdo dos 6leos e gorduras. Onde R1, R2 e R3 sao as

cadeias alquilicas dos trés acidos graxos unidos ao glicerol.

Dependendo da composicdo em acidos graxos, o triglicerideo formado pode
ser saturado ou insaturado. Os saturados sdo normalmente sélidos (gorduras) a
temperatura ambiente, por exemplo as banhas animais e manteigas, enquanto que
os insaturados sao liquidos (6leos), tais como os Oleos vegetais. Essa diferenca na
temperatura ambiente reside na propor¢édo de acidos graxos saturados e insaturados
presentes nas moléculas trigliceridicas, ja que 0s acidos graxos representam mais
de 95% do peso molecular total. (MORETTO, 1998).

Nos &cidos graxos saturados os &tomos de carbono estéo ligados entre si por
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ligagdes simples, organizando-se em estruturas cristalinas com facilidade e
apresentando pouca reatividade quimica. Além disso, as atra¢des de Van der Waals
presentes sao fortes, o que eleva o ponto de fuséo e de ebulicdo dessas estruturas.
Veja a tabela 2.

Nos &cidos graxos insaturados os atomos de carbono estéo ligados entre si
por ligacdes simples e duplas, sendo mais reativos e mais suscetiveis a termo-
oxidacdo. E, com base no numero de ligacdes duplas presentes na cadeia
carboxilica, os acidos graxos sdo denominados mono-, di-, tri- e poliinsaturados.

Na figura 10 sdo mostrados dois exemplos de acidos graxos muito frequentes
e importantes na natureza. O primeiro € o0 acido graxo palmitico que é saturado, com
todos os carbonos preenchidos por ligacdes simples, o segundo € o acido oléico
insaturado, com uma ligacdo dupla presente em sua cadeia carbonica e, portanto,
denominado também de mono-insaturado. Na mesma figura fica reforcado o que ja
foi comentado, a molécula do acido saturado palmitico € linear, com apenas ligacdes
simples, enquanto que a do acido oléico é curvada, com uma dobra na posi¢cao onde
se encontra a ligacdo dupla. Essas ligacfes duplas impedem a livre rotacdo dos
atomos de carbono envolvidos, dificultando o agrupamento das moléculas na
formacao de estruturas cristalinas. E por esse motivo que o ponto de fusdo do &cido
oléico (16,3°C) € menor em comparacdo ao ponto de fusdo do acido palmitico
(62,9°C).

Apesar do tamanho da cadeia hidrocarbonada do acido oléico ser maior
(C18:1) do que a do acido palmitico (C16:0), o que levaria esperar um ponto de
fusdo também maior, a insaturacéo apresentada na molécula do oléico predomina e
0 seu ponto de fusdo apresenta-se bem menor.

Da mesma forma que ocorre com o ponto de fusdo, a viscosidade e os pontos
de névoa e de fluidez também sdo afetados pelo comprimento das cadeias dos
triglicerideos, pois essas propriedades sdo diretamente proporcionais ao tamanho
das cadeias carbbnicas desses compostos. No entanto, a medida que aumenta o
namero de insaturacdes ocorre uma diminui¢do nos valores dessas propriedades.

Portanto, de forma geral, pode-se constatar a influéncia do comprimento da
cadeia hidrocarbonada e, principalmente, do numero e das posicbes das
insaturacées nos pontos de fusdo de todos os acidos graxos. (MORETTO, 1998)
(Ver a tabela 2).
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Fonte: (http://enla-gloria.blogspot.com.br. Acessado em 19-09-2013)
FIGURA 10: llustracdo esquematica das estruturas moleculares dos acidos graxos:

palmitico e oléico.

Os compostos organicos insaturados podem se apresentar na forma cis ou na
forma trans e, mesmo que possuam a mesma forma molecular, ndo s&o
considerados como moléculas iguais. A diferenca entre essas formas esta na
disposicdo geométrica dos grupos ligados aos carbonos da ligacdo dupla, de modo
gue na forma cis os grupos estdo do mesmo lado da cadeia carbbnica e na forma
trans os grupos estdo em lados diferentes, como se observa na figura 11. A maioria
dos acidos graxos encontrados naturalmente em forma lipidicas sdo na forma cis.
(USBERCO, 2005).

Os tipos cis exibem um angulo rigido (de 30°) em cada ligacdo dupla,
evitando que moléculas adjacentes interajam de modo intenso, pois, neste caso, as
interacdes de Van Der Waals séo fracas comparadas a resisténcia dessas ligaces.
Essa caracteristica confere a esses 6leos baixo ponto de fusdo, melhor propriedade
fluidica em baixas temperaturas e, portanto um baixo ponto de fluidez.

Os acidos graxos na sua forma trans possuem seu ponto de fusdo mais
elevado quando comparado com seu isdmero cis correspondente, e préximo ao
ponto de fusdo do acido saturado com mesmo numero de atomos de carbono.
Dessa forma os do tipo trans sdo considerados como uma molécula intermediéaria
entre um &cido graxo original insaturado cis e um acido graxo completamente
saturado.

Contudo, nos oleos e gorduras de origem vegetal os isbmeros trans estao
praticamente ausentes, exceto uma pequena quantidade residual que permanece

durante a fase de hidrogenacéo, o que € inevitavel.
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A ocorréncia mais comum dos isémeros trans € quando 6leos ricos em &cidos
graxos insaturados com isdmeros cis correspondentes sdo aquecidos em processos
de frituras. (MANCINI, 2004). Devido ao fato das frituras serem muito bem aceitas
pela populacdo de todas as idades, existem estudos e evidéncias que a ingestédo de
acidos graxos trans pode aumentar a lipoproteina de baixa densidade (LDL), que é
conhecido como “colesterol ruim” e diminuindo a lipoproteina de alta densidade
(HDL) conhecida como “colesterol bom” (MANCINI, 2004; CORCINI, 2008). Em
alguns produtos como margarinas foram encontrados valores de acidos-trans
excessivamente elevados (~25%) (BARRERA, et al 1993).

H H

()
] I
Acido graxo

2 C~
cis OH

H o

H

Acido graxo
trans

Fonte: http://www.nutritotal.com.br/textos/files. Acessado em 18-09-2013

FIGURA 11: Estrutura Quimica dos isbmeros cis e trans
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TABELA 2: Acidos graxos que ocorrem nos 0Oleos e gorduras. Fonte: (MORETTO,

CAPITULO 2 — FUNDAMENTACAO TEORICA

1998)
Acido Graxo Nome Quimico do Acido PF (°C)
(Nome Trivial) Graxo
Saturados
Butirico (C4:0) Butanoico -5,3
Caproico (C6:0) Hexandico -3,2
Caprilico (C8:0) Octandico 16,5
Céprico (C10:0) Decandico 31,6
Laurico (C12:0) Dodecandico 44.8
Miristico (C14:0) Tetradodecandico 54,4
Palmitico (C16:0) Hexadecandico 62,9
Estereérico (C18:0) Octadecandico 70,1
Araquidico (C20:0) Eicosandico 76,1
Behenico (C22:0) Docosandéico 80,0
Lignocérico (C24:0) Tetradocosandico 84,2
Insaturados
Palmitoléico (16:1) cis-9- Hexadecenoico 0,0
Oléico (C18:1) cis-9- Octadecendico 16,3
Vacénico (C18:1) cis-11- Octadecendico 39,5
Linoléico (C18:2) cis-9, cis-12 - Octadecadiendico 5,0
Linolénico (C18:3) cis-9, cis-12, cis-15 - 11,0
Octadecatrien6ico
Araquidénico (C20:4) cis-5, cis-8 , cis-11, cis-4 - 49,5

Eicosatetraendico

Outra importante caracteristica dos Oleos € a sua estabilidade térmica,
também influenciada pela estrutura quimica por eles apresentada. Oleos com &cidos
graxos saturados sdo mais estaveis do que os insaturados. Outra caracteristica € a
estabilidade oxidativa. O 6leo de girassol, por exemplo, devido ao seu alto teor de
acido linoléico, é um dos 6leos vegetais mais susceptiveis a oxidacao e, no entanto,
a presenca de antioxidantes € um fator determinante para garantir a sua estabilidade
(MASUCHI et al. 2008).

Quanto maior for o grau de insaturacdo do acido graxo componente do
triglicerideo, maior sera a intensidade da oxidacdo. Assim, o &cido linoléico (com

duas duplas ligagbes) e o acido linolénico (com trés duplas ligacfes) sdo oxidados a
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velocidades 64 e 100 vezes maiores, respectivamente, que o acido oléico (com uma
dupla ligacéo) (OETTERER, 2006).

Em geral, a estabilidade termo-oxidativa dos 6leos depende de sua estrutura
quimica, principalmente do comprimento da cadeia carbbnica e de seu grau de
insaturacdo. Em outras palavras, quanto menor a cadeia carbdnica, menor 0 ponto
de fusdo, e quanto maior o nimero de insaturacdes (ou seja, duplas ligacbes na
cadeia) dos &cidos graxos, menor sera o ponto de fusdo e a estabilidade termo-
oxidativa dos 6leos (IONASHIRO, et. al., 2002).

Além de triacilglicerideos, os 6leos e gorduras contém varios componentes
em menor proporcdo, como mono e diglicerideos (importantes como emulsificantes),
acidos graxos livres, tocoferol (importante antioxidante), proteinas, esterdis e
vitaminas (REDA & CARNEIRO 2007). Portanto, a composi¢cao dos 0leos e gorduras
podem ser reunidas em duas grandes categorias: os glicerideos (ou saponificaveis)
e 0s néo glicerideos (ou insaponificaveis).

a) As substancias glicerideas (ou saponificaveis) sdo as substancias
resultantes da esterificacdo de uma molécula de glicerol com até trés moléculas de
acidos graxos. Quando os acidos sao saturados possuem apenas ligacfes simples
entre os carbonos e, quando insaturados, contém uma ou mais ligacdes duplas no
seu esqueleto carbbnico.

b) As substancias nao glicerideas (ou insaponificaveis) em todos os 6leos e
gorduras, apresentam-se em pequenas quantidades. Os Oleos vegetais brutos
possuem menos de 5% e os Oleos refinados menos de 2%. Alguns exemplos de
grupos ndao-glicerideos sao os fosfatideos (lecitinas, cefalinas, fosfatidil inositol);
esterdis (estigmasterol); ceras (palmitato de cetila); hidrocarbonetos insoluveis
(esqualeno); carotendides; clorofila; tocoferdis (vitamina E); lactonas e metilcetonas.
No refino alguns desses componentes sdo removidos completamente, outros
parcialmente. Aqueles que ainda permanecem no Oleo refinado, ainda que em
tracos, podem afetar as caracteristicas dos 6leos devido a alguma propriedade

peculiar, como apresentar acdo pro ou antioxidante, ser fortemente odorifero, ter

sabor acentuado ou ser altamente colorido (MORETTO e FETT, 1986).
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2.3.1 —Propriedade de Fluxo dos Oleos Vegetais : a viscosidade

A viscosidade € uma propriedade fisica caracteristica dos fluidos que se
caracteriza pela medida da resisténcia ao escoamento que um fluido oferece. (PARK
e LEITE, 2010).

Esta propriedade é variavel nos 6Oleos vegetais e dependente do grau de
insaturacdo e tamanho das cadeias carboxilicas que os compdem. A viscosidade
pode também ser influenciada pela presenca de ramificagcbes e o posicionamento
das insaturacoes.

O aumento no tamanho das cadeias favorece o aumento da area superficial
traduzindo-se em maior efetividade das forcas de Van der Walls nas cadeias

proximas, figura 12.

RIS S S S U NR?

FIGURA 12: Interacdes intermoleculares de Van der Walls nas cadeias carboxilicas.

A presenca de insaturacbes pode acarretar em isomeria originando as
configuragbes cis e trans da cadeia. Quando a configuracdo trans ocorre ha um
incremento na linearidade da cadeia carbbnica, o que pode favorecer interacdes
intermoleculares, fazendo com que as propriedades fisicas destes compostos se
assemelhem ao seu correspondente saturado, apresentando maior viscosidade.
(CHRISTIE, 1989).

E, conforme ja discutido anteriormente, os &cidos graxos saturados se
encontram em uma conformacdo linear, flexivel, possibilitando uma interacéo
molecular mais efetiva, enquanto o0s &cidos graxos insaturados apresentam
dobramentos na cadeia carbdnica para cada dupla ligacdo presente, tornando as
interagcbes moleculares menos eficientes e a viscosidade menor (HIRATA et al,
2002). (FIGURA 13).
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Fonte: (CHRISTIE, 1989)
FIGURA 13: (a) Acido esterearico C18:0; (b) Acido oléico C18:1; (c) Acido linoléico
C18:2; (d) Acido Linolénico C18:3.

Na producdo de biodieseis a determinacdo da viscosidade dos 6leos
vegetais precursores € importante e pode limitar a escolha da matéria-prima
oleaginosa que dara origem ao biodiesel. Ocorre que a viscosidade nos 6leos pode
favorecer as propriedades de lubricidade do biocombustivel, mas quando seus
valores séo elevados pode gerar um produto (biodiesel) fora das especificactes,
com caracteristicas que tendem a comprometer o fluxo e a atomizacéao do biodiesel.
(ANP, 2008). Para amenizar este problema sao utilizadas etapas de tratamento

prévio desses 6leos como o processo de refino.

2.3.2 — O uso de 6leos e gorduras para fins combustiveis

E de conhecimento publico que 6leos vegetais e gorduras animais ja foram
investigados como combustivel para motores do ciclo diesel muito tempo antes da
crise energética dos anos 70 e que os primeiros anos da década de 80 ampliaram o
interesse nestes combustiveis alternativos (KNOTHE, 2006). A partir da década de
80 o0 uso dos Oleos vegetais foi proposto como uma alternativa de combustivel
renovavel para competir com o 6leo diesel, por possuirem caracteristicas fisico-
guimicas préximas ou passiveis de adequacdo ao motor diesel.

Em muitas publicagBes consideradas historicas foi demonstrado que 6leos
vegetais apresentavam um comportamento satisfatério como combustivel ou como

fonte de combustiveis, embora em muitas vezes observou-se que o custo limitava a
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disseminacdo de seu uso quando comparado aos combustiveis derivados do
petréleo. Além disso, a viscosidade dos Oleos vegetais, por ser superior a dos
combustiveis convencionais derivados de petroleo, acarretavam seérios problemas
operacionais como a ocorréncia de depositos na parte interna da camara de
combustédo do motor.

Nesse sentido, desde a década de 70, quatro solucbes passaram a ser
investigadas a fim de resolver o problema da viscosidade dos Oleos vegetais: a
transesterificacdo, a pirdlise, a diluicio no Oleo diesel convencional e a
microemulsificagdo (SCHWAB,1987; KNOTHE, 2006). Destes, a transesterificacéo é
o0 método mais comum e leva a obtencao de alquil monoésteres de 6leos vegetais e
gorduras animais, hoje denominados biodiesel quando empregados para fins
combustiveis. (KNOTHE, 2006).

Entre 1984 e 1986, artigos completos (FREEDMAN et. al 1984.) foram
publicados caracterizando a reacdo de transesterificacdo. As condi¢bes oOtimas de
reacao identificadas nestes trabalhos tornaram-se referéncia, ou pelo menos o ponto
de partida de novos estudos para o desenvolvimento de novas tecnologias na
producéo dos biocombustiveis.

Nos dias atuais, a intensa busca por fontes renovaveis de energia tem
alavancado estudos com biodiesel, fazendo deste uma alternativa extremamente
promissora. O seu uso como combustivel cresce rapidamente no mundo inteiro. No
Brasil ndo é diferente e sua utilizacdo tem sido crescente desde 2004. PARENTE
(2003) produziu um biocombustivel a partir de uma mistura de 6leo de mamona e
metanol tornando-se detentor da primeira patente brasileira na area de biodiesel.

O governo federal por meio do Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel tornou obrigatéria a adicdo de 4% deste combustivel ao 6leo diesel de
origem fossil desde Julho de 2009 (LEI no.11.097, 2003). A partir de 2013 o
percentual passou a 5% (POUSA et al., 2007).

No contexto da producdo do biodiesel por meio da transesterificacdo, a
escolha pela matéria-prima pode ser fundamental se as diferentes alternativas forem
agrupadas de acordo com 0s seus respectivos graus de pureza, especialmente em
relacdo ao teor de acidos graxos livres (AGL). Os AGL néo séo transformados em
biodiesel diretamente pelo método de transesterificagdo. Os Oleos que contenham
teores significativos desta substancia requerem um processamento distinto — a

esterificacdo. (KNOTHE,2006, 2006). Esta reacdo € necessaria, pois remove 0S
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AGL que podem comprometer as unidades internas dos motores. Ja 0s 0Oleos
refinados e as gorduras animais de alta qualidade podem ser transesterificadas
diretamente com alta eficiéncia quimica e bons rendimentos em produto. O problema
nisso € que, para conseguir matérias-primas com altos niveis de pureza, aumenta o
custo e o valor de mercado do produto final, o biodiesel. (KNOTHE, 2006).

Uma solucdo utilizada para isso € que entre Oleos vegetais refinados e
gorduras animais, as Ultimas sdo geralmente mais baratas, pois a procura deste
produto é menor e, portanto, seu prego tambéem.

O biodiesel derivado de gorduras animais devido ao alto teor de acidos graxos
saturados tem ponto de névoa e fluidez altos, podendo levar a precipitacdo e a um
baixo desempenho do motor. Porém, do lado positivo, o biodiesel derivado de
gorduras apresenta numero de cetano superiores ao observado em biodiesel
derivado de dleos vegetais. Além disso, a presenca significativa de acidos graxos
saturados em sua composicdo aumenta consideravelmente a sua estabilidade
termo-oxidativa, quando comparado com o biodiesel derivado de Oleos vegetais,
ricos em acidos graxos instaurados e de baixa estabilidade termo-oxidativa.
(KNOTHE, 2006).

2.4 — Biodiesel

O aumento da poluicdo ambiental e a escassez do petrdleo das ultimas
décadas sdo os fatores principais das incansaveis pesquisas realizadas. Estes
estudos tém como objetivo encontrar um combustivel proveniente de biomassa que
possa substituir satisfatoriamente o diesel originado de petréleo ( KNOTHE, et al.
2005; BOUAID, 2005). Os combustiveis oriundos da biomassa com capacidade de
substituir parte dos combustiveis ndo renovaveis tém sido amplamente aceitos como
fontes de energias alternativas. Os acelerados e incontidos aumentos dos precos do
petroleo, iniciados com a crise energética de 1973, geraram uma nova consciéncia
mundial a respeito da producéo e do consumo de energia.

Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis para a
consolidacdo de programas de energia renovavel os 0leos vegetais e gorduras

animais aparecem como uma excelente alternativa para substituicdo do 6leo diesel,
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guando sofrem um processo de transformacdo em ésteres de acidos graxos, que
resultam na formacao do biodiesel (FERRARI, 2005).

Atualmente as regulamentacdes governamentais estdo sendo bastante
rigidas com relacdo as quantidades de compostos poluentes emitidos através dos
escapamentos de motores a diesel (MAHAJAN, 2006). Como resultado, varios
paises estdo incentivando o uso de biodiesel produzido a partir de éleos vegetais. A
demanda de biodiesel aumentou, principalmente, em paises da Unidao Européia,
devido a algumas iniciativas de isencdes tributarias em funcdo da diminuicdo das
emissOes de gases poluentes. (KNOTHE, 2006).

Os biocombustiveis, por serem gerados a partir de fontes renovaveis, como
Oleos vegetais e gorduras animais, reinem uma grande quantidade de energia e,
além disso, auxiliam na conservacao do petréleo e podem reduzir a dependéncia de
importagcdo de outros paises. O crescimento da utilizagdo dessas biomassas na
producédo de biocombustivel também pode trazer beneficios ambientais, visto que
eles proporcionam uma melhora significativa no perfil de poluentes emitidos pelo
petrodiesel. (MORAES, 2008).

Em comparacdo ao diesel convencional, enquanto este & formado por
diferentes cadeias de hidrocarbonetos (com 14 a 18 &tomos de carbono),
hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, tolueno, xilenos e outros) além de enxofre e
residuos provenientes de 6leo bruto, o biodiesel apresenta em sua composicao
ésteres alquilicos de acidos graxos (que formam o biodiesel) compostos por cadeias
lineares de hidrocarbonetos formadas por 14 a 20 atomos de carbonol16. (MORAES,
2008). No biodiesel aproximadamente 10% do seu peso é devido aos atomos de
oxigénio (oriundos da funcdo éster), ndo é téxico, ndo contém enxofre e
hidrocarbonetos aromaticos, sendo uma opcéo eficiente e menos poluente que o
diesel fossil (RAMADHAS et al., 2004)

Este biocombustivel também apresenta algumas caracteristicas como alto
namero de cetanos (se comparado ao diesel de petréleo), parametro determinante
na qualidade de ignicdo do combustivel, e maior ponto de fulgor, o que Ihe confere
manuseio e armanezamento mais seguros. (KNOTHE, 2006). O numero de cetano
de um combustivel aumenta com o aumento do tamanho da cadeia e decresce com
o numero de duplas ligagbes. O ponto de fulgor representa a temperatura minima na

gual o 6leo forma uma mistura inflamavel com o ar, podendo ser afetada pelas
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impurezas presentes no combustivel que sdo em sua grande maioria decorrentes do
processo de transesterificagao (COSTA, 2010).

