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RESUMO

A utilizacdo de misturas biodiesel/diesel fora dos padrdes especificados pela Agéncia
Nacional de Petréleo e Gas Natural e Biocombustiveis — ANP podem ser prejudiciais
ao meio-ambiente e causar prejuizos aos donos de veiculos automotivos. Neste
sentido, torna-se necessario o desenvolvimento de novas metodologias capazes de
certificar a qualidade destes produtos no Brasil. O presente trabalho teve por objetivo
desenvolver um sensor de baixo custo para determinar o teor de biodiesel em
misturas pseudo-binarias biodiesel/diesel, utilizando constante dielétrica como
resposta. Para tanto, foram preparadas misturas utilizando biodieseis metilicos de
soja e/ou babacu e 6leo diesel A comercial. As medidas dielétricas foram realizadas
em um medidor LCR configurado para funcionar com o circuito em paralelo. Desta
forma, foram empregadas tenséo de 1,0 V, frequéncia de 100 Hz - 2000 Hz e um
passo de 100 Hz. O perfil dielétrico do 6leo diesel e dos biodieseis demonstrou
variagdes acentuadas no intervalo de frequéncia de 100 - 300 Hz e alteracbes de
menor intensidade entre as frequéncias de 400 a 2000 Hz, confirmando maior
estabilidade do sistema nessa faixa. Os resultados obtidos por ANOVA do biodiesel
de soja puro, biodiesel de babagu puro e o dleo diesel, demostraram que néo ha
diferenca significativa entre os tratamentos ao nivel de significancia de 95%, visto que
0 Fcaiculado fOi menor que o Feritico. A frequéncia de 1000 Hz foi adotada nas andlises
do teor de biodiesel no diesel, pois verificou-se maior estabilidade do sistema nessa
frequéncia. Os valores de constante dielétrica em questdo demonstram regularidade
e estabilidade, além de uma precisao entre os valores encontrados. Observando os
valores das constantes dielétricas em funcao da porcentagem de biodiesel no diesel,
foi possivel tragar a curva de correlagcdo para um modelo linear. Por fim, o teste de
Kruskal-Wallis demonstrou que a tese de que as medidas constantes dielétricas (K)
podem vir a ser utilizadas para determinar a concentragdo de biodiesel no diesel

mineral.

Palavras-chave: Diesel. Determinacdo de concentra¢do. Capacitancia. Constante
Dielétrica. Sensor Capacitivo.



ABSTRACT

The use of biodiesel/diesel mixtures out of the quality standards specified by the
National Agency of Petroleum and Natural Gas and Biofuels - ANP can be harmful to
the environment and automotive engines. Therefore, it is important to develop
methodologies capable of certifying the commercial quality of such products. In such
context, this project aims to design a low-cost sensor to the quantification of the
biodiesel content in biodiesel / diesel pseudo-binary blends based on the dielectric
constant as a response. Thus, pseudo-binary samples were prepared using soybean
or babassu methyl biodiesel with commercial diesel. The dielectric measurements
were performed using a LCR meter operating in parallel circuit. In this way, a voltage
of 1.0 V, frequency ranging from 100 Hz to 2000 Hz and a pitch of 100 Hz were
employed. The dielectric profile of diesel and biodiesel showed remarkable variations
in the frequency range of 100-300 Hz and less intense changes in under 400 and 2000
Hz, which confirms greater system stability in this measurement range. The results
obtained by ANOVA of pure soybean biodiesel, pure babassu biodiesel and diesel oil
showed that there was no significant difference between data treatment at the 95%
significance level, once the Fcaicuiate was lower than the Feritica. The frequency of 1000
Hz was adopted in biodiesel analysis of content in diesel, as it was verified that the
system had a higher stability at this frequency. The correspondent values of dielectric
constant demonstrate regularity and stability as well as a precision between the values
found. Observing the values of the dielectric constants as a function of the percentage
of biodiesel in the diesel, it was possible to plot the correlation curve for a linear model.
Finally, according to the Kruskal-Wallis test reinforces the thesis that measuring
dielectric constants (K) can be used to determine the concentration of biodiesel in

mineral diesel.

Keyword: Diesel. Determination of concentration. Capacitance. Dielectric constant.
Capacitive sensor.
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1. INTRODUCAO

Atender a crescente demanda energética tem se mostrado um grande desafio
para os governantes e a sociedade em geral. Questdes ambientais, aliadas a
constante elevacao do preco dos combustiveis fosseis tém forcado as nagdes a
buscar fontes de energia mais eficientes. Neste contexto, 0 uso em larga escala de
energia proveniente de biomassa vem se apresentando com uma 6tima opc¢ao para
o desenvolvimento sustentavel, social e econémico das populagdes que a utilizam
[LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009].