Na tabela 3 pode ser verificado o nUmero de cetano para biodiesel produzido
a partir das matérias primas 6leo de soja, 6leo de colza, 6leo de algodao e 6leo de
dendé. Pode-se observar que o numero de cetano do diesel de petroleo € menor
gue dos ésteres de biodiesel. A utilizacdo de alcoois com cadeia longa, como etanol

ou butanol, tem um efeito desprezivel no aumento do nimero de cetano.

TABELA 3: Numero de cetano para o biodiesel de diferentes fontes. (Fonte: PINTO

et. al.)

Combustivel N° de Cetano
| Diesel | 40 |
Ester Metilico de Soja 51
Ester Metilico de Colza 53
Ester Metilico de Algoddo 52
Ester Metilico de Dendé 50

Por outro lado, ésteres formados por acidos graxos de cadeia longa possuem
outras caracteristicas prejudiciais aos motores, como a alta viscosidade, que pode
causar um mau desempenho do motor, principalmente, em baixas temperaturas. As
propriedades de escoamento como viscosidade, ponto de névoa e ponto de fluidez
também sdo afetadas pelo tamanho da cadeia do triglicerideo, sendo menos
desejaveis triglicerideos de grandes cadeias de carbono para a producdo dos
biocombustiveis. (COSTA, 2010).

De uma forma geral pode-se afirmar que ésteres alquilicos de acidos graxos
(o biodiesel) podem ser produzidos a partir de qualquer tipo de matéria-prima
oleaginosa, mas nem toda matéria-prima apresenta propriedades totalmente
adequadas para a producao de um biodiesel conforme exigem as especificacdes.

Isso porque algumas matérias-primas, devido a grande cadeia de &cidos graxos ou
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presenca de residuos quimicos, dispde de propriedades ndo desejaveis que podem
ser transferidas para o biocombustivel.

Uma propriedade indesejada é a baixa estabilidade a oxidacao que torna o
armazenamento do biodiesel mais complexo e compromete o seu uso direto em
motores a diesel (KIM et al., 2004). A viscosidade muito alta é tecnicamente
indesejavel; por exemplo, o 6leo de mamona € muito viscoso e, por consequéncia,
para processos acidos e basicos, produz ésteres com viscosidade inadequada para
utilizagdo em motores.

Entretanto, algumas pesquisas estdo concentradas atualmente no
melhoramento de propriedades combustiveis em baixas temperaturas de biodieseis
gerados, ou por Oleos vegetais majoritariamente compostos por acidos graxos
saturados, ou por gorduras animais cujas cadeias carboxilicas séo longas.

INMOK L.. et al analisam a reducdo da temperatura de cristalizacdo do
biodiesel de soja a partir do procedimento denominado winterizing, processo em que
acidos graxos saturados sdo removidos por resfriamento. Quando estes acidos
graxos solidificam-se sao retirados da mistura que, consequentemente, diminui o
seu ponto de cristalizacdo. O winterizing € comumente usado na producao de Oleos
de saladas com baixos pontos de cristalizacdo, removendo componentes graxos
responsaveis na turgidez de certos Oleos vegetais. (LIST et. al., 1980; NEUMUNZ,
et. al., 1978).

Finalizando, para a producdo de biocombustiveis é importante conhecer a
viabilidade da matéria-prima em varios aspectos. Em um ponto de vista técnico a
escolha da oleaginosa para a producdo biodiesel exige: investigar a composicao
guimica presente no O6leo, o teor de Oleo presente na semente, analisar a
complexidade exigida para sua extracdo, a produtividade por unidade de area, o
ciclo de vida da planta, a adaptacéo territorial além do impacto sécio ambiental

gerado pela extracdo da oleaginosa (COSTA NETO et al., 2000).

2.4.1 — Definicdo do biodiesel e a reacdo de transesterificacdo

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
através da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o Biodiesel como sendo

um “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
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combustao interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento para
geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustivel de origem féssil”.

Segundo KNOTHE, 2005 e MITTELBACH, 2004 biodiesel € um combustivel
de origem biodegradavel, derivado de biomassa renovavel como 6leos vegetais e
gorduras, que pode substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil.

Pode ser obtido por diferentes processos sendo a transesterificacdo o método
mais utilizado. A transesterificacdo € uma reacao quimica entre um triglicerideo (6leo
vegetal ou animal) e alcool (metanol ou etanol), estimulados por um catalizador,
produzindo éster (biodiesel) e glicerina, um co-produto desta reacdo.O diagrama

esquematico da reacédo geral do mecanismo da transesterificacdo esta ilustrado na

figura 14.
i I
(l.l) H2(|3—0—C—R1 ﬁ H2(|3—O—C—R1 ﬁ
(1) R,—C—0—CH + R—OH =—= Rz—C—O—(l:H + Ry—0—C—R,
H,C—0—C—R, H,C—OH o
II Alcohol Biodiesel
TAG 0 DAG
i
ﬁ Hg?—O—C—R1 ﬁ H,C—OH ﬁ
)  R,—C—0—CH + R~OH =—= Rz—c—o—cl:H + Ry—0—C—R,
|
H,C—OH H,C—OH L
Alcohol Biodiesel
DAG MAG
(l? H2(|2—0H Hz(I:—OH 0
(&) R,—C—0—CH + R~OH =—= Ho—cl:H + R—0—C—R,
H,C—OH H,C—OH
Alcohol Biodiesel
MAG Glycerol

FIGURA 14: llustracdo esquematica da reacdo de transesterificacdo. R1, R2, R3 =
hidrocarbonetos saturados ou insaturados de cadeia longa, R4= CH3 (metanol), C;Hs
(etanol); TAG = triacilglicerol, DAG = diacilglicerol e MAG = monoacilglicerol.
(ROBERT et al, 2009).
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Geralmente o processo se da a partir de trés passos em que cada grupo de
acido graxo é sequencialmente retirado e convertido em uma molécula éster
(biodiesel). Como mostrado na figura a reagédo (1) converte o triacilglicerol (TAG)
mais o &lcool em diacilglicerol (DAG) mais biodiesel. Em seguida, a reacao (2) gera
monoacilglicerol (MAG) e outro biodiesel. Finalmente, na reacao (3) sdo gerados o
glicerol e o terceiro biodiesel. Assim, a conversao completa de um mol de TAG gera
trés moles de biodiesel.(ROBERT et al, 2009)

36




CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

CAPITULO 3 = MATERIAIS E METODOS

3.1 — Materiais

3.1.1 — Oleo de Coco

O coqueiro (Cocos nucifera L) é uma das frutiferas mais difundidas em todo o
mundo. Originério das ilhas de clima tropical do Sudeste Asiético seu cultivo
estendeu-se pela América Latina, Caribe e Africa Tropical, chegando ao Brasil em
meados de 1500 no Estado da Bahia, disseminando-se pelo litoral nordestino e,
posteriormente, adaptando-se em outras regides do pais.

No Brasil, cerca de 70% da exploracdo de coqueiro € proveniente de
pequenos produtores com propriedades de até 10 ha (SIQUEIRA et al., 2002;
ARAGAO et al., 2010).  Por desenvolver-se bem nas zonas litoraneas onde
predominam solos de baixa fertilidade e susceptibilidade a erosdo, (FONTENELE,
2005) somada ao importante papel na geracdo de emprego e renda durante todo o
ano, 0 coqueiro surge como uma solucao de estratégia sdcio-econdémica para muitas
regides do Brasil, principalmente para o Norte e Nordeste do pais, muito
prejudicados pelo baixo desenvolvimento de sua populacdo e pela baixa fertilidade
de seus solos.

O Brasil apresenta uma peculiaridade com relacdo ao fruto do coqueiro.
Enquanto em outros paises o coco € conhecido como uma oleaginosa, sendo
processado majoritariamente em seu estagio final de maturacéo para a producao de
O0leo e outros produtos, no Brasil o fruto é consumido ainda verde para o
aproveitamento da agua rica em sais minerais acumulada no seu interior (ROSA et
al., 2001).

O fruto do coqueiro € uma drupa (fruto carnoso, com apenas uma semente,
sendo esta aderida ao endocarpo de maneira que sO pode ser separada
mecanicamente) (FERREIRA et al. 1998), formada por uma epiderme lisa ou
epicarpo, que envolve o mesocarpo espesso e fibroso, ficando mais no interior uma
outra camada, o endosperma carnoso (polpa do coco). O fruto esta envolto numa
casca externa esverdeada ou amarelada que, com o tempo, torna-se seca e

castanha. Sob a casca, encontra-se uma camada de fibras com 3 a 5 cm de
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espessura. As fibras do coco se caracterizam pela sua dureza e durabilidade,
atribuidas ao alto teor de lignina em comparacdo com outras fibras naturais.
(SANTOS, 2002) (Veja a figura 15).

o

Camadas da fruta do coca

(1) Epicarpoicasca da fruta)

(2} Mesocarpofibroso(miolo da fruta)
(3)Endocarpo( casca da semente)
(4} Endosperma carnoso {coco)

(%) Embrido

Cocos Nucifera L.

Fonte (adaptado): (EMBRAPA, 2009)

FIGURA 15: |llustracdo esquematica das partes componentes do coco

(Cocos nucifera)

O 6leo de coco, obtido a partir da polpa do coco fresco maduro (Cocos
nucifera L.), € composto por acidos graxos saturados e acidos graxos insaturados.
Os &cidos graxos saturados presentes no 6leo de coco sado:. caproico, caprilico,
céprico, laurico, miristico, palmitico e estearico e os insaturados sao: oléico e
linoléico. O dleo deste fruto apresenta em torno de 90% de acidos graxos saturados,
principalmente, o laurico, miristico e palmitico, sendo o laurico predominante com
uma concentracdo de 47,5% (ROSSELL,1985). (TABELA 4).
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TABELA 4- Composicdo em percentual (% em peso do total de acidos graxos) dos

acidos graxos presentes no 6leo de coco. (ROSSELL, 1985)

ACIDOS GRAXOS COMPOSICAO (%)
Caproico (C6:0) 0,4-0,6
Caprilico (C8:0) 6,9-9,4
Caprico (C10:0) 6.2-7,8
Laurico (C12:0) 45,9 - 50,3
Miristico (C14:0 16,8 — 19,2
Palmitico (C16:0) 7,7-9,7
Esterearico (C18:0) 2,3 -32
Oléico (C18:1) 54—74
Linoléico (C18:2) 1,3-2,1

Em virtude da alta concentracéo do acido laurico, matéria-prima principal em
diversas industrias de alimentos e cosméticos (NETO,2013), o coco tem sido cada
vez mais requisitado para a obtencado deste acido graxo.

A utilizacdo do 6leo de coco em dietas para o melhor funcionamento
metabdlico tem também aquecido bastante os mercados produtores deste produto.
No seu processo de obtencdo ndo sdo empregados solventes quimicos, nem
elevadas temperaturas, portanto seus fitoquimicos sdo mantidos. Isso resulta em um
Oleo rico em antioxidantes e, portanto, com varias propriedades funcionais, como
prevencao e tratamento de doencas cardiovasculares, retardo no envelhecimento
entre outro tratamento médicos.

O predominio em termos percentuais do acido laurico no 6éleo de coco, pouco
comum entre os 6leos de origem vegetal, proporciona a este 6leo uma elevada
resisténcia a oxidacdo. Tal caracteristica tem tornado o 6leo de coco uma matéria-

prima bastante atraente para a producao de biodiesel. Atualmente a maior parte dos
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Oleos utilizados na producéo de biodiesel possui acidos graxos predominantemente
insaturados o que torna esse combustivel susceptivel a oxidagdo, principalmente
guando estocado por longos periodos. As substancias geradas pela degradacéo
oxidativa do biodiesel comprometem tanto a qualidade do combustivel quanto o
funcionamento dos motores que o utilizam (FERRARI e SOUZA,2009).

Os avancos dados pela producdo do coco nos Ultimos anos, a sua
importancia econémica em certas regides do Brasil, além da alta estabilidade
oxidativa apresentada pelo seu 6leo (devido a presenca predominante de acidos
graxos saturados), sdo fatores que atraem, consideravelmente, 0 seu uso na
producdo de biodiesel, merecendo, portanto, maiores incentivos e estudos cientificos
a partir de diferentes técnicas de investigagdo. Com perspectivas em busca das
reais potencialidades tecnoldgicas e comerciais deste produto.

A amostra de 6leo de coco utilizado neste trabalho foi obtida comercialmente.

3.1.1.1 — Biodiesel de Coco

A amostra de biodiesel de coco (em rota etilica) foi produzida a partir do
mesmo 6leo de coco investigado neste trabalho. Na tabela 5 sdo apresentados os
valores de Ponto de Névoa (PN) e Fluidez (PF), encontrados na Literatura
(KNOTHE, 2006), para este biodiesel.

TABELA 5- Pontos de Névoa e Fluidez do Biodiesel de Coco em rota etilica.
( KNOTHE, 2006)

BIODIESEL DE COCO

PN 5°C

PF -3°C
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3.1.2 — Oleo de Oliva

A oliveira (Olea europaea L.) é uma espécie frutifera da familia botanica
Oleaceae, cujo plantio tem sido realizado em regidbes que apresentam clima
subtropical ou temperado. E originaria de uma regido geografica que ocupa desde o
Sul do Céaucaso até o Ird, Palestina e a zona costeira da Siria, estendendo-se até o
Egito, povoando todos os paises que margeiam o Mediterraneo. (EMBRAPA, 2009)

Em 1942, com a descoberta da América, o cultivo da oliveira espalhou-se
além dos paises da costa mediterranea. As primeiras arvores de oliveira foram
embarcadas para as Indias Ocidentais e, posteriormente, para 0 continente
americano. Em 1560, as oliveiras ja estavam sendo cultivadas no México, e depois
no Peru, Califérnia, Chile e Argentina, onde uma das plantas trazidas durante a
Conquista - a arvore “el viejo Arauco” vive até os dias de hoje (AYERZA ; SIBBETT,
2001).

No Brasil, a oliveira foi introduzida ha varios séculos em quase todos os
estados da Federacdo, porém com maior frequéncia nas regides Sul e Sudeste. Ao
final dos anos sessenta, surgiram no Brasil alguns plantios comerciais em S&o
Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais e 0 Rio Grande do Sul. No entanto, ainda ha
poucas plantas remanescentes dessas areas de plantios, o Brasil ndo possui
producdo comercial de azeite de oliva. Sua demanda interna € atendida através da
importacdo do produto de paises europeus e paises do cone sul, que sao
tradicionais produtores e exportadores de azeite de oliva.

O mercado consumidor de azeite no Brasil tem crescido muito nos ultimos
anos, somente no periodo de 2004 a 2009 houve um aumento de 78%, ou seja, a
importacdo anual brasileira aumentou de 23 para 42 mil toneladas (I0OOC, 2013).

A oliveira € uma planta perene, extremamente rustica, com ciclo de vida
longo. A espécie pode alcancar mais de 20 metros de altura, possui folhas estreitas
e pequenas flores brancas. O fruto, a azeitona, € uma drupa (fruto carnoso, com
apenas uma semente, protegida por um caro¢o duro), arredondada, de 15 a 30
milimetros de comprimento e 15 a 20 milimetros de diametro, sendo muito carnosa
em certas variedades. No ver&do apresenta coloracéo verde e no outono vermelho-
claro ou quase preta (BARRANCO; FERNANDEZ 2004; PEIXOTO, 1973).
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A azeitona € constituida por pericarpo e caroco. O pericarpo € composto pelo
epicarpo (casca), mesocarpo (ou polpa) e endocarpo, que contém o carogo. A polpa
representa de 66 a 85% do peso do fruto, o endocarpo de 13 a 30% e o epicarpo de
1,5 a 3,5%. O caroco nao excede a 3% do peso do fruto. Cerca de 96 a 98% do total
de 6leo da azeitona encontra-se no pericarpo e o restante, isto é, 2 a 4% encontra-
se no caro¢co (RAPOPORT, 2004).

Epicarpo
(casca)

Mesocarpo > Pericarpo
(polpa)

v - - Endocarpo
\\. v.“_,}v (onde fica o carogo) _J

Fonte (adaptado): ANDRADE et. al. , 2004.

FIGURA 16: llustracdo esquematica das partes componentes da oliva (Olea

europaea L.)

O oOleo extraido da azeitona (Olea europaea Linné), também chamado de
azeite de oliva, quando obtido por sistemas de elaboracdo adequados e procedente
de frutos frescos de boa qualidade, sem defeitos nem alteracbes e com adequada
maturacao, possui excepcionais caracteristicas organolépticas, sendo praticamente
0 Unico entre os 6leos que pode ser consumido cru, conservando integro o seu
contetdo de vitaminas, acidos graxos e outros componentes menores de elevada
importancia nutricional (ALBA, 2008; DI GIOVACCHINO et al, 2002; DI
GOVACCHINO, 1998).

O azeite de oliva é composto em sua maior parte (98,5% a 99,5%) pela
chamada fracdo saponificavel, que é constituida pelos triglicerideos (ésteres de

glicerina com acidos graxos) e os acidos graxos livres. Os acidos graxos
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predominantes sdo formados por 18 4tomos de carbono, que podem estar unidos
entre si por ligagdes simples, denominados de &cidos graxos saturados, ou estarem
unidos por ligacdes simples e uma dupla, &cidos graxos monoinsaturados, ou
também estarem unidos por trés ligac6es duplas, denominados de &cidos graxos
poliinsaturados. No entanto, o acido graxo predominante no azeite de oliva é o 4cido
oléico, que € monoinsaturado (I00C, 2013; GIMENO et al., 2002). Veja a tabela 6.
TABELA 6- Composicdo em percentual (% em peso do total de acidos graxos) dos
acidos graxos presentes no 6leo de oliva. (FONSECA H.; GUTIERRE L.E.,1974).

ACIDOS GRAXOS COMPOSICAO (%)
Miristico (C16:0) 14,23
Estereérico (C18:0) 3,41
Araquidico (C20:0) 0,58
Total de Saturados 18,26
Palmitoleico (C16:1) 2,52
Oléico (C18:1) 71,10
Linoléico (C18:2) 6,76
Linolénico (C18:3) 1,36
Total de Insaturados 81,74

A fracdo insaponificavel do azeite de oliva virgem representa de 1-2% do
azeite em massa. Consiste em varios componentes, tais como: compostos organicos
volateis, fendis, tocoferéis, pigmentos, esterdis, esqualeno, entre outros, que sao
responsaveis pelo sabor, estabilidade e propriedades nutricionais do azeite de oliva
(SABA et al., 2005).

Sabe-se que o0s componentes insaponificAveis do azeite além de
apresentarem efeitos benéficos a saude, também desempenham um papel
importante na estabilidade do azeite. Diversos pesquisadores afirmam que,
independentemente da quantidade de compostos fendlicos contidos no azeite extra
virgem, estes compostos estdo altamente relacionados com a sua estabilidade
(BLEKAS; 1995).
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Por outro lado, em virtude dos beneficios do 6leo de oliva a saude, os
mercados produtores do 6leo de oliva estdo concentrando seus esfor¢cos na melhoria
de seu produto final a partir do conhecimento genético do fruto e dos cuidados com
os fatores agronémicos e climaticos. Essas providéncias tendem, de forma
satisfatéria, otimizar ao maximo o conteddo dos principais compostos ativos
presentes neste 6leo.

E, no intuito de investigar o comportamento estrutural do éleo de oliva quando
submetida a variacdo de temperatura, no presente trabalho foi medido o 6leo de
oliva comercial, extra-virgem de 0,3% de acidez.

3.1.3 — Oleo de Palma

A palma pertence ao género Elaeis, € um cultivo perene, o género Elaeis
compreende duas espécies E. guineensis e E. oleifera (SUDRAM).

O plantio em larga escala de palma africana "dendezeiro”, iniciado em 1960
na Malasia, foi responsavel pela producao de 21,2 milhdes de toneladas de 6leo de
palma no ano de 2000 e continua em expansdo acelerada, com o consumo
crescendo em média 7% ao ano (Basiron, 2002).

As éareas produtoras no Brasil sdo encontradas no Para, Amazonas, Amapa e
Bahia, sendo o Para o principal produtor de éleo de palma do Brasil e onde se concentra
mais de 80% da area plantada.

Este cultivo € o Unico que produz dois tipos de 6leos, da polpa do mesocarpo
produz o 6leo de palma, e da semente produz 6leo da semente de palma (o palmiste),

Estes Oleos sdo amplamente utilizados em alimentacdo, na forma de
margarinas, cremes vegetais, gorduras industriais e 6leo de cozinha, sendo também
uma importante matéria-prima para a producado de sabdes, de tintas e na industria
oleoquimica (Embrapa, 1981).

Sua consisténcia semi-solida favorece seu emprego na formulacdo de
produtos gordurosos sélidos. O fato deste 6leo ndo conter poliinsaturados, seu uso
em margarinas e shortenings ndo exige um processo prévio de hidrogenagéo, o que
o faz economicamente atrativo. Além disso, evita-se a formacéo de acidos graxos
trans, formados durante a hidrogenacéo parcial. Seu alto conteddo em antioxidantes
naturais (tocoferol) e sua estabilidade a temperaturas elevadas torna seu uso
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adequado em frituras, atribuindo aos seus produtos uma vida de prateleira mais
longa, além de ressaltar o sabor natural dos alimentos. (SUDRAM).

Por seu alto teor de triglicerideos saturados de alto ponto de fusdo este
produto € solido a temperatura ambiente. Devido as suas caracteristicas fisicas
peculiares o 6leo de palma substitui com vantagens diversas gorduras hidrogenadas
na industria de alimentos (MATAIX, 2002).

Os 6leos de palma e de palmiste séo livres de grandes quantidades de acidos
graxos altamente insaturados como o linolénico, e, portanto, tém poucos problemas
de reversao de sabor. Ambos os 6leos contém aproximadamente iguais quantidades
de &cidos graxos saturados e insaturados: insaturados incluem 39% de &cido oleico
e 10% de acido linoleico; saturados incluem 44,3% de acido palmitico, 38,7% de
acido oléico, 10,5% de &cido linoleico, 4,6% de acido esteéarico, 1,0% de &acido
miristico, 0,1% de acido laurico e 0,1% de acido palmitoléico (SANTOS et al., 1998).

A composicao quimica deste 6leo € importante, pois dos acidos graxos que o
formam sdo determinadas as propriedades fisicas essenciais, como viscosidade,
ponto de fusdo, estabilidade térmica, indice de cetano, permitindo prever o
comportamento, a susceptibilidade a decomposicao e o melhor método de manuseio
(SUDRAM).

Neste trabalho foi investigado o 6leo de palma extraido da polpa do fruto
(mesocarpo). Na tabela 7 € mostrada a composicdo em acidos graxos do 6leo de
palma, conforme informado pela ficha técnica fornecida pelo fabricante deste produto

— grupo agropalma.
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TABELA 7- Composicdo em percentual (%) dos acidos graxos presentes no oleo de
Palma. (Fonte: AGROPALMA).

ACIDOS GRAXOS COMPOSICAO (%)
Saturados
Laurico (C12:0) <04
Miristico (C14:0) 0,5-2
Palmitico (C16:0) 35-47
Estereérico (C18:0) 3,5-6,5
Araquidico (C20:0) <1,0
Insaturados
Palmitoléico (C16:1) <0,6
Oléico (C18:1) 36 - 47
Linoléico (C18:2) 6,5-15
Linolénico (C18:3) <05

3.1.3.1 — Biodiesel de Palma

A amostra de biodiesel de palma (em rota etilica) foi produzida a partir do
mesmo Oleo de palma investigado neste trabalho. Na tabela 8 sdo apresentados 0s
valores de Ponto de Névoa (PN) e Fluidez (PF), encontrados na Literatura
(KNOTHE, 2006), para este biodiesel.

TABELA 8- Pontos de Névoa e Fluidez do Biodiesel de Palma em rota etilica.
(KNOTHE, 2006)

BIODIESEL DE PALMA

PN 8°C

PF 6°C
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3.1.4 — Gordura animal (Sebo Bovino)

A estrutura quimica das gorduras animais é semelhante a dos 6leos vegetais,
com diferencas apenas na distribuicdo e nos tipos de &cidos graxos combinados
com o glicerol. As gorduras e 6leos animais como: o sebo bovino, 6leo de peixe,
0leo de mocotd e a banha de porco tém sido matérias-primas de grande potencial
para a producédo de biodiesel.

O sebo bovino é um co-produto gorduroso constituido por triglicerideos. E
uma gordura de origem animal que se apresenta pastosa a temperatura ambiente,
de cor esbranquicada com odor caracteristico, o qual pode ser extraido de qualquer
parte do animal. A qualidade do produto final esta relacionada com a qualidade da
matéria-prima utilizada e com um bom controle de qualidade do processo e
transporte (CAMPESTRE, 2012).

Segundo ZHENG e HANNA (2002), apos analises de cromatografia gasosa, 0
sebo bovino apresenta acidos palmitico (30%), estearico (20-25%) e oléico (45%)
como seus constituintes principais. As tabelas 9 e 10 apresentam, respectivamente,
as especificacdes internacionais e a variagdo do teor de acidos graxos no sebo
bovino, de acordo a Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats and Waxes

(catalogo da American Oil Chemists Society, AOCS).

TABELA 9 - Especificacdes internacionais do sebo bovino. (American Oil Chemists
Society, A.O.C.S.)

ESPECIFICACOES A.O0.CS.

Peso Especifico (25°C) 0,903 - 0,907 g/cm?®

indice de Refracéo (40°C) 1,450 — 1,458

indice de lodo 33 -479l,/100g
indice de Saponificacéo 190 - 200 mg KOH/g
Matéria Insaponificavel <0,5%

Ponto de Fuséo 45 —-48 °C
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TABELA 10 - Variacdo do teor de acidos graxos no sebo bovino (American Oil
Chemists Society, A.O.C.S.)

ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA (%)
" Acido Miristico C14:0 © 10-60
Acido Palmitoléico C16:1 1,0-9,0
Acido Margarico C17:0 1,0-3,0
Acido Esterearico C18:0 25,0 — 40,0
Acido Oléico ci18:1 31,0 - 50,0
Acido Linoléico C18:2 1,0-5,0

3.1.4.1 — Biodiesel de Sebo

As gorduras animais representam uma fonte de biomassa de grande potencial
para a producdo de biodiesel. E uma matéria-prima residual que pode ser
reaproveitada e utilizada para a geracdo de energia. O biocombustivel gerado a partir
desta matéria-prima reutilizada possui propriedades comparaveis as do diesel, exceto
pela sua alta viscosidade (diretamente relacionada com o teor de &cidos graxos
saturados como o0s acidos palmiticos e esterearico), que pode vir a causar problemas
no sistema de injecdo de motores.

Por outro lado, quando comparado ao diesel mineral, o biodiesel de gordura
animal possui uma combustdo mais eficiente, jA que seus teores percentuais de
oxigénio sdo bem maiores. Dentre as gorduras animais utilizadas na obtencédo de
ésteres alquilicos (biodiesel), as mais utilizadas séo: o sebo bovino, gordura de frango,
banha de porco e 6leo de peixe. Estas gorduras sédo de facil obtencdo e apresentam
um custo relativamente baixo como subprodutos de industrias alimenticias. Por ser,
essencialmente, um produto residual de grande producdo anual, torna-se muito mais
barato do que os 6leos de maiores viabilidades econémicas, como por exemplo, o

de soja .
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Para a producéo do biodiesel de sebo as empresas produtoras normalmente
exigem de seus fornecedores o sebo nas condigbes ideais para a fabricacdo do
biodiesel. Através de processos de desumidificacdo e de neutralizacdo, o sebo
obtém propriedades satisfatérias para producdo de biodiesel, apresentando na
reacdo de transesterificacdo a maxima taxa de converséao possivel.

A gordura animal difere de alguns 6leos vegetais como o de soja e o de colza,
guanto as suas propriedades quimicas. Alguns 6leos vegetais apresentam em sua
composi¢do uma grande quantidade de &cidos graxos insaturados, entretanto nas
gorduras animais, como o sebo, ocorre o contrario, pois estes apresentam uma
guantidade maior de acidos graxos saturados (AOAC-IUPAC, 1984; KNOTHE et. al.,
2005).

A presenca da grande concentragdo de compostos saturados influencia em
duas importantes propriedades combustiveis e, que séo inversas: a estabilidade a
oxidacdo e o ponto de névoa. O tempo de estabilidade a oxidagdo aumenta com o
aumento de compostos saturados no biodiesel obtido de gordura animal, enquanto o
ponto de névoa aumenta com 0 aumento da concentracdo de compostos saturados
e, como consequéncia o desempenho do motor pode diminuir (AOAC-IUPAC, 1984;
CETINKAYA et. al., 2005)

Em WYATT, et. al, .2005 e KNOTHE, et. al., 2005 é relatado que o biodiesel
de sebo bovino apresenta algumas vantagens em relacdo ao biodiesel do 6leo de
soja pois emitem menos NOx, além de possuir uma melhor estabilidade oxidativa.
Porém, quanto as suas propriedades de fluidez a frio os resultados sdo menos
satisfatorios.

E conhecido que, apesar das diversas vantagens do biodiesel em relacéo ao
diesel, as suas propriedades de fluxo a baixas temperaturas ndo sdo muito
satisfatorias. Principalmente os biodieseis derivados de Oleos e gorduras compostos
majoritariamente por acidos graxos saturados que apresentam pontos de névoa (PN)
e fluidez (PF) relativamente altos. BHALE et. al. (2009) define que o PN é a
temperatura em que moléculas liquidas de &cidos graxos comecam a se tornar
visiveis (enevoadas) devido a formacéo de cristais solidos enquanto o que o PF € a
menor temperatura em que o biodiesel flui, pois os cristais se disseminam entupindo
os filtros de combustivel.

Segundo Cunha et. al. (2009) um dos maiores problemas associados com o

uso do biodiesel de sebo é o seu mau desempenho a baixas temperaturas, devido
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aos altos valores de ponto de névoa (PN) e de fluidez (PF), respectivamente iguais a
15°C e 12°C. Diz ainda que o PN e o PF s&o propriedades particulares de cada pais
e, dependendo dos &cidos graxos presentes no biodiesel, o seu uso torna-se inviavel
em paises de temperaturas mais frias. No caso do Brasil, que apresenta uma grande
variacdo de condicdes climéticas, as demandas de PN e de PF variam de regido
para regido (no Norte as temperaturas médias estdo em torno dos 30°C durante todo
0 ano, enquanto no sul as temperaturas, durante o inverno, chegam a 0°C), o que
permite diferentes biocombustiveis serem utilizados.

De acordo com Moraes (2008), outro problema é que o biodiesel de sebo
bovino apresenta alta viscosidade, decorrente do alto teor de acidos graxos
saturados presentes no sebo. Isto acarreta problemas no sistema de injecdo dos
motores, além de em baixas temperaturas ocorrer a diminuicdo da fluidez do
biodiesel devido ao aumento da viscosidade.

No entanto, apesar das propriedades de fluxo a frio do biodiesel de sebo néao
oferecerem condicdes ideais para o seu amplo uso, as vantagens ambientais (ao
evitar a disposicdo inadequada de residuos animais) e econdémicas (ja que € um
produto reaproveitado), encorajam os mercados e impulsionam as pesquisas que
buscam estratégias técnicas para o melhoramento do desempenho combustivel a
baixas temperaturas deste biodiesel.

O biodiesel de sebo (em rota etilica) medido neste trabalho foi fabricado pela
FERTIBOM/ BIOMAX, sediada em Catanduva, S&o Paulo.

3.1.5 — Glicerina (USP) 99.5% de Pureza

O termo glicerol aplica-se somente ao composto puro,1,2,3 propanotriol,
enquanto o termo glicerina aplica-se a purificacdo de compostos comerciais que
contém normalmente quantidades maiores ou iguais a 95% de glicerol (MORRISON,
L.R. 1994). No caso da utilizacdo do glicerol em humanos, para fins terapéuticos,
como em remédios, por exemplo, a terminologia encontrada em sua especificacao
deve ser glicerol USP, isto é, 99,5% de glicerol. (MORRISON, L.R.1994). Sua

molécula pode ser representada pela figura 17.
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Fonte: ARRUDA. P. V, 2007

FIGURA 17: Estrutura molecular da glicerina ( glicerol)

O glicerol é um polialcool composto por um grupamento hidroxila em cada um
dos seus trés carbonos (FIGURA 17). Isso lhe confere propriedades singulares, pois
apresenta facilidade em formar pontes de hidrogénio - ligacées intermoleculares
significativamente fortes, e justifica seus pontos de fuséo e de ebulicdo relativamente
altos, se comparados aos de outras substancias de peso molecular semelhante
(MORRISON; BOYD, 1978; ALLINGER et al, 1979).

As ligacdes intermoleculares com outras substancias portadoras de hidroxila
prenunciam a miscibilidade com essa natureza de compostos, como 0 sdo a agua e
0 etanol, nos quais apresenta solubilidade infinita (MORITA, 1976; MORRISON;
BOYD, 1978; ALLINGER et al, 1979). Em verdade, as caracteristicas moleculares da
glicerina ndo apenas a tornam soluvel em agua, como fazem dela uma substancia
extremamente higroscopica (QUIJADA-GARRIDO et al, 2007). Substancias
higroscopicas possuem a capacidade de absorver a umidade da atmosfera a baixa
pressdo de vapor. As propriedades fisico-quimicas do glicerol estdo listadas na
tabela 11.
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TABELA 11: Propriedades Fisicas e Quimicas do Glicerol. (Fonte: KNOTHE, 2006).

Propriedades Valor

Ponto de Fuséo (°C) 18

Ponto de Congelamento ( °C)

. " : -46.5

(Mistura eutética 66,7% de glicerol)
Ponto de ebuli¢cdo (°C) sob 760 mm Hg 290
Densidade especifica (g/cm®) 1,2620
Presséo de vapor (20°C) < 1mm Hg
Viscosidade (20°C, cps) 939
Condutividade Térmica [w/(m.K)] 0,28
Condutividade Elétrica especifica (20°C) .
(Ms/cm) ’
Ponto de Fulgor (°C)

Copo aberto de Cleveland 177

Copo fechado de Pensky-Martens 199
Ponto de inflamacéo (°C) 204

A baixas temperaturas, a glicerina tende se supercongelar em vez de se
cristalizar. O glicerol € raramente visto no estado cristalizado por sua tendéncia de
supercongelamento e sua pronunciada depressdo do ponto de congelamento,
guando misturado com agua. Tal propriedade € responsavel pela utilizacdo da
glicerina como um anticongelante permanente em refrigeracdo. Uma mistura de
66,7% de glicerol e de 33,3% de agua forma uma mistura eutética com um ponto de
congelamento de -46,5°C. (KNOTHE, 2006).
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Os pontos de congelamento de véarias concentracdes de glicerina séo
mostrados na figura 18. Conforme pode ser observado, a temperatura de
congelamento em torno de 18°C corresponde a uma solucdo 100% de glicerina, fato
bastante dificil, jA que a mesma é higroscépica. Pequenas quantidades de agua
presentes no glicerol séo suficientes para deprimir o seu ponto de congelamento.

Na figura € mostrada a mistura eutética de 66,7% de glicerol com o menor ponto de

congelamento.

Pontos de Congelamento de diferentes
Misturas Glicerol - Agua

oC oF
20 — 68
15 59
10 — L s0
5 41
0- a2
-5 23
-10 14
15 5
o N\ 3
-25 \ -13
ag - \ -
354 — —--\ a1
-40 — -40
-45 —+t -4
-50 T T T T 7T T T 7T ~58
0 10 20 30 40 50 60 70 B8O 90 100

Concentracéo de glicerol em (%)

Fonte: Lane, L. B., Ind. Eng. Chim., 17,924 (1925)

FIGURA 18: Temperaturas de congelamento da mistura glicerol-agua em diferentes

concentracdes de glicerol.

A implantacdo das novas leis federais, relacionada a aplicacdo dos recursos
energéticos tem obrigado a produgdo de combustiveis com acréscimos de biodiesel
no diesel comum. E, como a glicerina é um subproduto gerado da producéo do
biodiesel em quantidades consideraveis, o resultado € o aumento de sua oferta no

mercado.
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Em 2010 estimou-se uma oferta de 138 milhdes de litros/ano de glicerol no
ano de 2010 (.ALVAREZ; V.A TERENZI; KENNY, 2004). De acordo com
levantamento da Associacdo Brasileira da Industria Quimica (AABIQUIM), a
capacidade de producdo das industrias quimicas é de 35,8 mil toneladas ao ano,
mas a producéo situa-se em torno de 12,9 mil, para um consumo anual de 13,5 mil
toneladas. Desse volume, 48,9% sao destinados a producdo de cosméticos. Outros
14,5% sao utilizados pela industria farmacéutica, 11,9%, pelo setor de tintas e
vernizes e o restante é vendido a outros segmentos.

A glicerina bruta constituida por (glicerol, sab8es, agua, alcool, acidos graxos
e sais) gerada na obtencédo de biodiesel constitui 10% da producdo e destes 10%,
80% é glicerol. Mesmo com suas impurezas convencionais, a glicerina bruta constitui
um subproduto que pode ser comercializado. No entanto, 0 mercado € muito mais
favoravel a comercializacdo da glicerina purificada.

A glicerina grau 99,5% de pureza gera importantes ganhos para a indastria do
biodiesel, entretanto, requer processos complexos e onerosos, ja que a tecnologia
exigida para purificacdo, além de ter um elevado custo, € dominada por poucas
empresas no Brasil (DINIZ, G. 2005).

Atualmente, porém, os precos dessa glicerina originada da producdo do
biodiesel vém sofrendo forte pressdo de queda em funcdo da oferta, especialmente
nos mercados europeu e americano, 0 que, muitas vezes, torna seu processo de
refino economicamente inviavel, particularmente quando essas unidades sdo de
pequena escala e estdo localizadas distantes dos centros de refino e do mercado
consumidor.

Nesse contexto, varias pesquisas tém sido feitas no sentido de investigar o
potencial de funcionalidade da glicerina, principalmente a bruta, em novas
aplicacdes de processos industriais, buscando minimizar os problemas gerados na
cadeia produtiva do biodiesel.

A glicerina utilizada neste trabalho foi a glicerina Bi-Destilada de 99,5% de
pureza LOTE: 20081058, fabricada pelo laboratério ©FURLAB Artigos para

Laboratoério.
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3.2 — Métodos Experimentais

As andlises experimentais deste trabalho foram todas realizadas no
Laboratdrio de Fisica da Universidade Estadual Norte Fluminense (UENF). Para a
realizacdo dos experimentos foi desenvolvida uma configuracdo de metodologia
dielétrica com e sem variacdo de temperatura dedicada a materiais liquidos e
pastosos.

Conforme visto no Capitulo 2, os valores de constante dielétrica de qualquer
amostra sao obtidos a partir da razao entre as capacitancias do capacitor preenchido
(amostra) e a capacitancia do capacitor vazio (ar).

Neste trabalho, os valores de capacitancia foram obtidos a partir de uma
célula capacitiva cilindrica, alimentada por uma ponte RCL modelo PM6304 da
Fluke, que ao enviar um sinal alternado a célula capacitiva, tem como resposta
parametros necessarios ao céalculo da capacitancia da célula. Esses calculos sao
realizados pelo processador da ponte RCL e exibidos em seu display. Com o auxilio
de um programa de interfaceamento entre o0 equipamento e o computador, foi feita a
coleta e o tratamento dos resultados experimentais.

Para a verificacdo da dependéncia das propriedades dielétricas com a
frequéncia foram realizados varios testes de varredura com a frequéncia, com
precisdo até 0,1% (uma parte em mil) e com um campo oscilante de 1,0 V de
amplitude. Apds estes testes, foi verificado uma estabilidade do sinal de capacitancia
para regifes de frequéncias mais altas, sendo no nosso caso, a frequéncia de 20
KHz ( sinal enviado pela nossa ponte RCL). Isto garantiu sinais estaveis e sem
influéncia significativa da frequéncia nas propriedades elétricas das amostras em
analise. Para maior confiabilidade nas medidas, a ponte RCL foi diversas vezes
calibrada usando diferentes capacitores comerciais.

Na sequéncia serd apresentado, com detalhes, o0 arranjo experimental
montado descrevendo os principais equipamentos utilizados, os seus principios de
funcionamento, além de uma abordagem minuciosa do procedimento experimental

realizado para a aquisi¢cdo das medidas dielétricas.
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3.2.1 — Ponte RCL

A Ponte RCL automatica [Programmable Automatic RCL] é usada para
medidas precisas de resisténcia, capacitancia e indutancia. A sua precisao basica €
de 0,1% (uma parte em mil) em medidas de capacitancia e pode-se variar a
frequéncia de trabalho de 50 Hz a 100 kHz. As voltagens-teste estdo disponiveis em:
2V, 1V e 50 mV (rms) (FIGURA 19).

FIGURA 19: Medidor RCL usado nas medidas de capacitancia.

O componente a ser medido € conectado ao instrumento via painel frontal
através de um cabo-teste de quatro fios ou por um adaptador teste de quatro
terminais. As medidas séo realizadas usando um sistema de quatro fios. O resultado
da medida, o médulo, a dimensdo e o simbolo do circuito equivalente sdo todos
mostrados em um visor de cinco digitos, o qual é atualizado na taxa de duas
medidas por segundo, aproximadamente.

Um microprocessador controla o processo de medida, computa o valor
medido e transfere o resultado para o visor. No modo AUTO (automatico) o
parametro dominante e o secundario, R, C ou L do componente testado, sao

automaticamente selecionados no visor.
Em adicdo ao modo AUTO os seguintes modos podem ser selecionados:
« componentes em série ou em paralelo;

* impedancia Z;
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» angulo de fase F;
« fator de qualidade Q, fator de dissipagao D;
» voltagem componente VX, corrente componente Ix.

A voltagem e a corrente do componente sdo medidas e convertidas em
valores binarios. Desses valores o processador calcula os parametros elétricos do
componente. De acordo com a selecao feita no painel frontal, diferentes parametros
sé&o mostrados. Acionando o modo AUTO ou pressionando a tecla SER/PAR quando
o modo AUTO for selecionado, os parametros dominante e secundario (resisténcia,
capacitancia ou indutancia) sdo exibidos. Em adicao, os parametros (Q, D, Z, F, Vx
ou Ix) podem ser selecionados manualmente.