Um bom exemplo do uso de biomassa para producao de energia é a fabricacdo
de biodiesel uma vez que este € um combustivel limpo, renovavel, menos téxico que
o diesel e pode ser empregado em qualquer motor de ignicao por compressao, sem
a necessidade de alteragées [LOBO, FERREIRA e CRUZ ,2009]. De modo geral, o
seu desempenho no motor é praticamente o mesmo no que se refere a poténcia e ao
torque; além disso, possui uma maior viscosidade, o que proporciona melhor
lubricidade e, consequentemente, uma significativa redug¢ao do desgaste das partes
mdveis dos motores.

Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um combustivel composto
de mono-alquil ésteres de acidos graxos derivados de fontes renovaveis. Por sua vez,
sao obtidos pela transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais com um
alcool de cadeia curta na presencga de um catalisador homogéneo [MATH et al., 2010].

Do ponto de vista comercial, o Governo brasileiro promulgou em 13 de janeiro
de 2005 a Lei n? 11.097 com o objetivo de incrementar a participacdao dos
biocombustiveis na matriz energética nacional e nas bases econdémicas, sociais e
ambientais. Essa lei, dentre outros pontos, estabelece o uso opcional de 2% de
biodiesel na mistura diesel/biodiesel, em meados de 2008, passou a ser obrigatoria
[ANP, 2009]. Infelizmente, no &mbito local, algumas inconformidades nas misturas de
diesel/biodiesel ainda sao observadas, sendo estas geradas com o intuito ilicito de
maximizar os lucros da sua comercializacao.

Dessa forma, tornou-se indispenséavel a avaliacdo da qualidade do combustivel
comercializado, em pontos revendedores, segundo padrdes técnicos estabelecidos
pela Agencia Nacional de Petroleo e Biocombustiveis (ANP).

Atualmente, os métodos analiticos mais utilizados para avaliacdo da qualidade

da mistura biodiesel/diesel se baseiam na cromatografia e ensaios espectroscopicos,



em especial, a espectroscopia vibracional de infravermelho [COSTA, et al., 2015].
Todavia, ainda que tais técnicas apresentem uma adequada quantizagdo dos
componentes presentes, estas metodologias demandam méo-de-obra especializada
e a utlizacdo de equipamentos caros, consequentemente elevando
significativamente os custos operacionais [VASCONCELQOS, 2010].

Assim, com a finalidade de reduzir os custos do processo de analise, a
espectroscopia dielétrica (ED) tem sido proposta como uma maneira relativamente
simples para caracterizar biodiesel, diesel e suas misturas [M'PEKO, REIS, SOUZA,
& CAIRES, 2013; SCHMIDT, 1979]. A ED consiste baseia-se no estudo do
comportamento dielétrico de um material frente a um campo eléctrico oscilante, e
submetido a variacées de temperatura, pressao ou de frequéncia [M'PEKO, REIS,
SOUZA, & CAIRES, 2013; KREMER & SCHONHALS, 2002; SOUZA, SCHERER,
CACERES, CAIRES, & M'PEKO, 2003; PRIETO, SORICHETTI, & ROMANO, 2008].

Uma vantagem desta técnica é que os dispositivos de medicdo podem ser
adquiridos a um custo menor. Outra é que os dados obtidos com a utilizacdo desta
técnica permitem uma determinacdo precisa de grandezas fisicas, tais, como
frequéncia, temperatura, capacitancia (C), resistividade (R) e a constante dielétrica
(K) [M'PEKO, REIS, SOUZA, & CAIRES, 2013; SCHMIDT, 1979].

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo empregar teorias que
envolvem as propriedades dielétricas dos materiais para desenvolver um
equipamento portatil que, em tempo real e a um baixo custo, possa fornecer as
propriedades dielétricas necessarias para se determinar a concentragao do biodiesel
na mistura de biodiesel/diesel.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Diesel

O dleo diesel ou diesel, como popularmente é conhecido, recebeu este nome
em homenagem a Rudolf Diesel, um engenheiro alemao que em 1895 criou um motor
alimentado a 6leo de amendoim. No entanto, apesar desse motor incialmente ser
movido por combustiveis de origem animal e vegetal, o petréleo passou a ser a
principal matéria-prima para produgdo do diesel, por apresentar um potencial
energético mais elevado que seus concorrentes [BIODIESELBR, 2012].