No modo AUTO, o microprocessador determina os parametros dominantes
(resisténcia, capacitancia e indutancia) e secundarios( Q, D, Z e @), e apresenta-0s
juntamente com o simbolo do circuito equivalente. Se um dos parametros for
manualmente selecionado ele é calculado e mostrado, conforme a figura 20. Apés

iss0o, 0 proximo ciclo de medidas comeca com as medidas resultantes.

-,
-,

2]
D:!

4806 1
-

Fonte: FLUKE MANUAL

FIGURA 20: Visor da Ponte RCL

Como o principio de medida desse equipamento € baseado em medidas de
tensdo e corrente alternadas, as mesmas sao representadas por uma linguagem
vetorial denominada fasores. (FIGURA 21). Sdo medidos sete parametros. O
seguinte diagrama de fase e a tabela de formulas mostram as bases matematicas

para os célculos internos do valor do componente
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o

Fonte: FLUKE MANUAL

FIGURA 21: Diagrama de fase para a voltagem e corrente.
V: Voltagem

I: corrente;

V1, V2: 0 ° — voltagem, 90° — voltagem;

@ : angulo de fase entre | e V;

& : angulo de fase entre | e V1.

Em cada ciclo de medida, os seguintes componentes vetoriais Sao
determinados: Vp, Vq, Ip, Iq.

Uma vez determinados estes valores o microprocessador calcula a resisténcia
equivalente em série Rs, a reatancia equivalente em série Xs , o fator de qualidade Q,
o fator de dissipacdo D ,a resisténcia em paralelo Ry, a capacitancia em série Cs, a
capacitancia em paralelo C,, a indutancia em série Ls, a indutancia em paralelo Ly e a
impedancia Z (FLUKE MANUAL; 1995), de acordo com expressfes mostradas na
tabela 12.
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TABELA 12: Expressdes dos célculos internos do equipamento RCL meter

1
Cs= —\X ‘
Vplp +V(l WIAS
v, | ReYPIRAVAl ]
Ip” + I .
Para Xs(0 - reatancia
capacitiva.
Valp +Vpl 1
X = ? : ||O2q P
+
xs) P g 1 o
se X )0 areatancia e .
indutiva, e se Xs{0 a Para Xs(0 - reatancia
reatancia € capacitiva capacitiva.
Xs|
Xs| _ |
Q _xd Ls S=T
Rs w
Para Xs{0 - reatancia indutiva.
D _[R Lp o= (H%?Zj‘xs‘
Xs W
Para Xs)0 - reatancia indutiva.
RP| Rp=(@1+Q%)Rs Z Z = +/Rs? + Xs?
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Vale ressaltar que o parametro impedancia Z € dado como o somatorio das
contribuicbes da resisténcia equivalente em série Rs - grandeza real e a reatancia

equivalente em série Xs - grandeza imaginaria, conforme a figura 22.

X4

Rs Xs

=k

Rs

Fonte: FLUKE MANUAL

FIGURA 22: Representacdo grafica vetorial do parametro Z, em que jX é a
componente imaginaria, Rs a componente real e ¢ e J sdo angulos formados entre

0 vetor resultante e suas componentes.

3.2.2 — Controlador de Temperatura

O controle de temperatura para as medidas de constante dielétrica foi feito a
partir da informacdo feedback de um termistor proximo aos capacitores. Essa
informacé&o é enviada ao controlador de temperatura para trocar ou manter o sentido
da corrente aplicada ao elemento Peltier, a fim de aumentar ou diminuir a
temperatura do suporte. Diferente de outros tipos de sistemas de temperatura este
equipamento permite que processos de aquecimento/ resfriamento sejam realizados
de forma bastante simples e eficiente. Neste sistema o elemento Peltier trabalha
como uma “bomba de calor”, dependendo do sentido da corrente ele pode fornecer
calor retirando-o de uma das placas dos capacitores e aquecendo a amostra ou
retirando calor da amostra e transferindo-o para as placas, resfriando a mesma. (
PEREIRA, 1999)
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FIGURA 23: Controlador de Temperatura

3.2.3 — Célula Capacitiva

A célula capacitiva utilizada foi construida a partir de uma base de um isolante
elétrico — o teflon- no formato circular, onde foram feitos sulcos e pequenos orificios
para a adaptacao do recipiente de vidro e do capacitor cilindrico de cobre. O espaco
entre o0 capacitor e o recipiente de vidro foi preenchido por etileno-glicol, liquido
responsavel pelo resfriamento/aquecimento do capacitor e a amostra. Para se ter
uma otimizacdo na intensidade das trocas de calor entre o liquido e o capacitor o
volume deste liquido foi variado entre 30 a 60 ml. Apds alguns testes, a quantidade
de 50 ml se mostrou mais adequada, pois foi a quantidade que cobriu praticamente
todo o capacitor com um fluxo o mais uniforme possivel.

O componente principal da célula capacitiva — o capacitor- foi construido ao
final de vérios testes e andlises na busca da geometria e dimensfes que fossem
mais adequadas na realizacdo das medidas dielétricas. Nas primeiras verificagcbes
utilizando um capacitor de placas paralelas foram detectados problemas
experimentais devido aos efeitos de borda. A solucdo encontrada foi substituir a
geometria de placas paralelas pela cilindrica, onde tais efeitos foram bem menos
presentes.

A escolha do metal cobre na confec¢éo do capacitor cilindrico foi baseada na

flexibilidade de seu manuseio, além de ser um excelente condutor térmico e elétrico.
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Uma vez definida a geometria do capacitor a ser construido, o proximo passo foi
estabelecer as suas dimensfes, aliando duas necessidades: um capacitor que
acomodasse uma pequena quantidade de amostra (em torno de 3 ml), no entanto
com um valor de capacitancia relativamente alto.

Para isso foram construidos alguns capacitores cilindricos de diferentes
dimensdes, a fim de identificar qual seria 0 mais viavel em termos de limpeza, troca
de amostra, além do valor de capacitancia medido. Apés esses testes, foi definido o

capacitor cujas dimensdes eram: altura (I) = 2,5mm, raio externo (r,) = 0,535mm e
raio interno (r,) = 0,500mm e, por fim um valor de capacitancia, calculada a partir da
equacgdo 3.9, igual a C,=2,50+0,02pF, cuja margem de erro foi verificada apos

analises de propagacéao de incertezas e de erros experimentais.

Com o capacitor definido a montagem da célula capacitiva foi iniciada. O
eletrodo capacitivo externo foi fixado e ajustado nos sulcos da base de teflon,
enquanto o capacitor interno foi acoplado num guia de movimento vertical, que foi
necessario para o processo de troca da amostra e limpeza do capacitor. O recipiente
de vidro foi construido dedicadamente as necessidades da montagem, um rasgo na
parte superior foi feito para a introducéo do eletrodo interno (que € movel) a altura e
o formato foram também adaptados para que ajustassem perfeitamente ao eletrodo
externo (fixo) e aos sulcos da base de teflon. Além disso, dois orificios foram feitos
na parte superior do recipiente de vidro para que introduzissem o termistor controle e
o liquido etileno glicol por meio de uma seringa.

Dois termistores foram adaptados nessa montagem, o termistor da amostra,
fixado no fundo da armadura externa do capacitor e responsavel pela leitura da
temperatura real da amostra e, o outro, o termistor controle, mergulhado no fluido de
resfriamento/aquecimento (etileno glicol) e responsavel pela leitura e controle da
temperatura de todo o sistema.

Para o fluxo do liquido etileno-glicol responsavel na troca de calor
(aquecimento/resfriamento) do sistema capacitor-amostra foram feitos dois furos na
base de teflon, onde foram introduzidos os condutos para a entrada e saida do
fluido. O fluido através dos condutos saia da célula capacitiva, passava pelas
serpentinas e sistema de peltieres do dissipador de calor, onde com a troca variava
sua temperatura e, em seguida, retornava a célula capacitiva trocando calor com o

sistema capacitor-amostra. Este fluxo permanecia continuo, acionado por uma
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bomba localizada na parte externa da célula capacitiva.

5 1— Eletrodo interno

2 — Eletrodo externo

3— Termistor do Fluido ( Termistor Controle)
4 — Termistor da amostra

5— Guia para o0 movimento vertical

[
I 1
Localda amostra
-

%ﬁ Fluxo do liquido

Base de Teflon

FIGURA 24:. Representacdo esquematica da célula capacitiva com o0s seus

principais componentes discriminados por uma legenda

3.2.4 — Procedimento experimental para a aquisicdo das medidas dielétricas com

variacado de temperatura.

A montagem experimental para o estudo do comportamento dielétrico com a
temperatura € mostrada na figura 25. O aparato implementado € constituido
basicamente por: uma célula capacitiva cilindrica, uma ponte RCL (que, conforme ja
mencionado, alimenta a célula e recebe o parametro de interesse), um sistema de
variacdo de temperatura e, por fim, um computador para o interfaceamento e

aquisicao de dados.
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Célula Capacitiva

Ponte RCL —

3 i il
[% 3
.n i ‘1 N
GPIB ﬂ -
VPonteRCL’ [ I
(

W

Computador
_____ o/ AW
K\
RS 232
Contatos elétricos Q
o 202 Dissipadorde calor

Controladorde Temperatura

FIGURA 25: Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado para a

realizacdo das medidas dielétricas em funcdo da temperatura.

No procedimento experimental primeiramente € feita a medida com o
capacitor em vazio, os valores de capacitancia sdo adquiridos e, em seguida, o
eletrodo interno € erguido por meio do guia com movimento vertical para, entdo, ser
colocada a amostra a ser analisada. A cada medida utiliza-se uma porcéo de 1,5ml
da amostra. Esta porcdo € colocada por meio de uma seringa no eletrodo externo
para depois o0 eletrodo interno ser cuidadosamente abaixado e introduzido no
externo. Um pequeno excesso de amostra € necessario como garantia que todo o
espaco entre os eletrodos seja preenchido pelo dielétrico (que é a propria amostra
de interesse)

Alinhados os eletrodos tem-se o capacitor preenchido com o dielétrico e, uma
vez alimentado pela ponte RCL, valores de capacitancia sao gerados e adquiridos
pelo programa de aquisicdo. Para medidas de capacitancia com variacdo de
temperatura (que €é o principal interesse desse trabalho), é acionado o
correspondente sistema. Este é formado por um dissipador de calor, um controlador
de temperatura e uma bomba de fluido e a comunicagéo entre esses equipamentos

ocorre da seguinte forma: iniciada a medida com variagao de temperatura sinais de
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corrente para atingir as diferentes temperaturas sdo enviados pelo controlador ao
peltier introduzido no dissipador de calor e, dependendo do sentido da corrente
recebida, tal peltier ira aumentar ou diminuir a temperatura de forma que a
temperatura configurada seja mantida. Acoplado a esse peltier tem-se a serpentina
de cobre, por onde passa o fluido e ocorre a troca de calor. Com o auxilio de uma
bomba o fluido € levado a célula capacitiva, onde mais trocas de calor séo feitas.

Conforme ja abordado no item 3.2.3, na célula capacitiva um termistor foi
introduzido no fluido para a leitura de temperatura. Este sensor, ao ler a temperatura
do fluido circundante, envia a informagdo ao peltier que compara com o valor de
temperatura de comando do controlador. Com esses valores o peltier manipula o
sinal de corrente até que a temperatura configurada seja, finalmente, lida pelo
termistor no fluido.

Para a aquisicdo dos valores de capacitancia, em para cada temperatura foi
utilizado um sistema de rampas (num intervalo de 0°C a 40°C e passos de 0,5°C)
com patamares de duracdo de 5min. Este intervalo de tempo é contabilizado
enguanto a temperatura estiver entre = 0,05°C (uma tolerancia maxima estipulada).
Se a temperatura configurada mantiver-se nessa tolerancia durante os 5min o
sistema passa para a proxima temperatura. A cada passo em que essa condicao é
satisfeita o software gera a capacitancia e a temperatura média da amostra (lida pelo
termistor da amostra). As médias geradas para cada temperatura sado salvas pelo
programa em arquivos bloco de notas e, ao serem exportadas para o programa
Origin®, as constantes dielétricas sdo calculadas (conforme ja visto na secéo 3.1) e,
em seguida, sdo tracados os Graficos da Constante Dielétrica versus Temperatura
para cada amostra em estudo.

Em todas as amostras analisadas foram realizados processos de resfriamento
e aquecimento, sendo primeiramente o resfriamento da amostra e, em seguida o
aquecimento dela. Isso porque submetendo-a primeiramente ao resfriamento as
moléculas componentes aos poucos se organizam em arranjos solidos, adequando-
se gradativamente ao formato do capacitor. E importante ressaltar que esse
procedimento foi definido, também, por motivos de prevengdo com o capacitor, pois
iniciar com o aquecimento exigia que a amostra ja estivesse sélida e para isso era
necessario resfria-la rapidamente, o que poderia gerar tensdes nas paredes do
capacitor, danificando-o e até mesmo, prejudicando os resultados.

Ao fim do resfriamento (0°C) a amostra ja estruturalmente modificada (estado

65




CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

solido) foi submetida ao aguecimento e, entdo, investigado o seu processo de fusao.

Para cada medida de resfriamento e agquecimento completava-se um ciclo. Os
dados recolhidos foram tratados e a partir deles construiram-se gréaficos da
constante dielétrica x temperatura no resfriamento e graficos da constante dielétrica
X temperatura no aquecimento. Por fim, essas curvas foram superpostas, sendo
possivel comparar e destacar importantes detalhes da amostra a respeito do seu
comportamento dielétrico com a temperatura nos dois processos. Mais adiante essa
discusséo sera feita com maior abrangéncia.

Dessas medidas foi observada satisfatéria reprodutibilidade em que dos 5

ciclos realizados, um foi selecionado para ilustrar esse trabalho.

3.2.5. — O Estudo da capacitancia espuria do arranjo experimental

Conforme ja abordado nas consideracOes teoricas a constante dielétrica é
obtida a partir da razdo entre as capacitancias dos capacitores preenchidos e as
capacitancias dos capacitores vazios (ar) (equacao 3.11).

No entanto, na pratica experimental, os resultados de constantes dielétricas
obtidos podem apresentar valores aparentes. Isto porque nas medidas tém-se, além de
contribuicbes da amostra, contribuicbes das capacitancias espurias, geradas pelo
posicionamento de fios e contribuicbes eletrbnicas dos proprios equipamentos de
medida.

De forma a eliminar tais contribuicbes indesejaveis as medidas, foi procedido o
calculo da capacitancia real da célula capacitiva vazia (valor teodrico) a partir da

equacao 3.9, obtendo-se o valor tedrico de C, =2,50+0,02pF .

Uma vez calculado o valor tedrico da capacitancia da célula capacitiva
vazia, partimos para a determinacdo da capacitancia espuria total presente no arranjo
montado.

Para isso foi necessario estudar os possiveis casos de associacao, paralelo ou
em série, gue as mesmas estariam com a capacitancia da célula vazia (valor teérico).
Foi verificado que nesse arranjo a capacitancia espuria total ndo se apresentava em
série com a capacitancia teérica em vazio, sendo 0 caso de associacdo em série

descartado. Isto porque o resultado da razao mostrado na figura 26 (b) corresponderia,

66




CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

matematicamente, a um valor de capacitancia equivalente menor que a menor delas, o
gue ndo € o nosso caso. Conclui-se, entdo, que a capacitancia espuria e a teorica
apresentam-se no arranjo experimental deste trabalho associadas em paralelo (figura
26(a)).

esp eq teérico

@) (b)

FIGURA 26: (a) ilustracdo da associacdo em paralelo e (b) ilustracdo da associacao
em série.
Nesse caso a capacitancia espuria fica conhecida quando se mede a

capacitéancia da célula em vazio C e a diminui do valor de capacitancia tedrica
eq

C (conforme a figura (a)). E necesséario que seja realizado o conhecimento da
Tedrico

capacitancia espuria C  sempre antes de cada medida com a amostra, a fim de que
esp

as condicdes ambientais ndo variem tanto as capacitancias equivalentes lidas pela

ponte RCL C entre uma medida (com o ar) e outra (com amostra).
eq

Vale lembrar que, quando é colocada uma amostra qualquer, o valor de
capacitancia calculado pela ponte RCL corresponde as contribuicdes tanto da prépria
amostra quanto das influéncias espurias. O valor real da capacitancia da amostra €,

portanto, obtido a partir da diferenga entre a capacitancia equivalente (C lida pela
eq
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ponte RCL e a capacitancia espuria Cesp, medida antes desta (FIGURA 26a).

A constante dielétrica nesse trabalho foi, entdo, obtida a partir da razdo

entre o valor real de capacitancia com a amostra e o valor da capacitancia Teorica

CTeérico’ conforme a equagéo B Ceq(amostra), ambas as medidas obtidas a
amostra
Teorica
mesma temperatura.
3.2.6. — Montagem para medidas de Transmitancia O6ptica com variacao de

temperatura

O arranjo experimental construido para as medidas de transmitancia optica
com a temperatura esta ilustrado na figura 27. A amostra € colocada numa cubeta de
guartzo posicionada (com pasta térmica para maior eficiéncia nas trocas de calor)
entre dois elementos peltier, ambos com um orificio em seu centro e com um
sistema de dissipacdo de calor (pecas de aluminio e cooler) do lado das faces
aquecidas. Por meio de um suporte, o conjunto foi rigidamente posicionado, de
modo que o feixe laser ( laser de diodo com comprimento de onda igual a 633 nm)
passasse sempre pelo mesmo ponto da amostra e chegasse sempre no mesmo
ponto do medidor de poténcia.

Para a variacao de temperatura foi utilizado um controlador, um fio termistor
mergulhado na amostra e os dois elementos peltier juntos a cubeta. A amostra foi
submetida a variacdo entre 0° (ou 1°C) e 40°C resfriando-a e, em seguida,
aquecendo-a, em passos de 0,5°C/2min. Portanto, ao final de 2 minutos de cada
0,5°C de temperatura é obtido o valor médio de poténcia transmitida pela amostra
naquela temperatura.

Com os dados de poténcia transmitida pela a amostra e suas temperaturas
correspondentes foi possivel tracar graficos de transmitancia éptica em funcéo da

temperatura apresentados a seguir no Capitulo 4.
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Peltier <«—
Cu beta

r .
g 2] wa

H Placas de Cobre Controladorde
Temperatura

Medidor de poténcia

Laser de Diodo

|I| LJII I

Dissipadores de Calor

FIGURA 27: Representacdo esquematica do arranjo Experimental para as medidas

de transmitancia Optica com a temperatura.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

Segue neste capitulo a apresentacao dos principais resultados experimentais
obtidos a partir da metodologia de medidas dielétricas e da espectroscopia 6ptica

desenvolvidas neste trabalho.

4.1 — Medidas para a determinacdo da regido de frequéncia a ser adotada nas

medidas dielétricas

Na metodologia de propriedades dielétricas deve-se ter um maximo de
cuidado na implementacdo do aparato experimental. Conforme ja abordado no item
anterior, dependendo do posicionamento de fios e equipamentos eletronicos as
capacitancias espurias podem vir a surgir. Para isso, neste trabalho, foram
realizados varios testes com o ar a temperatura ambiente (25°C) (FIGURA 28), a fim
de determinar a faixa de frequéncia em que as capacitancias espurias tornam-se

independentes com a frequéncia.
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FIGURA 28: Grafico da capacitancia do ar em funcéo da frequéncia
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A partir dos resultados da figura 28 foi possivel observar que a capacitancia do ar
diminui com o aumento da frequéncia. No entanto, essa varia¢cdo ndo & devida somente
ao ar, mas principalmente as capacitancias espurias, ja que nado é esperado na literatura
(TAREEV, 1975; SHIMIDT,1979) variacGes das propriedades dielétricas dos materiais
em frequéncias abaixo dos MHz.

Além disso, foi observado que acima de 9 kHz a taxa de variacdo das
capacitancias espurias com a frequéncia € diminuida tendendo a uma independéncia
com a frequéncia em torno do valor de capacitancia de 2,50 pF em 20KHz. Esse mesmo
comportamento é esperado para qualquer material dielétrico (amostras) diferente do ar,
j& que as influéncias das capacitancias espurias e das contribuigBes eletrénicas séo
inerentes ao arranjo experimental, ndo devendo variar para diferentes amostras. Nesse
sentido, foram analisados os resultados obtidos com as amostras, confirmando esse
mesmo comportamento das influéncias espurias, que ja era esperado (FIGURA 29).

Como exemplo, € mostrado o grafico da figura 29 da amostra glicerina, em que
se tem uma curva semelhante aquela do resultado obtido com o ar, com o valor de
capacitancia tornando-se praticamente constante na regido proxima aos 20KHz, dando

base as discussdes anteriores.
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FIGURA 29: Gréfico da capacitancia da glicerina em funcdo da frequéncia
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Esses resultados contribuiram para a determinacéo da regido de frequéncia em
gue as capacitancias espurias tornam-se invariantes, ou seja, a regido de frequéncia
(em torno de 20KHz) de maior confiabilidade para a andlise da constante dielétrica,
dando inicio a etapa de avaliacdo da potencialidade da célula construida, mediante a
realizagdo de medidas com amostras de constantes dielétricas conhecidas na literatura
em frequéncia fixa de 20KHz, conforme ja abordado.

4.2 — Medidas dielétricas com amostras referenciais a temperatura ambiente

Conhecida a faixa de frequéncia a ser adotada, foi realizada a etapa de medidas
com as amostras referenciais cujas constantes dielétricas a temperatura ambiente sao
conhecidas na literatura. Sdo elas: a glicerina de 99,5 % de pureza, o 6leo mineral, o
Oleo de oliva e o 6leo de ricino. Com essas amostras foi possivel avaliar a confiabilidade
e a potencialidade da célula capacitiva construida, ao comparar os valores de constante
dielétrica obtidos experimentalmente com os valores da literatura e certificar uma
satisfatéria compatibilidade entre eles.

Na sequéncia sao apresentados os resultados experimentais (FIGURA 30) e os

respectivos valores de constante encontrados na literatura (TABELA 13).
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De acordo com a figura 30 pode-se observar que as medidas da constante
dielétrica para as quatro diferentes amostras apresentam-se praticamente invariantes
com a frequéncia a partir da faixa de 9 kHz, conforme ja foi discutido anteriormente.
Além disso, observa-se que os resultados obtidos experimentalmente mostraram-se
bastante consistentes com os valores da literatura.

As medidas com 6leo mineral, 6leo de oliva e 6leo de ricino foram bastante
satisfatérias uma vez que os valores obtidos mostram-se compativeis com os valores
encontrados na literatura para estes materiais (TABELA 13). J4 para a amostra
glicerina de 99,5% de pureza, os resultados encontrados 40,2 = 0,3 indicaram uma
pequena diferenca em relacdo ao valor da literatura — 42,5. Essa diferenca pode ser
atribuida ao tempo de exposicdo que a glicerina esteve ao ar, pois trata-se de um

material higroscopico.

TABELA 13: Valores de constante dielétrica conhecidos na literatura e os medidos
experimentalmente para as amostras de glicerina de 99,5 % de pureza, 0leo de ricino,

6leo mineral e vaselina.

Temperatura . .
K Literatura* K - medido
(22 - 28°C)

Glicerina 99,5% 42,5 40,3 + 0,3
Oleo Mineral 2.1 21+ 0,1
Oleo de Oliva 3,1 3,1+ 0,2
Oleo de Ricino 4,7 47 + 0,2

*http://www.asiinstr.com/technical/Dielectric%20Constants.htm#Section . Acesso
em 21-09-2013

Uma vez finalizada a etapa de avaliagdo do potencial de reprodutibilidade e
confiabilidade do aparato construido, deu-se inicio ao estudo das propriedades
dielétricas de um sistema de amostras oleaginosas e gordurosas em funcdo da

temperatura, como mostrado na segéo que segue.
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4.3 — Medidas dielétricas e de transmissdo Optica com variacao de
temperatura

O comportamento da constante dielétrica com a temperatura para substancias
homogéneas ou puras é caracterizado por uma transicdo de fase de primeira ordem
no ponto onde a substancia muda de estado fisico (fusdo: solido para liquido ou
solidificacdo: liquido para solido). J& para misturas heterogéneas este comportamento
se modifica devido as propriedades individuais de cada grupo molecular que compde
a mistura, as transi¢des ocorridas sao largas e de ordem maior.

No caso de um Oleo vegetal, que é uma mistura de varios componentes, 0s
valores de constante dielétrica com a temperatura podem apresentar inversées em
diferentes regides de temperatura dependendo dos acidos graxos que 0 constituem.
Além disso, fendmenos caracteristicos de materiais viscosos quando submetidos a
variacado de temperatura também podem influenciar no comportamento dielétrico dos
Oleos, ja que sdo materiais de viscosidade consideravel.

Nesse sentido, os resultados obtidos da constante dielétrica em funcdo da
temperatura para cada 6leo serdo detalhadamente discutidos a partir de correlacdes
entre o0 comportamento dielétrico verificado e as mudancas microscopicas
moleculares ocorridas, devido aos diferentes componentes dos o6leos e a certas
propriedades fisicas dos mesmos. As observacdes no comportamento dielétrico para
estes Oleos sédo de grande importancia ja que cada 6leo fica caracterizado por um
conjunto de valores de constante dielétrica correspondentes a todas as temperaturas
fora e dentro das transicdes de fase. Os resultados apresentados a seguir foram
provenientes de uma série de repeticbes baseadas nos principios de medida ja
descritos no capitulo 3 e, para cada Oleo, sera apresentada apenas uma delas.
Apesar disso, os valores extraidos dos experimentos sdo médias de todas as

repeticoes.
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4.3.1 - Oleo de Coco

Para as analises com o 6leo de coco foi utilizada uma amostra do 6leo bruto
obtido comercialmente. As medidas de constante dielétrica em fun¢édo da temperatura
foram analisadas entre 0°C e 40°C, a partir dos dois processos de medida
mencionados no capitulo 3, o resfriamento e aquecimento, ambos com passos de
0,5°C a cada 2mim.

A partir dos resultados obtidos foi possivel tracar o grafico da constante
dielétrica do 6leo de coco em fungéo da temperatura, mostrado na figura 31.
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FIGURA 31: Gréfico da constante dielétrica do 6leo de coco versus a temperatura nos

dois processos de medida: resfriamento e aquecimento.

Na curva de resfriamento, entre 40°C e em torno de 18,6°C (valores
destacados no gréfico em cor verde) é observada uma elevacdo moderada dos
valores de constante dielétrica até um valor maximo de 3,34. Esse pequeno aumento
de 1,5% da constante é esperado pela literatura (TAREEV, 1975; SHIMIDT, 1979) ja

gue a diminuicdo da energia térmica das moléculas facilita a polarizacéo elétrica, e é
76




CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

moderado, talvez, pelo fato da viscosidade da amostra, nessa regido de temperatura,
ser relativamente alta, impedindo uma maior mobilidade das moléculas se alinharem
com o campo. No entanto, resfriando ainda mais a amostra, € identificada uma
inversdo no comportamento da curva, em torno dos 16,1°C, onde a constante
dielétrica inicia uma diminui¢do abrupta (~0,15/°C), variando de 3,32 nos 16,1°C até
0s 2,61 nos 11,4°C (21%). Abaixo desse valor de temperatura, até cerca de 0°C, a
constante dielétrica continua diminuindo, porém a uma taxa de variacdo constante e
menor (0,019/°C).

Analisando esses dados com mais detalhes, a amostra liquida nos 40°C ao ser
resfriada até 16,4°C tem a sua constante dielétrica aumentada devido ao aumento de
sua densidade que contribui para a polarizacdo. Mas, para temperaturas abaixo dos
16,1°C é verificada uma queda abrupta da constante, isto €, uma transi¢do do estado
liguido para o sdlido. Isso se deve ao fato de que ao diminuir ainda mais a
temperatura, uma alta viscosidade é atingida, gerando uma resisténcia a mobilidade
das moléculas de se polarizarem.

Em torno de 11,4°C os nulcleos cristalinos formados organizam-se em
pequenos arranjos cristalinos. Abaixo dessa temperatura a amostra, ja solida, tem a
sua estrutura cada vez mais compactada, o grau de liberdade de suas moléculas
consideravelmente diminui e, consequentemente, a polarizacdo elétrica também.

Quanto a transicdo no resfriamento verifica-se que a amostra inicia a sua
mudanca de fase nos 16,1°C, valor este menor que o ponto de fusdo encontrado na
literatura para este 6leo (23°C), conforme mostrado na tabela 14. Este fato pode estar
diretamente associado a um fendmeno denominado supercongelamento, (defasagem
de aproximadamente 8°C, neste caso) caracteristico de liquidos viscosos quando séo
resfriados. (QUAGLIANO, 1973)

Um liquido supercongelado pode permanecer liquido mesmo em temperaturas
abaixo do seu ponto de solidificacdo, em um estado metaestavel, porque a
viscosidade oferece uma alta resisténcia ao fluxo de suas moléculas, impedindo-as de
se moverem para posicoes relativas de um arranjo mais organizado, caracteristico do
estado sdlido.

Na curva de aguecimento, como ja foi mencionada, a medida é iniciada assim
gue o resfriamento chega aos 0°C, temperatura esta em que o 6leo de coco ja se
apresenta solido.

bY

Observando a figura 31 na curva de aquecimento, a medida que a amostra
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7 7

(solida) é aquecida, a constante dielétrica € aumentada até os 24,0°C. Isso é
esperado, pois aumentando a energia térmica das moléculas os nudcleos cristalinos
sédo gradativamente dissolvidos, os graus de liberdade sdo aos poucos recuperados.

Além disso, observe-se que entre 0°C e 24°C o aumento da constante ocorre
em diferentes taxas de variacao. Até em torno dos 16°C o0 aumento deu-se a uma taxa
constante, nessa regido o sélido adquiri um aspecto mais “macio”, pastoso.

Porém, a partir dos 16,0°C até os 24,0°C, a taxa de variacdo da constante
aumenta, o sélido “macio” vai deixando de ser uma estrutura uniforme e pequenas
parcelas sélidas passam a se concentrar em pontos isolados da amostra. Esses
aglomerados sélidos se espalham e aos poucos se dissolvem até 24,0°C, onde é
possivel observar uma nitida inversdo da curva, com um valor maximo de constante
dielétrica igual a 3,34.

Essa inversao indica a temperatura em que todos os possiveis resquicios de
nacleos cristalinos ja foram liquefeitos, ou seja, mostra a temperatura final da
mudanca do estado soélido para o liquido (fuséo) desse material.

Ainda no mesmo grafico, para os valores de temperatura acima dos 24,0°C
observa-se que a constante dielétrica passa a diminuir com 0 aumento da
temperatura. Isso € perfeitamente esperado, ja que a amostra, agora em estado
liquido, apresenta um aumento na movimentacao molecular térmica que compete com
o alinhamento das moléculas na direcdo do campo elétrico aplicado, agindo
contrariamente ao processo de polarizacao elétrica. (SHIMIDT, 1979)

Comparando as duas curvas (resfriamento e aquecimento) nota-se que as
transicbes de fase ocorrem em faixas de temperatura um pouco diferentes, pois
enquanto no resfriamento tem-se uma transicdo entre 16,1°C e 11,0°C, no
aguecimento tem-se 16,0°C a 24,0°C.

Isso acontece, pois no resfriamento a amostra que ja deveria estar solidificada
nos 23,0°C entra num processo de supercongelamento (ja discutido acima) enquanto
gue no aquecimento esse fenbmeno ndo ocorre. A amostra € gradativamente
aquecida, e em torno dos 24,0°C ocorre a inversdo da curva, ou seja, a fusdo do
material.

A diferenca entre os caminhos de aquecimento e resfriamento, na regiao de
transicdo revela uma histerese térmica da constante dielétrica que fica entendida
pelos arranjos moleculares diferentes, especialmente pelo fenébmeno do

supercongelamento, inequivocamente detectado nesta investigacao.
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A fusdo observada no agquecimento em torno dos 24°C fica bastante compativel
com o ponto de fusdo encontrado na literatura para o 6leo de coco- em torno dos
23,0°C.

Para reforcar toda discussdo feita até aqui sobre as transicbes de fase
ocorridas nos processos de resfriamento e aquecimento para o 6leo de coco, foi
construido um grafico da taxa de variacdo da constante dielétrica com a temperatura
em funcdo da temperatura (FIGURA 32) para os dois processos a partir dos dados do
grafico da figura 31.

Analisando tal grafico é notado que em ambas as curvas (resfriamento e
aguecimento) as taxas de variacdo longe da regiao de transicdo de fase apresentam-
se aproximadamente constantes e menores em relacdo as regides de mudanca de
fase. Para o resfriamento e aguecimento proximo de 4°C a taxa € ~0,012/°C, e para
temperatura proxima de 38°C a taxa fica ~0,004/°C.

Ja nas regides de transicdo, 16,1°C a 11,0°C para o resfriamento e 16,0°C
24,0°C para o aquecimento (destacado na figura 32) observa-se nitidamente
mudancas nas taxas de variacdo em torno de um valor maximo. O referido valor
corresponde a temperatura onde a grandeza K (constante dielétrica) obteve a sua
maxima variacdo com a temperatura, durante o processo de mudanca de fase do
material. Conforme mostra o grafico, no resfriamento, o valor maximo (~0,25/°C) fica
proximo de 13°C, enquanto no aquecimento, o pico (~0,14/°C) ocorre em torno de
22,0°C.

Fica importante ressaltar que, esses valores maximos observados, néo
correspondem, exatamente, a temperatura de transicdo do material. Mas, indicam as
temperaturas cujos arranjos moleculares presentes mais contribuem para a variacao

da grandeza K (constante dielétrica)
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FIGURA 32: Gréfico da taxa variacdo da constante dielétrica do 6leo de coco com a
temperatura em funcao da temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e

aguecimento.

Com a mesma amostra foram feitas medidas de transmitancia éptica versus
temperatura, figura 33. Na curva de resfriamento, a luz transmitida pela amostra é
mantida em 95% desde 40°C até em torno de 18,6°C. Observe que entre 27°C e
18,6°C, onde a amostra ja poderia estar sélida, a luz ainda é transmitida em virtude do
seu supercongelamento. Nesse estado, a amostra permanece liquida permitindo a
passagem do feixe. Porém para temperaturas abaixo de 18,6°C verifica-se a queda
do sinal de poténcia transmitida, indicando o inicio de uma transicdo de fase liquido-
solido.

Como no estado soélido o 6leo de coco torna-se opaco e adquiri coloracéo
esbranquicada, a passagem de luz é impedida. E, para temperaturas ainda mais
baixas a estrutura cristalina fica mais compactada, barrando completamente a

passagem de luz, conforme pode ser visto 0 0,0% de transmisséo abaixo de 13,0°C.
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FIGURA 33: Grafico da poténcia transmitida normalizada do 6leo de coco versus a

temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e aguecimento.

Quanto a curva de aquecimento, desde 9°C até em torno de 24°C, a amostra
praticamente sdélida impede a passagem de luz. Apenas, a partir de 24°C, quando a
amostra inicia seu processo de fusdo, os nudcleos cristalinos ao se desfazerem
permitem gradativamente a transmissao de luz pela a amostra. Esse processo atinge
seu maximo préximo de 27°C quando praticamente todos os nucleos cristalinos ja
foram fundidos e a amostra praticamente liquida torna-se transparente a passagem de

luz.

O resultado de transmissdo O6ptica obtido com o 6leo de coco é bastante
importante, pois reforca a discusséo anterior sobre o comportamento dielétrico deste
material com a temperatura. Conforme visto nas medidas de constante dielétrica, na
transmissao 6ptica também foram verificados: o fenbmeno do supercongelamento e a
fusdo na regido de temperatura encontrada na literatura para este 6leo (entre 23°C e
27°C). Essa montagem contribui por complementar e confirmar satisfatoriamente

fendbmenos e propriedades fisicas observados na metodologia dielétrica.
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Na tabela 14 € mostrada a composicdo em percentual e os pontos de fusdo
dos &cidos graxos presentes no 6leo de coco. A partir dela, observa-se que 0s pontos
de fusdo dos acidos graxos em maior propor¢cdo ocorrem acima da temperatura
ambiente, com apenas 5% a 9% do &cido caprilico (PF=16,5°C), 1,5% a 2,5% do
acido linoléico (PF= 5°C) e 3% a 12% do &cido oleico (PF=16,3°C), acidos graxos
estes com pontos de fusdo abaixo da temperatura ambiente, pelo seu grau de
insaturacdo e tamanho das cadeias alquilicas. Diante desses dados seria natural
esperar que numa medida de resfriamento partindo dos 40°C a amostra de 6leo de
coco ja estaria em estado sélido, ja que seus acidos graxos componentes em maior
proporcao apresentam pontos de fusdo acima dos 45°C. No entanto, sabe-se que o
ponto de fusdo do Oleo de coco ocorre em torno dos 23°C.

Para compreender isso, € importante observar que o0s 0Oleos sdo misturas
multicomplexas e que os acidos graxos que os compde ndo se comportam como se
estivessem isolados, pelo contrario, eles formam novas estruturas moleculares com
propriedades fisicas especificas, com um resultado ndo de uma média, mas sim de

um complexo compromisso coletivo entre as diversas moléculas componentes.

TABELA 14: Composicdo percentual e os pontos de fusdo dos éacidos graxos

constituintes do 6leo de coco

Material Composicdo em Acidos Graxos (%) P. Fusdo (°C)

Caprilico  (C8:0) 5-9 16,5
; Céprico  (C10:0)0 6-11 31,6
Oleode Coco  Laurico (C12:0)  42-52 44,8
Miristico  (C14:0) 13- 20 54,4
Palmitico (16:0) 8- 14 62,9
Linoléico (C18:2) 15-25 5
Oléico (C18:1) 3-12 16,3

Pontode Fusao:23a 27°C

Fonte: ROSSELL, 1985 e MORETTO, 1997
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4.3.2 - Biodiesel de Coco

Com o 6leo de coco, discutido no item anterior, foi produzido o biodiesel de
coco em rota etilica. As medidas apresentadas a seguir com este biodiesel foram
realizadas com os mesmos procedimentos experimentais: resfriamento seguido de
aguecimento, variacao entre 40°C e 0°C e passos de 0,5°C/2 min.

Sabendo que, os pontos de névoa (PN) e de fluidez (PF) do biodiesel de coco
sdo respectivamente iguais a 5°C e -3°C e que a temperatura minima atingida pelo
aparato experimental € de 0°C, nao foi possivel uma interpretacdo completa das
mudancas estruturais do material, via medidas da constante dielétrica, j& que a
amostra nao ficou totalmente solidificada.

No entanto, apesar da medida ser interrompida no meio da transicéo de fase
da amostra os dados obtidos nesse intervalo de temperatura (0°C e 40°C) permitiram
interpretacdes coerentes (FIGURA 34).

—&— Resfriamento
—&— Aquecimento -

3,80 -
3,75
3,70 -
| X=16,2;Y=3,65
3,65 -

« 1 i
3,60 - i
3,55 - i

E X=12,3;Y=359 X=16,3;Y =3,
3,50
3,45 4 3 i
i I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temperatura (°C)

FIGURA 34: Gréfico da constante dielétrica versus a temperatura do biodiesel de

coco nos dois processos de medida: resfriamento e aguecimento.
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Na curva de resfriamento, o aumento da constante dielétrica de 40°C a 16,3°C
deve-se a diminuicdo da temperatura, favorecendo a polarizacdo elétrica. J&4 a
pequena inversdo que ocorre proximo de 16,3°C pode estar associada a formacao de
pequenos cristais de &cidos graxos caprilico e oléico, cujas mudancas de fase
ocorrem nessa regiao de temperatura (TABELA 14).

O fato das moléculas dos biocombustiveis serem menores do que as dos 6leos
(devido a reacdo de transesterificacdo, pois quebra as ligagbes quimicas, gerando
moléculas menores) (VOLLHARD, SCHORE,2004) pode permitir aos acidos graxos
independéncia em relagdo aos outros compostos moleculares e mobilidade em se
organizarem estruturalmente ao longo da amostra. Enquanto que nos Oleos esses
acidos estdo presos em moléculas de glicerol, com praticamente nenhuma
possibilidade de organizarem-se. Entre 16,3°C e 12,3°C a formacao destes cristais,
gue desfavorece a polarizagdo, compete com o aumento da densidade da amostra,
gue favorece a polarizacdo e, somente a partir dos 12,3°C a densidade molecular
parece comecar a predominar, aumentando os valores de constante dielétrica.

Conforme é mostrado na figura 35, o0 aumento da constante dielétrica a partir
de 12,3°C apresenta taxas crescentes de variagcdo com a temperatura, atingindo um
valor maximo de variacdo em torno dos 5,4°C que é bastante préximo ao PN deste
biodiesel, 5°C. Isso indica que abaixo dessa temperatura o acumulo de novos cristais
(névoa) ja nao é significativo, mas o aumento dos tamanhos favorece a densidade e a
polarizacdo, embora em taxas cada vez menores, sendo diminuidas gradativamente
ate 0°C .

Note-se, ainda, que proximo de 0°C inicia uma ligeira inversdo da curva, 0s
valores da constante passam a diminuir, pois a medida que a temperatura cai em
direcdo ao PF (-3°C) do biodiesel, os nucleos cristalinos se disseminam, prejudicando
a polarizacao das moléculas.

Na curva de aquecimento, apesar dos valores de constante dielétrica serem
maiores, o0 comportamento dielétrico com a temperatura de ambas as curvas é
bastante semelhante (FIGURA 34), valendo as mesmas discussfes feitas
anteriormente para a curva de resfriamento. A diferenca dos valores de constante
entre as curvas pode ser atribuida a interrupcéo da medida de resfriamento proxima a
regido de transicdo de fase da amostra, comprometendo, em parte, a medida seguinte

de aquecimento.
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Através do gréfico da figura 35 verifica-se que em ambas as curvas
(resfriamento e aquecimento) as taxas de variacdo entre 40°C e 12°C sao
aproximadamente iguais, com diferencas apenas entre 12°C e 0°C, regido critica

onde ocorrem mudancas estruturais na amostra.

0,07 1 i
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X =543:Y =0,07
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FIGURA 35: Grafico da taxa variagdo da constante dielétrica do biodiesel de coco
com a temperatura em funcéo da temperatura nos dois processos de medida:

resfriamento e aquecimento.

Outro detalhe bastante relevante foi a n&o ocorréncia do fendémeno do
supercongelamento para o biodiesel de coco, uma vez que as curvas de resfriamento
e aquecimento apresentaram variacfes dos valores de constante nas mesmas
regides de temperatura, sem atrasos de uma curva em relacdo a outra, conforme

observado no 6leo de coco.

No sentido de confirmar estes resultados foram realizadas medidas de
transmitancia Optica como funcdo da temperatura que estdo apresentadas na figura
36.

Como pode ser observado, com os resultados 6pticos também foi possivel
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verificar que, diferente do seu 6leo precursor, o biodiesel de coco ndo apresenta o
supercongelamento. As curvas (resfriamento e aquecimento) séo coincidentes e as
variagbes de taxas nelas observadas apresentam-se na mesma regido de

temperatura.

Isso é explicado pelo fato da viscosidade dos biodieseis ser diminuida em
relacdo aos seus Oleos precursores, como consequéncia da reacdo de
transesterificacdo, atingindo valores muito proximos daqueles do diesel de petréleo
(ALI et. al.,1995; FUKUDA et. al., 2001). O interesse em diminuir a viscosidade dos
combustiveis ocorre, pois a alta viscosidade de matérias graxas conduz a sérios
problemas operacionais nos motores diesel, como exemplo, a ocorréncia de depdsitos
em varias partes do motor. (KNOTHE, 2006).

T T T T T 1
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FIGURA 36: Gréfico da poténcia transmitida normalizada do biodiesel de coco versus

a temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e aquecimento

Ainda no mesmo grafico, outro detalhe é que, entre 40°C e préximo de 5°C a
amostra apresenta-se liquida, permitindo a passagem de praticamente 90% da luz

incidente nela. No entanto, para temperaturas abaixo de 5°C, a luz transmitida sofre
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uma diminuicdo consideravel, jA& que nesta temperatura [ conhecida na literatura
(KNOTHE, 2006; KLEINODA et. al., 2007 BHALE et. al., 2009) como o PN -ponto de
névoa- do biodiesel de coco] ndcleos cristalinos atingem didmetros vistos a olho nu

(diametro >0,5 um), prejudicando a passagem do feixe laser.

A medida que a temperatura é diminuida, esses nucleos disseminam-se por
toda a amostra até torna-la cristalizada, sem propriedades de fluxo. Esse ponto, como
ja citado antes, é chamado de ponto de fluidez, que para o biodiesel de coco ocorre
em torno de -3°C.

Observe que a medida de transmitancia éptica permite verificar, nitidamente, o
PN, pois ela é sensivel apenas a passagem ou ndo da luz no material. Quando a
amostra atinge o seu PN, a intensidade da luz transmitida sofre uma abrupta queda,
mas ao atingir o PF n&o é possivel notar uma variagdo muito significativa. No caso
das medidas dielétricas, por serem extremamente sensiveis aos efeitos de
viscosidade, densidade e polarizacdo, as mesmas elucidam um conjunto mais rico de
informacdes sobre as mudancas estruturais da amostra durante o processo de

variacdo de temperatura.

4.3.3 - Oleo de Oliva

Com uma amostra de Oleo de oliva, varias medidas de aquecimento e
resfriamento foram feitas entre 1° e 40°C, estando um desses resultados
representado na figura 37. Neste gréafico as duas curvas obtidas experimentalmente
(resfriamento e aquecimento) apresentam dependéncias dielétricas com a
temperatura bem distintas, observa-se uma histerese térmica da constante dielétrica,
ja que a distribuicdo e a organizacdo molecular das amostras variam de acordo com o
processo térmico (resfriamento ou aquecimento) sofrido.

Para iniciar essa discussdo sera analisada, primeiramente, a curva de
resfriamento e, em seguida, a curva de aquecimento, ressaltando as principais
regides de temperatura.

Na curva de resfriamento os valores de constante dielétrica aumentam com a
diminuicdo da temperatura, em virtude do aumento da densidade das moléculas na
amostra e a diminuicdo da competicdo com a agitacdo térmica. Nessa curva néo é
verificada uma transi¢cdo de fase, pois a constante dielétrica ndo apresenta variacao

consideravel.
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FIGURA 37: Grafico da constante dielétrica versus a temperatura do 6leo de oliva nos

dois processos de medida: resfriamento e aquecimento.

No entanto, conforme pode ser observado na figura 38, entre 16,8°C e 9,7°C
h& um aumento na taxa de variacdo da constante com a temperatura, que pode estar
associado a uma significativa mudanca de organizacdo molecular na amostra nessa
regido. Tal mudanca esta associada ao aumento de viscosidade que pode ter atingido
um valor suficientemente alto para que a amostra apresente um aspecto pastoso.

Abaixo de 9,7°C, entre 4°C e 1,5°C a taxa de variacdo é minima (FIGURA 38),
a constante dielétrica mantém-se praticamente constante, indicando que nessa
regido, apesar do aumento de densidade, a viscosidade atingida comeca a dificultar a
mobilidade de pequenos grupos moleculares no interior da amostra. Nessa situacao
pode-se considerar que a amostra esta supercongelada, pois apesar das condi¢des

térmicas serem suficientes para a sua solidificacdo, ja que 71,10 % de sua
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composicdo € formada pelo acido oleico, que tem PF em torno de 16 e 17°C,

(TABELA 15), a viscosidade dificulta este processo.
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FIGURA 38: Grafico da taxa variacdo da constante dielétrica do 6leo de oliva com a
temperatura em funcdo da temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e

aguecimento.

E importante sublinhar que o 6leo de oliva é composto predominantemente por
acidos graxos insaturados, ou seja, acidos graxos com uma ou mais ligacées duplas.
Na altura das ligacdes deste tipo a molécula do &cido graxo apresenta curvas ou
dobras que dificultam a sua mobilidade para se organizar em estruturas cristalinas
guando a temperatura €é diminuida (SHIMIDT, 1979). Assim, além do
supercongelamento, outra resisténcia a organizagao cristalina nessa amostra surge

das ligagOes insaturadas presentes em suas moléculas.
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TABELA 15: Composicao percentual e os pontos de fusdo dos acidos graxos
constituintes do 6leo de oliva

Material Composi¢do em Acidos Graxos (%) P. Fusao (°C)
Miristico  (C16:1) 14,23 54,4
Esterearico (C18:0) 3,41 70,1
Araquidico (C20:0) 0,58 76,1
Oleo de Oliva Palmitoléico (C16:1) 2,52 0,0
Oléico (C18:1) 71,10 16,3
Linoléico (C18:2) 6,76 5,0
Linolénico (C18:2) 1,36 11,0

Fonte: MORETTO, 1997 e FONSECA H; GUTIERRE, 1974

Estes dois efeitos podem contribuir a0 mesmo tempo para o0 estado
metaestavel do Oleo de oliva e, durante o processo de resfriamento, € possivel que as
moléculas de acidos graxos mantenham-se supercongeladas em tempos diferentes,
umas resistindo mais a solidificacdo do que outras, mantendo um aspecto bem
pastoso na amostra.

Na andlise dos resultados da constante dielétrica no processo de aquecimento
€ necessario considerar que a amostra ndo estava sélida a 1°C. Assim, 0s arranjos
moleculares nesse caso ndo sd8o 0s mesmos que observariamos, nas mesmas
temperaturas, caso iniciassemos o0 aguecimento apos ter atingido -10°C, por exemplo.
Na curva de aquecimento, entre 1°C e 13,6°C a constante dielétrica sofre uma
pequena elevacdo de 3,16 a 3,20 (1,25%). O ganho de calor nessa regido nao
provoca mudancas estruturais significativas na amostra. Além disso, os valores de
constante dielétrica apresentam-se menores do que os da faixa de transicao
subsequente, talvez pelo fato de que nessa regido a amostra seja composta,
predominantemente, por aglomerados cristalinos de dificil mobilidade.

Ja entre 13,6°C até proximo dos 21,6°C a constante dielétrica aumenta de 3,2
até 3,29, um aumento de 2,8%. Esta variacdo deve estar ligada a fusdo do

componente principal, o acido oleico, cujo PF fica em torno de 16,3°C. Outro detalhe é
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que em 21,6°C a constante dielétrica atinge o seu maximo, indicando que boa parte
da amostra encontra-se fundida.

A partir de 21,6°C até 40°C (temperatura em que a amostra encontra-se
praticamente liquida) os valores das constantes dielétricas sofrem quedas com
diferentes taxas (conforme mostra a figura 38) que podem estar associadas a
diferentes efeitos, tais como: agitacao térmica que perturba o alinhamento molecular,
a tendéncia dos valores da constante dielétrica cairem em direcdo aos valores
correspondentes ao estado liquido, além de reestruturacdes moleculares causadas
por minusculos acidos graxos saturados imersos na fase liquida da amostra.
Principalmente, o acido graxo miristico que apresenta 14,23% da composic¢ao total do
Oleo e PF=54,4°C.

Dessas informacdes é possivel notar que a variagdo de temperatura promove
na amostra mudancas estruturais e moleculares que podem ser mais ou menos
intensas em determinadas regides de temperatura e, que a propriedade fisica medida
— constante dielétrica- foi sensivel para a discussao dessas mudancas.

Ao analisar as curvas de aquecimento e resfriamento do 6leo de oliva observa-
se que apesar das constantes dielétricas apresentarem comportamentos distintos com
a temperatura, elas tendem a coincidir nos valores extremos de temperatura,
identificando uma histerese térmica da constante dielétrica, 0 mesmo resultado visto
para o 6leo de coco.

Usando a mesma porcdo de amostra mediram-se repetidas curvas de
resfriamento e aquecimento, buscando verificar possiveis diferencas entre as curvas.
A partir desta analise, observou-se que as mesmas se reproduzem e, que apesar do
tratamento térmico aplicado, ndo houve mudancas permanentes na COmMPOSICao
dessas amostras. Isso revela a reversibilidade do comportamento dielétrico dessas
amostras com a temperatura, na regido investigada.

No inicio desta secéo foi comentado que em amostras heterogéneas como 0s
triglicerideos (6leos), por exemplo, as transicdes ocorridas sao largas, de segunda
ordem, devido aos diferentes acidos graxos componentes.

Outro detalhe é gue as transicfes ndo dependem somente da composicdo em
acidos graxos, mas também da distribuicio dos mesmos nas moléculas dos
triglicerideos (MORETTO, 1997).

Na tabela 15 s&o apresentadas as concentragdes e 0s pontos de fusdo dos

acidos graxos constituintes do 6leo de oliva. Nota-se que de acordo com essas
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informacgdes a transicao esperada para este 6leo seria em torno dos 5°C até proximos
dos 16,3°C. Porém, nas medidas da constante dielétrica, na regido de temperatura
entre 1°C e 40°C, somente observamos efeitos intermediarios de componentes do
oleo de oliva, ndo observamos o processo de fusdo do composto, principalmente
porque ndo chegamos a congelar a amostra no experimento, conforme discutido.

Nos 6leos, as transicdes nao ocorrem nas temperaturas correspondentes aos
pontos de fusdo dos seus &cidos graxos constituintes, pois a forma como esses
acidos graxos sao distribuidos € que determina a regido em que ocorrem,
efetivamente, as mudancas de fase da amostra.

Com as medidas de transmiténcia Optica mostrada na figura 39 € possivel
verificar claramente o supercongelamento dessa amostra. Observe que nesta medida
0 supercongelamento foi mais nitido, ja que nela a temperatura minima atingida ficou

proxima de -12,0°C, quando, entdo, a amostra estava solidificada.

I v I v I v I v LI I I I I I
Supercongelamento !
1,04 pereong i -
|ttt st | !
0,8 4 X=-7,0;Y=093 | X=121Y=090 .
i
|
G 064 i —a— Resfriamento 1
© i —e— Aquecimento
@ 04+ i i
o i
o |
0,2 2 -
X =543; Y =0,01 ;
I
0,01 | -
I
I ' I ' I ' I ' I I' I ' I ' I ' I ' I

15 10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temperatura (°C)

FIGURA 39: Grafico da poténcia transmitida normalizada do 6leo de oliva versus a

temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e agquecimento
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Durante o resfriamento a amostra manteve-se praticamente transparente desde
40°C até em torno de -7,0°C, permitindo a passagem de 90% da luz incidida. Abaixo
de -7,0°C até proximo de -12°C observa-se uma queda acentuada do sinal transmitido
em virtude da solidificacdo da amostra.

Ao atingir -12,0°C o sinal foi anotado e, em seguida, a curva de aquecimento foi
iniciada.

Conforme mostra o mesmo grafico, na curva de aquecimento, entre -12,0 e
5,4°C, apesar do ganho continuo de calor quebrando a estrutura molecular, a amostra
ainda apresenta-se opaca, impedindo toda a passagem do feixe de luz. Mas, acima
de 5,4 até 12,1°C a transmissao da luz é aumentada gradativamente, indicando que
neste intervalo a amostra entra num processo de fusdo. E, finalmente, a partir de
12,1°C, a amostra apresenta-se transparente, predominantemente liquida, com 90%
de luz transmitida.

Comparando os resultados obtidos com as duas medidas (dielétrica e
transmitancia) é importante ressaltar que a diferenca no intervalo de temperatura
medido (40°C a 1°C na medida dielétrica e 40°C a -12°C na medida de transmitancia)
traz diferencas nos resultados que foram consideradas na analise deste trabalho.
Além disso, vale lembrar que a medida dielétrica, por ser bastante sensivel as
mudancas microestruturais ha amostra, pode elucidar muito mais informacfes do que
as medidas de transmitancia Optica, que indica apenas alteracdes estruturais que
dificultam a passagem de luz.

No entanto, ambas as medidas revelam com éxito o fendmeno do
supercongelamento do 6leo de oliva, no caso da transmissdo optica indicando uma

defasagem de aproximadamente 18°C.

4.3.4 - Biodiesel de Sebo

As medidas para essa amostra foram realizadas entre 0°C e 40°C a patrtir de
rampas de aquecimento e resfriamento e dentre esses resultados um deles esta
representado na figura 40.

Conforme visto nas amostras anteriores o biodiesel de sebo também apresenta
uma histerese dielétrica, pois os valores de constante dielétrica formam caminhos
diferentes entre os dois processos térmicos analisados (resfriamento e aquecimento),

no entanto, 0s mesmos coincidem nas temperaturas extremas, longe da faixa de
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transicao de fase.

Além disso, foi observada também a reversibilidade do comportamento
dielétrico do biodiesel de sebo com a temperatura. Apesar de repetidas medidas de
aquecimento e resfriamento utilizando uma mesma porgédo da amostra, os resultados
foram reprodutiveis, ou seja, a amostra ndo deve ter sofrido mudancas estruturais e
moleculares permanentes devido aos processos termicos, na regido investigada.

Analisando cada curva em separado nota-se que na curva de resfriamento, a
medida que a temperatura diminui, os valores de constante dielétrica sé&o
gradativamente aumentados, sendo esse aumento mais notavel na faixa entre
14,4 °C e 11,3°C, conforme sinalizado na figura 40. Tais temperaturas correspondem
as temperaturas de comeco e fim da transicdo liquido-sélido deste biodiesel,
conhecidas na literatura (KNOTHE, 2006) como ponto de névoa (em torno dos 15°C)
e 0 ponto de fluidez (em torno dos 12°C).

Atualmente, os pontos de névoa e fluidez vém sendo bastante importantes em
estudos com biocombustiveis , que apesar das inUmeras vantagens, apresenta um
mau desempenho a baixas temperaturas. Os pontos de névoa e fluidez de um
biodiesel representam respectivamente, a temperatura em que pequenos nucleos

cristalinos se tornam visiveis (diametro >0,54m) e a temperatura em que a

aglomeracao de cristais estad disseminada o suficiente para impedir o escoamento
livre do biodiesel. (KNOTHE, 2006; KLEINODA et. al., 2007 BHALE et. al., 2009).
Portanto, com base nessas informacfes, pode-se interpretar que, para o
resultado com o biodiesel, 0 aumento da constante dielétrica com a diminuicdo da
temperatura esta associado ao aumento da densidade de moléculas do biodiesel e,
ao entrar na faixa em que o0s primeiros pequenos nucleos de cristais atingem
tamanhos consideraveis a constante dielétrica se eleva notavelmente de 14,4°C
(Ponto de Névoa) até um valor maximo em 11,3°C (Ponto de Fluidez). Note-se que
nesse valor de temperatura os pequenos cristais formados ainda contribuem para a
polarizacdo das moléculas. Entretanto, ao diminuir mais a temperatura, esses nucleos
tornam-se mais compactados formando grupos sdlidos dentro da amostra e, quando
isso acontece, as moléculas perdem mobilidade para se polarizarem. Diminuindo a
polarizacdo, diminui a constante dielétrica, isso justifica o decréscimo sofrido pela

constante dielétrica do biodiesel de sebo para temperaturas abaixo de 11,3°C.
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FIGURA 40: Grafico da constante dielétrica versus a temperatura do biodiesel de sebo

nos dois processos de medida: resfriamento e aguecimento

Em relacdo a curva de aquecimento o comportamento dielétrico apresenta-se,
gualitativamente, similar ao da curva de resfriamento. Porém com algumas diferencas
na regido entre 10°C e 17°C, onde ocorrem dois picos dos valores de constante
dielétrica. O primeiro, proximo ao ponto de fluidez (PF), representa a temperatura na
gual grande parte dos nucleos cristalinos jA se encontra fundido. O segundo pico,
préximo ao ponto de névoa (PN), indica a temperatura na qual todos os vestigios de
cristais possiveis sdo desfeitos. A partir desta temperatura, supondo que todos os
vestigios de cristais solidos ja se desfizeram, observa-se uma queda continua da
constante dielétrica provocada pela diminuicdo da densidade de moléculas, quando
se aumenta a temperatura, além do proprio efeito despolarizador da agitacao
térmica.(TAREEV, 1975; SHIMIDT, 1979)

Usando a mesma por¢cdo de amostra foram feitos repetidos ciclos de
resfriamento e aquecimento, onde foi possivel verificar, também para esta amostra, a
reprodutibilidade dos resultados, e a irreversibilidade do comportamento dielétrico
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com a temperatura, na regiao do experimento.

A partir do da figura 40 nota-se que ao comparar as duas curvas ndo ha no
biodiesel de sebo o supercongelamento. Como ja discutido, a alta viscosidade dificulta
a ordenacdo molecular caracteristica dos solidos, mantendo a substancia liquida
mesmo em temperaturas abaixo do seu ponto de cristalizacdo. Dessa forma, com
este resultado, observa-se que, apesar de ser um liquido oleaginoso, o biodiesel de
sebo ndo possui uma viscosidade alta o suficiente para provocar o fendbmeno do
supercongelamento.

Além disso, é possivel observar que o biodiesel de sebo apresenta uma
histerese térmica menos marcante, quando comparada as histereses das amostras do
Oleo de coco e de oliva. Esse fato esta relacionado ao ndo supercongelamento da
amostra, pois a curva de resfriamento ndo sofre atraso em relagdo a do aguecimento,
sendo ambas praticamente coincidentes, exceto apenas nas regidbes de mudancas
estruturais da amostra (proximas ao PN e PF).

Na figura 41 é mostrado o grafico da taxa de variagdo da constante dielétrica
do biodiesel de sebo com a temperatura. Este grafico reforca as discussdes ja
levantadas a respeito do nao-supercongelamento e da histerese dielétrica pouco
marcante. Obverve que as curvas praticamente coincidem (a uma mesma taxa de
variacdo da constante dielétrica) desde 0° até 40°C, com apenas pequenas diferencas

entre 4° e 9°C, ja que esta € uma regido critica, de mudancas estruturais.
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FIGURA 41: Gréfico da taxa variacdo da constante dielétrica do biodiesel de sebo
com a temperatura em funcdo da temperatura nos dois processos de medida:

resfriamento e aquecimento

No gréfico da figura 42 é mostrado o resultado do experimento de transmitancia
Optica realizado com o biodiesel de sebo. Através deste grafico pode-se verificar que,
semelhante ao biodiesel de coco, o biodiesel de sebo também n&o sofre o fenbmeno
do supercongelamento. As curvas de resfriamento e aguecimento coincidem e as
mudancas estruturais em ambas apresentam-se na mesma regido de temperatura,
entre 15°C e 12°C. Este resultado é bastante satisfatorio, pois € compativel com os
dados de PN=15°C e PF =12°C reportados na literatura (KNOTHE, 2006) para este

biodiesel.

A partir do grafico percebe-se que entre 40°C e proximo de 15°C, a amostra
permanece em estado liquido com uma transmisséo de luz em torno de 90%. Abaixo
de 15°C (PN), quando nucleos cristalinos comegcam a atingir didmetros visiveis,

observa-se a queda abrupta do valor de poténcia transmitida até em torno de 12°C
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(PF) em que a passagem de luz é praticamente anulada (0,0%), indicando a

cristalizacao total de toda a amostra.
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FIGURA 42: Grafico da poténcia transmitida normalizada do biodiesel de sebo versus

a temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e aguecimento

Por fim, os resultados de transmissdo Optica com biodiesel de sebo
apresentaram-se muito coerentes com o0s resultados de constante dielétrica, pois
confirmaram : o n&o-supercongelamento deste biodiesel e as suas propriedades de
fluxo a frio (PN e PF) nas regifes de temperatura reportadas na literatura. (KNOTHE,
2006)
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4.3.5 — Oleo de Palma

Com o 6leo de palma foram realizadas repetidas medidas de resfriamento e
aquecimento entre 0° e 40°C, sendo uma delas apresentada na figura 43.

Através deste grafico € possivel perceber que a curva de resfriamento segue o
mesmo comportamento dielétrico com a temperatura das amostras anteriores. A
diminuicdo da temperatura aumenta a constante dielétrica até em torno da
temperatura minima (6°C), onde a estrutura molecular apresenta seu maximo de
polarizabilidade. Abaixo desta temperatura, a estrutura cristalina passa a predominar,
a mobilidade das moléculas é prejudicada e entdo a constante dielétrica € diminuida

acentuadamente.
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FIGURA 43: Gréfico da constante dielétrica versus a temperatura do 6leo de palma

nos dois processos de medida: resfriamento e aquecimento.

Em relacdo a curva de aguecimento, a medida que a amostra (ja solida, 0°C)
recebe calor, a constante dielétrica € aumentada até em torno de 23,0°C e, a partir de
entdo a constante dielétrica passa a diminuir. Nesta curva, é possivel observar uma

transicdo bastante larga. Desde 0°C até em torno de 40°C, o aumento e a diminui¢ao
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da constante dielétrica ocorrem em diferentes taxas de variacdo. Esse resultado pode
estar associado ao fato do 6leo de palma, diferente de outros 6leos saturados (por
exemplo, o 6leo de coco), ter em sua composicdo 50% de acidos graxos insaturados
e 50% de acidos graxos saturados (Ver tabela 16).

Vale ressaltar que o 6leo de palma é um dOleo considerado saturado nao pela
concentracdo de seus acidos graxos saturados (de 50%), mas sim pelos elevados
pontos de fusdo deles. A mistura com outros 50% de acidos insaturados determina um

elevado ponto de fusédo do 6leo de palma, em torno de 34°C e 38°C

TABELA 16: Composicao percentual e os pontos de fusdo dos acidos graxos

constituintes do 6leo de palma

Material Composi¢dao em Acidos Graxos (%) P. Fusdo (°C)

Léaurico (C12.0) <04 44,8
Miristico (C14:0) 05-2 54,4
Palmitoléico (C16:1) <0,6 0,0
Esterearico (C18:0) 3,5-6,5 70,1
Oléico (C18:1) 36a47 16,3
Linoléico (C18:2) 6,515 5

Linolénico (C18:3) <0,5 11,0
Araquidico (C20:0) <1 49,5

Ponto de Fusao: 34°Ca 38°C

Fonte: AGROPALMA,; comercial@agroplama.com.br. Acesso em 11-2013

Essa alta concentracdo de acidos insaturados pode facilitar as fusbes das
moléculas do 6leo de palma em diferentes temperaturas, pois acidos insaturados
apresentam em suas estruturas moleculares dobras rigidas e, portanto, pontos de
fusdo mais baixos quando comparados aos saturados. O aumento da mobilidade das
parcelas moleculares j& fundidas pode mudar as taxas de variagdo da constante
dielétrica, conforme visto no gréafico 43 e mais precisamente no gréfico 44.

Na tabela 17 sdo mostrados diferentes teores em (%) de sélidos solutos (SFC)
(ndcleos cristalinos) presentes no 6leo de palma para algumas temperaturas.

Observe-se que a medida que se aumenta a temperatura diminui gradativamente a
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guantidade de nucleos cristalinos (SFC) e acima de 25°C a quantidade de SFC passa

a ser menos significativa, predominando a por¢éo liquida da amostra.

TABELA 17: Teor de sdlidos solutos (SFC) em % do 6leo de palma em diferentes

temperaturas
Material Temperatura (°C) Teor de Sélidos SFC (%)
10 44-52
2 20 16-23
Oleo de o5 812
Palma 30 4-8
35 25-55
40 1-4
45 <1

Fonte: AGROPALMA; comercial@agroplama.com.br. Acessado em 11-2013

Usando as informacbes da tabela 17 e comparando com os resultados
mostrados na curva de aquecimento, nota-se a coeréncia entre os dados. No gréfico,
desde 0°C até proximo de 23°C, a constante dielétrica aumenta em diferentes taxas
de variacéo, provavelmente, devido a diminuicdo dos teores de SFC com o aumento
de temperatura. Ja para temperaturas acima de 23°C a constante dielétrica passa a
diminuir em diferentes taxas de variacéo, em virtude do aumento gradativo da porcao
liquida presente na amostra, e o efeito despolarizante da temperatura crescente
aparece mais nitidamente.

Analisando com mais detalhes a regido acima de 23,0°C, observe-se que no
gréfico 44 as temperaturas entre 23,0°C até proximo de 30,0°C apresentam taxas de
variacao relativamente maiores do que as taxas referentes as temperaturas acima de
30,0°C, cujos valores sao aproximadamente constantes e praticamente nulos.

Esses dados indicam que na regidao entre 23,0°C e 30,0°C os ultimos vestigios
de nucleos cristalinos foram fundidos (ou SFC) e que acima de 30,0°C a amostra
apresenta-se praticamente liquida. Esse resultado € bastante compativel com o
esperado na literatura para o ponto de fusédo do 6leo de palma que é em torno de 34 e
38°C.

A partir do grafico 43 observa-se que as transicbes de fase nas duas curvas

ocorrem em faixas de temperatura diferentes, pois enquanto no resfriamento a
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transicdo ocorre entre 6°C e préximo de 0°C, no aquecimento ha uma larga transi¢ao
entre 2,0°C e 33°C.

Isso fica mais claro utilizando o gréfico 44. Na curva de resfriamento, a taxa de
variacdo mantém-se praticamente constante e nula desde 40°C até proximo de 6,0°C.
Abaixo deste valor inicia-se a transi¢ao de fase, a constante varia atingindo uma taxa
maxima (~0,27/°C) em torno de 5,1°C. Quanto a curva de aquecimento a taxa de
variacao apresenta diferentes valores desde 0°C até em torno de 32,0°C, acima desta
temperatura as taxas de variacdo apresentam-se aproximadamente constantes
~0,02/°C, pois, como ja discutido, nesta regido a amostra encontra-se praticamente
liquida.

Por fim, as transicbes do 6leo de palma, tanto no aquecimento quanto no
resfriamento, ocorrem em regides diferentes de temperatura devido ao fendmeno do
supercongelamento, ja discutido e analisado nos 0leos de coco e de oliva. Outro
detalhe é que as curvas formam caminhos diferentes, com atrasos entre elas, porém
nas temperaturas extremas (fora da regido de transicdo) tais caminhos coincidem.
Esse comportamento experimental permite verificar uma histerese térmica da
constante dielétrica.

Vale lembrar que o resultado mostrado na figura 43 para o 6leo de palma foi um
dos vérios resultados reprodutiveis utilizando a mesma porcdo de amostra, o que
indica que apesar dos repetidos procedimentos térmicos (resfriamento e
aguecimento) a amostra ndo sofreu mudancas permanentes em sua composi¢ao e/ou

estrutura.
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FIGURA 44: Gréfico da taxa variacdo da constante dielétrica do 6leo de palma com a
temperatura em funcéo da temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e

aguecimento.

As medidas de transmitancia optica com essa amostra estdo apresentadas na
figura 45. A partir delas o fenébmeno do supercongelamento é claramente confirmado
(marcado no Grafico), pois conforme comentado anteriormente as curvas apresentam
caminhos diferentes, com certo atraso entre elas, neste caso de aproximadamente
17°C.

Observa-se coeréncia também nas curvas de resfriamento e aguecimento,
entre as duas técnicas (transmitancia optica e dielétrica), pois as regides de transicao
de fase observadas nas medidas de transmitancia foram compativeis com as regides
observadas nas medidas de constante dielétrica.

Na curva de resfriamento a amostra permanece liquida, no estado metaestavel,
desde o 40°C até proximo de 7,1°C, cuja estrutura molecular encontra-se na

iminéncia de cristalizar-se, isto é, no inicio da transicdo de fase. Abaixo desta
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temperatura o calor retirado provoca a nucleacdo abrupta das moléculas, impedindo a
passagem total da luz. O resultado é a queda acentuada da curva até 3°C com 0,0%

de transmitancia, conforme mostra o grafico 45.
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FIGURA 45: Gréfico da poténcia transmitida normalizada do 6leo de palma versus a

temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e aguecimento.

Com a amostra solida em 3°C, a medida de aquecimento foi iniciada. Nela é
possivel verificar que a transmitancia é aumentada gradativamente a proporcao que a
temperatura se eleva até proximo de 24, 2°C. Nessa temperatura, conforme mostrada
na tabela 17, boa parte do teor de sélidos solutos presentes na amostra ja se encontra
fundida.

Acima dela (24,2°C) a amostra praticamente liquida permite facilmente a
transmissao de luz, cujo valor permanece constante, em torno de 90%, desde 24,2°C
até em torno de 24°C. Embora este resultado possa parecer conflitante com o
resultado da curva de aquecimento da constante dielétrica (FIGURA 43) que indica a

existéncia de nucleos cristalinos nessa regido de temperatura (acima de 23,0°C), o
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7z

gue pode acontecer € que, para a medida de transmitancia, a presenca destes
pequenos cristais ndo afeta tanto a passagem de luz. Pois como mostrado na tabela
17 em 25°C o conteudo de sélidos solutos cai para valores em torno de 8 a 12%, uma
guantidade, talvez, insuficiente para prejudicar a passagem do feixe nesta regiao de

temperatura. Mas suficiente para interferir na polarizagdo molecular da amostra.

4.3.6 — Biodiesel de Palma

Investigado o 6leo de palma, o proximo passo seria analisar o biodiesel gerado
por ele. Para isso foi produzido o biodiesel de sebo em rota etilica a partir do mesmo
Oleo de palma investigado neste trabalho.

As medidas realizadas com este biodiesel seguiram os mesmos procedimentos
experimentais utilizados nas demais amostras (resfriamento seguido de aquecimento,
variacdo entre 40°C e 0°C e passos de 0,5°C/2 min) e, estdo apresentadas ao longo
do texto.

Para iniciar a discussdo do comportamento de cada curva medida, vale
ressaltar que as temperaturas de interesse tecnolégico conhecidas para este
biodiesel, isto ¢, o PN e o PF (pontos de névoa e de fluidez) sdo respectivamente
iguais a 8°C e 6°C e, portanto, seriam esperadas mudancas significativas dos valores

de constante dielétrica e transmitancia para essa regido de temperatura.
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Observando o grafico 46 na curva de resfriamento observa-se que a medida
gue a temperatura diminui, os valores de constante dielétrica sdo gradativamente
aumentados, sendo esse aumento mais notavel na faixa entre 8,0°C e préximo de
5,6°C (conforme marcado na figura 46), valores compativeis com os conhecidos como
o0 PN e PF para este biodiesel. Abaixo de 5,6°C a constante sofre uma queda abrupta,

indicando a diminuigdo brusca da mobilidade devido a solidificagdo da amostra.
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FIGURA 46: Gréfico da constante dielétrica versus a temperatura do biodiesel de
palma em funcdo da temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e

aguecimento.

A interpretacdo desses dados é claramente a mesma feita para a curva de
resfriamento do biodiesel de sebo, ou seja, a constante dielétrica € aumentada devido
ao aumento da densidade molecular numa mesma taxa de variagao (FIGURA 47),
mas ao atingir as temperaturas em que nucleos de cristais possam ser vistos a olho

nu (PN), o aumento da constante se da em taxas crescentes até um valor maximo
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correspondente ao PF, abaixo da qual a estrutura torna-se mais compactada e,
portanto, com menor mobilidade das moléculas para se polarizar.

Em relacdo a curva de aquecimento nota-se que 0 seu comportamento
dielétrico é qualitativamente similar ao da curva de resfriamento, pois os valores de
constante em ambas aumentam e diminuem praticamente dentro de uma mesma
faixa de temperatura.

Outro fato é que, diferente do biodiesel de sebo e do coco, a curva de
aquecimento do biodiesel de palma na regido de transicdo apresenta uma defasagem
em relacdo a do resfriamento, ou seja, uma pequena histerese térmica da constante
dielétrica, supostamente resultado de um supercongelamento ocorrido na amostra
(defasagem de cerca de 3°C entre 0s picos maximos, neste caso). A ocorréncia deste
fendmeno nesta amostra pode estar associada ao alto ponto de fusdo dos acidos
graxos saturados que compde o seu 6leo precursor, o 6leo de palma. (TABELA 16).

Com o supercongelamento as alteragées nos arranjos moleculares durante o
aquecimento ocorrem em regides diferentes daquelas vistas no resfriamento. Paois,
como mostra a figura 47, as taxas de variacdo das duas curvas aumentam e
diminuem em regides de temperaturas diferentes, no resfriamento a mudanca nas
taxas fica entre -1,8°C e 9,6°C, enquanto no aquecimento fica em torno de -1,8°C a
24,5°C.
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FIGURA 47: Gréfico da taxa variacdo da constante dielétrica do biodiesel de palma
em funcdo da temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e

aguecimento.

Por fim, com as medidas de transmitancia optica versus temperatura obtidas

com o biodiesel de palma foi possivel tracar o grafico da figura 48.
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FIGURA 48. Grafico da poténcia transmitida normalizada do biodiesel de palma

versus a temperatura nos dois processos de medida: resfriamento e aquecimento

Esse resultado é bastante satisfatorio, pois confirma claramente a ocorréncia
do supercongelamento visto nas medidas dielétricas (defasagem de
aproximadamente 5°C, neste caso). As curvas apresentam caminhos diferentes, com
certa defasagem entre elas. Em relacdo as regidbes de alteracbes nos arranjos
moleculares, a técnica de transmitancia optica identificou mudancas estruturais desde
o inicio até o fim da medida, enquanto as medidas dielétricas indicaram mudancas em
somente uma faixa de temperatura. Isso ocorre, talvez, pelo fato dos nudcleos
cristalinos presentes neste 6leo impedirem consideravelmente a passagem de luz,
mas néo afetarem tanto a polarizagédo molecular.

Na curva de resfriamento entre 40°C e 32°C a transmissao permanece
constante, ja que nessas temperaturas a amostra encontra-se praticamente liquida.

Porém, abaixo de 32°C, a transmissao 6ptica passa a decrescer gradativamente com
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algumas flutuagdes proximo do PN da amostra e caindo abruptamente em torno do
PF da amostra.

Esse resultado indica que desde 32,0°C até em torno de PN (8,0°C) &cidos
graxos saturados de alto ponto de fusdo agrupam-se em estruturas cristalinas, porém
com algumas dificuldades proximas do PN, talvez, devido aos acidos graxos
insaturados e/ou fragbes moleculares resfriadas que perturbam o agrupamento
regular cristalino. Mas, ao chegar préximo de 6,5°C, a amostra superesfriada ao
perder mais calor cair imediatamente em direcdo ao estado sélido, impedindo
totalmente a passagem de luz.

Na curva de aquecimento é verificada uma transmitancia nula desde 2°C até
em torno de 11,6°C, pois a amostra encontra-se solida e opaca. Mas, a partir de
11,6°C a transmissdo da amostra € aumentada, indicando o inicio de sua fuséo.
Percebe-se que, o aumento da transmisséo da luz entre 11,6°C e 13,4°C é bem mais
acentuado em relagcéo as demais temperaturas acima de 13,4°C, isso se deve ao fato
de entre 11,6°C e 13,4°C boa parte dos acidos graxos se fundem e o restante se

funde, gradativamente, em temperaturas mais altas.

4.3.7 — Glicerina (USP) de 99,5% de pureza

Com os dados de constante dielétrica da glicerina (USP) foi possivel construir o
grafico da figura 49. A partir destes resultados verifica-se que o comportamento
dielétrico desta amostra com a temperatura esta em pleno acordo com a literatura
(TAREEV, 1975; SHIMIDT,1979), ja que em ambas as curvas (resfriamento e
aguecimento) a constante dielétrica diminui com o aumento da temperatura. Nao séo
verificadas variacGes significativas (transicbes de fase) da constante dielétrica do
material nesta regido de temperatura. Segundo a literatura (KNOTHE, 2006), o ponto
de fusado da glicerina fica proximo dos 18°C, entdo era de se esperar uma transicao
nitida nesta regido de temperatura. No entanto, a glicerina, por ser um liquido
altamente viscoso quando é resfriada, sofre o processo de supercongelamento.

Como ja abordado, trata-se de um estado metaestavel em que a amostra
permanece liquida mesmo em temperatura abaixo do seu ponto de solidificagdo
(QUAGLIANO, 1973). A glicerina é raramente vista no estado cristalizado em virtude
de seu pronunciado ponto de congelamento. Por exemplo, para uma mistura de
66,7% de glicerol e 33,3%, a solucdo congela em -46,5°C. (KNOTHE, 2006).
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Para conseguir a sua fusdo € necessario, primeiramente, congela-la e, em
seguida aquecé-la até 18°C quando ocorre a sua transicao solido-liquido.

Portanto, como a medida de resfriamento foi realizada até a temperatura de
3°C, a amostra supercongelada apresentava-se apenas liquida e altamente viscosa.
Ao iniciar a medida de aquecimento, 0 que ocorre € apenas a diminuicdo da
viscosidade da glicerina liquida.

Embora neste material ndo sejam observadas mudancas consideraveis nos
valores de constante dielétrica (como vistos nos 6leos) € possivel observar no grafico
da figura 49 que as curvas de resfriamento e aquecimento apresentam mudancas de
inclinacdo nas mesmas regides de temperatura, préximas ao ponto de fusédo, 18°C.
Este resultado pode estar relacionado ao fato da amostra, apesar de ndo mudar de
fase (solido-liquido), sofrer mudangas significativas de viscosidade e de estrutura

molecular nesta regido de temperatura.
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FIGURA 49: craficos da constante dielétrica versus a temperatura da glicerina nos

dois processos de medida: resfriamento e aquecimento (em destaque).
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TABELA DOS VALORES MEDIOS DA CONSTANTE DIELETRICA K DAS
AMOSTRAS OLEAGINOSAS ANALISADAS NOS ESTADOS FiSICOS SOLIDO E
LIQUIDO

A tabela 18 mostra os valores médios das constantes dielétricas das amostras
investigadas nos estados sélido e liquido e seus respectivos desvios padrao. Nela
observa-se que em todas as amostras (exceto as amostras marcadas) os valores de
constante dielétrica no estado liquido sdo maiores do que no estado solido, fato
claramente justificado pela maior mobilidade presente nos liquidos que facilita a
polarizacao elétrica das moléculas. As amostras marcadas sdo uma excecao, ja que
durante as medidas nao foi possivel atingir as suas temperaturas de transicdo de
fase, que sdo mais baixas que a temperatura minima medida neste trabalho (0°C).
No entanto, se isso fosse possivel, provavelmente o mesmo se observaria: valores

de constante dielétrica no estado liquido maiores que os do estado solido.

TABELA 18: Valores médios e desvios padrédo da constante dielétrica das amostras

investigadas no estado sélido e liquido.

Amostras Sélido (0°C) Liquido (40°C)

Oleo de Coco 2,41 £0,03 3,29 0,04
Biodiesel de Coco *3,84 10,04 3,45 £ 0,03

Oleo de Oliva * 3,14+ 0,03 3,021 0,01
Biodiesel de Sebo 3,10 £ 0,00 3,27 £0,02

Oleo de Palma 2,79 £0,03 3,17 £0,01
Biodiesel de Palma 3,13 £ 0,01 *(34,0°C) 3,04 £ 0,00

Glicerina *47,9%0,9 40,310,9

* Essas amostras a 0°C estdo predominantemente liquidas, e com alta viscosidade.
Seus pontos de solidificagdo sdo em torno de: -3°C para o biodiesel de coco
(KNOTHE, 2006), -10°C para o Oleo de Oliva (medido neste trabalho) e -46,5 para
mistura de 66,7% de glicerol em agua. (LANE. L B., 1925).
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RESULTADO DO COMPORTAMENTO DA VISCOSIDADE DAS AMOSTRAS
INVESTIGADAS EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Ao final das medidas dielétricas e de transmitancia éptica, foram realizadas

medidas de viscosidade com a temperatura utilizando as mesmas amostras. O

resultado obtido (FIGURA 50) contribui na confirmagdo de nossas interpretacbes

sobre o efeito da viscosidade nas mudancas estruturais ocorridas nas amostras.

Conforme mostra o grafico, a viscosidade dos 6leos € em torno de 15 a 17 vezes

maior do que a viscosidade de seus biodieseis, fato que permite aos 6leos maior

tendéncia a se supercongelar.

Viscosidade (cP)

90 I I i I i I i I i I i I
80 ] —a— Biod. Palma
_ —— Biod. Sebo
70 4 —v— Biod. Coco )
] —<4— Oleo de Palma
60 —»— Oleo de Oliva 4
) —o— Oleo de Coco
50 -
40 -
30 -
20 - .
10 . -
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20 25 30 35 40 45 50

Temperatura (°C)

FIGURA 50: Graficos da Viscosidade cinematica versus a temperatura de todas as

amostras investigadas.

Esse resultado é bastante compativel com as nossas discussdes, em que 0

fenbmeno do supercongelamento, verificado nas medidas dielétricas e de

transmitancia, ocorreu acentuadamente nos oOleos em virtude de sua alta

viscosidade. Enquanto nos biodieseis, cujos valores de viscosidade sao mais baixos,
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tal fendmeno néo foi observado, exceto o biocombustivel de palma, que embora néo
tenha viscosidade alta para se supercongelar, ele apresenta em sua composi¢cao
50% de acidos graxos insaturados que podem dificultar e atrasar a sua cristalizagéao.

Outro detalhe observado é que, quanto maior a viscosidade do material, mais
intenso pode ser seu supercongelamento. Veja que na tabela 19, os 6leos de oliva e
de palma apresentam uma defasagem de temperatura (AT ) maior que a defasagem
do 6leo de coco, ou seja, um supercongelamento mais intenso. Como ja mostrado
no gréafico 50, justamente os 6leos de oliva e de palma apresentam viscosidade altas
e maiores que a do coco. Por outro lado, os biodieseis que apresentam baixa
viscosidade em comparacdo aos 6leos, em consequéncia, apresentam pouco ou

praticamente nenhum supercongelamento.

Em geral, observa-se que a viscosidade € uma grandeza fisica capaz de
apontar a ocorréncia ou nao do fenbmeno supercongelamento, e a sua intensidade
pode indicar se o fenGmeno é mais ou menos intenso. No entanto, determinar qual a
viscosidade maxima que um liquido deva ter para ndo se supercongelar e, além
disso, a partir de qual valor de viscosidade caracteriza um supercongelamento mais
OU menos marcante € necessario investigar uma sistematica de amostras
oleaginosas (biodieseis e 0leos) a fim de adquirir um amplo banco de dados que

ajudem a determinar esses valores.

TABELA 19: Defasagens de temperatura (AT) dos resultados de constante

dielétrica e de transmitancia Optica das amostras investigadas.

Amostras Defasagem (AT)
Oleo de Coco 9°C
Biodiesel de Coco 0°C
Oleo de Oliva 18°C
Biodiesel de Sebo 0°C
Oleo de Palma 17°C
Biodiesel de Palma 3ab°C
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Neste trabalho projetou-se e construiu-se um aparato experimental de medida
de constante dielétrica com metodologia envolvendo variacdo de temperatura,
dedicada a amostras liquidas (6leos) e pastosas (gorduras).

O projeto inicial foi bastante estudado e os protétipos (de célula capacitiva)
construidos se desenvolveram a partir de varias verificacdes de avaliacao. Medidas
a temperatura ambiente utilizando amostras de referéncia foram realizadas diversas
vezes com a finalidade de se avaliar a compatibilidade dos resultados experimentais
de constante dielétrica com os conhecidos na literatura. Também foi desenvolvido e
utilizado um aparato que permitiu obter a transmisséo Optica das amostras como
fungéo da temperatura.

Verificado o bom desempenho dos aparatos experimentais em medidas a
temperatura ambiente, iniciaram-se 0s estudos com variagdo de temperatura
utilizando amostras oleaginosas cujas composicdes e temperaturas de transicéo de
fase eram, também, ja conhecidas. Neste trabalho foram apresentados resultados de
medidas de constante dielétrica e de transmitancia Optica para os 6leos de coco, de
oliva e de palma e para os biodieseis de coco, de sebo e de palma. Resultados
preliminares com glicerina também foram apresentados.

Os resultados obtidos revelaram variacfes significativas das constantes
dielétricas das amostras em torno das temperaturas correspondentes aos pontos de
mudancas estruturais: ponto de fusdo (transicao de fase), ponto de névoa e ponto de
fluidez.

Processos de resfriamento e de aquecimento (40°C a 0°C) foram ciclicamente
repetidos com a mesma porcao da amostra e demonstraram a boa reprodutibilidade
dos experimentos, assim como, mostraram a reversibilidade das propriedades das
amostras dentro daquela regido de temperatura.

Na interpretacdo dos resultados foi possivel correlacionar as variacfes das
propriedades fisicas com as mudancas estruturais nas amostras devidas a variacao
da temperatura. Em especial, no caso dos 6leos, pelo fato de serem mais viscosos,
e no caso do biodiesel de palma, por ser 50% composto por &cidos graxos
insaturados foi possivel observar o efeito do supercongelamento, no qual a amostra

permanece liquida em temperatura abaixo da de fusao, justificando, nesses casos, a
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histerese térmica observada para a constante dielétrica.

Os resultados de transmissédo Optica foram valiosos na medida em que
confirmaram temperaturas de transicdo e a ocorréncia ou ndo do efeito de
supercongelamento. Vale ressaltar que nos experimentos de transmisséo optica foi
possivel ir a temperaturas bem mais baixas do que naqueles da constante dielétrica,
permitindo elucidar algumas duvidas de interpretagéao.

Finalmente, foi possivel apresentar valores antes desconhecidos das
constantes dielétricas das amostras, destacadamente nos seus estados liquido e
solido.

A partir destes resultados verifica-se a viabilidade da técnica em estudos
aplicados em o6leos e gorduras de interesse tecnoldgico, ja que a mesma revela
valiosas informacdes e mudancas microscopicas que ocorrem com a temperatura.
As informacdes obtidas, como: temperatura de transicéo de fase, pontos de névoa e
de fluidez, valor maximo e minimo de constante dielétrica, histerese dielétrica e
supercongelamento e a irreversibilidade do comportamento dielétrico com a
temperatura podem ser fundamentais para a determinacdo de importantes
propriedades de diversos oleos, além do conhecimento de suas viabilidades em
determinadas aplicacoes.

Como perspectivas futuras pretende-se finalizar um artigo, atualmente em
andamento, e iniciar medidas complementares para a elaboracdo de outro sobre o
comportamento dielétrico da glicerina com a temperatura. Os resultados da glicerina
obtidos durante o mestrado e no inicio do doutorado estdo sendo estudados
recentemente, havendo grande expectativa na geracdo de um artigo, ja que foram
feitos levantamentos na literatura que puderam interpretar satisfatoriamente os
resultados experimentais, além de tratar-se de um material de grande interesse
tecnoldgico na atualidade.

O estudo sistematico de diferentes biodieseis e de seus 6leos precursores
nos permitirA uma vasta interpretacdo a respeito da relacdo entre propriedades
dielétricas da amostra e as mudancas estruturais e moleculares ocorridas nela. Além
disso, com essas amostras ha o interesse, também, de realizar estudos da sua
estabilidade temporal em temperatura fixa.

Outra iniciativa € a realizacdo de medidas dielétricas com variagcdo de
temperatura de misturas binarias (misturas de biodiesel em diesel). No mestrado, as

medidas a temperatura ambiente com biodiesel de canola e de babacu, misturados

117




CAPITULO - 5 -CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

em diesel de petrdleo para diferentes concentracdes (5%,10%,15%, 20%, 30%,
40%,50%, 60% e 80%), mostraram interessantes resultados, ja que foi possivel
verificar diferencas nos valores de constante dielétrica quanto a composi¢cédo e ao
particular éleo precursor da producdo do biodiesel. Pretende-se, portanto, investigar
mudancas estruturais, como PN e PF, de diferentes biocombustiveis misturados em
diferentes concentracdes de diesel.

Por fim, a respeito das montagens experimentais pretende-se - a
implementacdo de um fluxémetro para maior controle do fluxo do etileno glicol que
resfria/aquece a célula capacitiva e - a automatizacédo da variacao de temperatura da
montagem de transmissao Optica para a maior praticidade na realizacdo das
medidas.
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Abstract

Biodiesel is a promising option for alternative fuels since it derives from natural and
renewable materials, it is biodegradable and less polluting than fossil fuels. A gradual
replacement of diesel by biodiesel has been adopted by many countries, making necessary the
investigation of the physical properties of biodiesel and of its mixture in diesel. Photothermal
techniques, specifically photopyroelectric technique (PPE), have proved to be suitable in the
characterization of biodiesel and of its precursor oils, as well as of the biodiesel/diesel
mixtures. In this paper we investigate thermal and electrical properties of animal fat-based
biodiesel as a function of temperature, aiming to characterize the freezing/melting interval and
the changes in the physical properties from the solid to the liquid phase. The samples were
prepared using the transesterification method, by the ethylic route. Optical transmittance
experiments were carried out in order to confirm the phase transition interval.

Solid and liquid phases present distinct thermal diffusivities and conductivities, as well as
dielectric constants. The PPE signal amplitude is governed by the changes in the thermal
diffusivity/conductivity. As a consequence, the amplitude of the signal becomes like a step
function, which is smoothed and sometimes delayed by the nucleation processes during
cooling. Similar behavior is found in the dielectric constant data, which is higher in the liquid
phase since the molecules have a higher degree of freedom. Both methods (PPE/dielectric
constant) proved to be useful in the characterization of the freezing/melting interval, as well as
to establish the distinction in the physical properties of solid and liquid phases. Methodology
allowed a discussion of the cloud point (CP) and the pour point (PP) of the samples in the
temperature variation interval.

Keywords: Animal Fat-Based Biodiesel; Photopyroelectric Technique; Thermal Diffusivity,

Dielectric Constant.
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1 Introduction

Fuels derived from renewable energy source have been investigated, as there is a
global concern about the environmental consequences that result from burning fossil fuels.
Biodiesel has been a promising alternative to petroleum diesel, it is a fatty acid derived from
lipids of natural formation and is produced from reaction of triacylglycerol’s with an alcohol
(methanol or ethanol) in the presence of a catalyst. The reaction has glycerin as a byproduct,
which is used in other industrial areas. The most common chemical reaction used to produce
biodiesel is transesterification [1].

These materials are highly susceptible to structural changes under temperature
variation and their applicability and performance depend heavily on properties such as
thermal diffusivity (), dielectric constant (K), cloud (CP) and pour (PP) points. In the study
of biofuels the cold flow properties, CP and PP for example, are used to evaluate their
performance at low temperatures. According to Knothe et. al. [1], CP is the temperature at
which the onset of crystallization is observed visually as a cloudiness in the fuel. Thereby, the
formation of clusters in the sample takes place. As the temperature decreases, the sample
reaches the PP, defined as the lowest temperature at which the fuel can still be poured from a
vessel. At this temperature sample changes and is formed, predominantly, by crystallites,
characterizing a liquid-solid phase transition. Then, the CP and also the PP are important
properties to be determined for the biodiesel candidate material being investigated, because
they are closely related to the kinematic viscosity, which at high values can leads to
operational problems as undesirable solid deposits on various engine parts. These cold flow
properties are specially significant for rigorous winter countries.

In this work photopyroelectric methodology was used to determine the thermal
diffusivity of animal fat-based biodiesel as a function of temperature. Photothermal
techniques have been applied in the studies of pasty and liquid materials, especially thermal
lensing - TL and photoacoustic configurations [2-11]. Most of the applications involve only
room temperature, and in the detection of a transition where sample goes from a transparency
to an opaque optical feature is not possible to apply the TL technique. Among the
photothermal techniques the photopyroelectric one is more appropriate to determine thermal
properties of fluids and pasty materials [12-15]. It is easier to deal with temperature dependent
experiments and no matter the optical status of the sample. In this technique temperature
oscillations are measured by the pyroelectric transducer, which is a polymeric or a ceramic

material in contact with the sample. Its temperature variation induces changes in the dielectric
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polarization charge over the sensor electrodes, which is detected by the lock-in analyzer. The
photopyroelectric technique allows several configurations [12-14] and the backing cell
configuration (BPPE) was used in this work. In this configuration incident light is absorbed at
sample's surface and the thermal wave reaches the sensor in contact with the rear sample's
surface, ensuring signal generation by the thermal wave intensity that reaches the sensor.

In addition to the photothermal signal detection measurements of the dielectric
constant (K) of animal fat-based biodiesel versus temperature were performed. This property
is also closely related to molecular structures of the materials [14-18] and was useful to
corroborate the interpretation of our results. For the determination of this property an
experiment using a cylindrical capacitor surrounded by a controlled heating/cooling fluid
(ethylene glycol) was performed.

Furthermore, temperature dependent optical transmittance measurements were
performed in order to confirm the liquid-solid transition temperature interval for our sample.

Finally, through the temperature behavior of thermal diffusivity and dielectric
constant of the animal fat-based biodiesel, it was possible to evaluate the CP and PP points
and the liquid-solid transition of the sample as well, considering both the heating and the

cooling experimental data.

2 Experimental Apparatus and Procedures
2.1 Photopyroelectric Technique
In the one-dimensional heat propagation approximation, the photopyroelectric (PPE)

response generated by periodic excitation of frequency f is given by [18]:
S(f,t) =V, (f)I(f)e'* ", (1)
where V,(f) is an instrumental constant, and represents the global frequency response of the

used electric circuitry. It converts the oscillating temperature into the ac voltage or current

signal which is synchronously detected by the lock-in analyzer. r(f) contains all thermo-

optical properties of the sample, and other parameters of the cell as well.

For BPPE configuration the one-dimensional heat diffusion is considered in a four-
layer system, constituted by air (g), sample (s), pyroelectric sensor (p) and backing (b). A thin
aluminum foil is used in the gas-sample interface, in order to guarantee the superficial
absorption of the incident radiation. Besides the opaque sample assumption it is considered

that the thermal waves are completely attenuated both on the sample and on the sensor
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(thermally thick regime). These conditions allow writing amplitude and phase of I'(f),

respectively, as [19]:

2(b, +) =
— gp M 2
O e e, 0 22)
p(f)=—2 | (2b)

S

where 4 =.|a /7 f is the sample thermal diffusion length, which depends on its thermal

diffusivity, «, and the modulation frequency f. The termb; =e, /e;, is the ratio of the

thermal effusivities of the adjacent media and L, is the thickness of the sample. Equation 2
shows that both In|1“(f,LS)| and ¢(f,L,) present linear dependence with the sample

thickness with the same slope, S, equal to the reciprocal of the thermal diffusion length. The
thermal diffusivity is obtained from the amplitude and phase of the signal of the PPE signal,
by performing thickness scan and fixing the modulation frequency. The thermal diffusivity is
determined by:

7w f
(Zs:?. (3)

2.2 Dielectric Constant

The capacitance C of a capacitor can be written as in the equation 4:

C =< @

where V is the applied electrical potential and Q the electrical charge accumulated by the
device. For a cylindrical capacitor we obtain equation 5, which is the expression of

capacitance in terms of the respective geometrical and dimensional parameters.

I
C=2r,——
0 n '% (5)
a
where ¢, is the electric permittivity of vacuum (or air), | the height of the capacitor and, r, and
I, the outer and inner radius, respectively.
The ratio between the capacitances of the system filled with dielectric material (sample)

and the empty capacitor (air) can be written as equation. 6:
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— = (6)

where the ratio ¢ /e, is the dielectric constant (K) of the dielectric material (sample).

2.3 Experimental Procedures

Samples studied in this work were prepared under an ethylic transesterification
chemical process.

BPPE experiments were carried out obtaining the signal in the temperature interval
3°C to 38°C. The temperature scan was performed in steps of 0.5°C by means of a
temperature controller (LFI-3751 Wavelength Electronics) connected to a Peltier element. The
modulation frequency and the sample thickness were kept constant at 3 Hz and 300 um,
respectively. According to the PPE theory [12] such experimental conditions guarantee the
thermally thick regime for the sample and the sensor. In this case, the thermal diffusion length
(u) of the thermal wave is smaller (u << I) than the thickness of the sample (Is) and the sensor
(Ip)- The used sensor was a ceramic PZT (lead-titanium-zirconate) 305 pum thick.

Furthermore, the thermal diffusivity was obtained for different temperatures by
scanning the sample thickness from 500 um to 200 pm, in steps of 20 um, maintaining the
modulation frequency at 3 Hz. In all thermal measurements the radiation source was a 120
mW Argon laser (514 nm) chopped by an acoustic-optical modulator, and the PPE signal was
detected by a lock-in SR830 analyzer using the current mode of detection. Moreover, a
micrometer coupled to a cell was applied to scan the thickness of the sample. The
experimental setup for thermal measurements is shown in figure 1.

To perform measurements of temperature dependent dielectric constant the
experimental setup consisted of a RCL metter, a temperature controller and a cylindrical
capacitor with height | = 2.5 cm, and inner and outer radius, r; = 0.535 cm, ro = 0,500 cm,
respectively. Ethylene glycol was applied for the system heating /cooling process. The
electronic system is powered by an alternating signal sent by the RCL metter which as
feedback detects two components for both the voltage and the electrical current. From these
four components the electronic system determines the capacitance of the dielectric sample.
Temperature was varied from 40°C to 0°C in 0.5°C/2min steps. The dielectric constant for
each temperature was determined from the ratio of the capacitances through equation 6.

For the temperature dependent optical transmittance measurements the sample was
placed in a quartz cuvette in direct contact with a Peltier element in which a heat sink is

attached. A radiation source of a 25 mW He-Ne laser (632 nm) incides in the sample which in
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the opposite side a power meter is positioned. The temperature scan of the sample was
performed by means of a temperature controller (LFI-3751 Wavelength Electronics),
connected to the Peltier element and a thermistor. Temperature was varied from 0°C to 40°C,
in steps of 0.5°C/2min. The light power value considered was the mean value in a 2 min

interval, for each temperature.

3 Results

Figure 2a shows the evolution of the photopyroelectric signal (PPE) as a function of
temperature. The PPE signal is quite stable until CP and PP temperatures of the sample, 15°C
and 12°C, respectively, corresponding to the cloud point and pour point of the animal fat-
based biodiesel [1]. Bellow PP sample performs a liquid to solid transition what can be
verified both in the cooling and in the heating of the sample. The diference of the PPE signal
for both temperature variations process in the range (15-38)°C is probably due to the time one
waits sample equilibrium. The behavior of the thermal diffusivity (e) for four different
temperatures are shown in figure 2b. The values for solid (3°C) and for liquid (38°C) phases
differ around 30%. It should be noted that at 3°C the sample is not yet a compact regular
solid, but instead is more as a pasty material. The value of « was determined by equation 3
where the slope, S, is the mean value from three experiments within a thickness sample scan.
The transition is broad due to the different molecular arrangements which occur in the liquid-
solid transition temperature interval. Hence, values of a did not show a sharp variation around
the transition point, as expected in the cases of narrow transitions as in liquid crystals and in
ferromagnetic materials, for instance [20].

Figure 2c shows the results of optical transmittance of the samples. The power
transmitted by the sample remains constant from high temperatures until the CP. In this
range the sample is transparent and the light beam passes through it without significant
variations. However, from 15°C (CP) to 12°C (PP), the transmitted power has a sharp
variation, due to liquid-solid transition of animal fat-based biodiesel. The transition can be
seen since from CP due to the presence at that temperature of cristallites dispersed in the
liqguid matrix. For temperatures lower than PP the crystals formed are sized and structured
enough to avoid the passage of the laser beam and the transmitted power is about zero.

Figure 2d shows the temperature dependent dielectric constant results. In the cooling
curve dielectric constant values increase with decreasing temperature, reaching a maximum
value around 11°C (PP). This is associated with the increased density and viscosity of the

biodiesel, increasing molecular mobility and thus the electrical polarization. These increase
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between CP and PP are due to the formation and growth of crystals. However, for
temperatures below 11°C the dielectric constant presents a sharp variation, since the crystals
form agglomerates characterizing a solid phase, what decreases the molecular mobility and so
the electrical polarizability. In the heating curve the behavior of the dielectric constant is
similar. Nevertheless, some differences are observed in the regions between 10°C and 17°C,
showing two peaks for dielectric constant. The first peak near PP is the temperature at which
crystalline structure are fused, samples behave as liquid, and the second peak near CP is the
temperature at which the remaining dissolved crystallites are broken. Our results confirm that
variations in molecular arrangements go different for the cooling and the heating temperature
variation procedures within a phase transition. Nevertheless, for the animal-fat biodiesel
samples we did not observe the supercooling phenomenon, common when high viscosity
liquids are cooled. In this phenomenon sample high viscosity makes the molecular ordering
harder, allowing reaching temperatures smaller than the melting point, still with liquid
features [21-22]. For our samples, as expected for biodiesel ones, the viscosity is not high

enough for the supercooling phenomena observation.

4 Conclusion

In this work one could apply three different techniques to study the temperature
behavior of animal fat-based biodiesel samples, particularly, within the liquid-solid transition
interval and under cooling and heating procedures. The PPE technique allows also the
determination of the thermal diffusivity, which varies 30% when sample undergoes a
transition from solid to liquid phases. The optical transmittance experiments confirmed for
our sample the expected literature transition temperature interval and allowed more clear
observation of the cloud point (CP, 15°C). The dielectric constant results confirmed clearly
our phase transition detection and allowed the discussion of some details concerning the
molecular arrangement changes in the transition interval.

The applied methodology showed to be suitable in the studies of the production and

performance evaluation of biofuels, as the animal fat-based biodiesels.
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Figure Captions

Figure 1 - Schematic diagrams for the BPPE configuration: a) modulated radiation; b)
micrometer; c) sample; d) pyroelectric sensor; e) cooper plate; f) peltier; g) base.
Figure 2 — Experimental data for the animal fat-based biodiesel as a function of temperature

for: a) BPPE signal, b) thermal diffusivity, ¢) optical transmittance and d) dielectric constant.
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