Destinado a motores de combustao interna com ignicao por compressao, o
6leo diesel é uma mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e
aromaticos, contendo em sua maioria de 10 a 22 atomos de carbono por molécula.
Por sua vez, sua composicdo e propriedades fisico-quimicas dependem dos
processos de origem e obtencao do petréleo [CHEVRON, 2006].

Ja o bleo diesel € usualmente oriundo da destilagdo atmosférica e a vacuo do
petréleo ou outro mecanismo de refino petroquimico. Este tem poder calorifico médio
(ou calor de combust&o) de 10.688 kcal.kg™' e ponto de ebulicdo entre 150 e 450 °C
e [CARDOSO et al., 2006; CNT, 2012].

Tal combustivel € um produto inflamavel, medianamente toxico, volatil, limpido,
isento de material em suspensao e com odor forte e caracteristico. Ademais, tem
caracteristicas de ignicdo e de escoamento adequadas ao funcionamento dos
motores de ciclo diesel. Vale pontuar que, a mistura dos diferentes hidrocarbonetos
presentes no diesel € que determinam suas propriedades fisico-quimicas e, também,
as caracteristicas de desempenho do motor [SILVA, 2006].

O diesel é empregado nas mais diversas aplicagdes, sendo utilizados em
automoéveis, furgbes, Onibus, caminhdes, pequenas embarcacdes maritimas,
maquinas de grande porte, locomotivas, navios e aplicacbes estacionarias (geradores
elétricos, por exemplo) [CNT, 2012]. Além de poder ser usado como fonte energética
em varios processos industriais.

De acordo com as Resolucdo ANP N° 65 de 9/12/2011, os 6leos dieseis de
uso rodoviario classificam-se:
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e Oleo diesel A: combustivel de uso rodoviario, destinado a veiculos
dotados de motores do ciclo diesel e produzido por processos de refino de
petréleo e processamento de gas natural. Nao deve conter biodiesel;

« Oleo diesel B: 6leo diesel A adicionado de biodiesel no teor estabelecido
pela legislacdo vigente (que atualmente é B7).

O diesel apresenta-se como combustivel mais consumido no Brasil (Figura 1),
dentre os derivados energéticos do petrdleo. Isto pode ser explicado pelo modelo
logistico brasileiro ser, a priori, baseado no transporte de cargas por veiculos
equipados com motores de combustao interna e ignigdo por compreensao (PEREIRA.
2011; CEZAR, 2012; BARAN, 2012).

Figura 1 - Producao de derivados energéticos de petréleo.

1%

27%
M Gasolinia
14% m Oleo Diesel
Oleo Combustivel
mGLP
mQAV

QOutros

44%

FONTE: Adaptado de ANP, 2015.

Devido ao grande consumo de Diesel no pais a preocupagao com os poluentes
liberados com a sua queima, tem sido intensificado, ocasionando uma diferenciacédo
na comercializa¢do do diesel, de acordo com a regido do Brasil, tendo como principal
parametro de classificacido o teor de enxofre contido no diesel.

Segundo a Resolucdao ANP N° 65 de 9/12/2011, os 6leos dieseis A e B deverao

apresentar as seguintes nomenclaturas, conforme o teor maximo de enxofre:
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e Oleo diesel A S10 e B S10: combustiveis com teor de enxofre, maximo,
de 10 mg.kg™";

» Oleo diesel A S50 e B S50: combustiveis com teor de enxofre, maximo,
de 50 mg.kg™";

» Oleo diesel A S500 e B S500: combustiveis com teor de enxofre, maximo,
de 500 mg.kg™';

o Oleo diesel A S1800 e B S1800: combustiveis com teor de enxofre,
maximo, de 1800 mg.kg™.

De modo geral, o 6leo diesel é produzido visando atender aos requisitos
especificos de qualidade. Tais requisitos visam garantir que o produto permita o bom
funcionamento dos motores, e o0 controle da emisséo de poluentes. A ANP determina
que sejam utilizadas as normas da European Committee for Standardization (CEN),
da American Society for Testing and Materials (ASTM) e da Associagéo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), para caracterizar o 6leo diesel. A Tabela 1 apresenta as
especificagcoes do 6leo diesel BX a B30, segundo regulamento técnico N° 2/2016, que

sao exigidas para que esse produto seja comercializado no mercado brasileiro.

Tabela 1 - Especificacdo do éleo diesel BX a B30.

LIMITE
, S1800 .
CARACTERISTICAS UNIDADE METODO
S10 S500 hao
rodoviario
Aspecto (I) LII(2) Visual
Cor (3) Vermelho(4) (5) Visual
Cor ASTM, max. 3,0 3,0 3,0
NBR 7148
NBR 14065
e 817,8 ASTM
Massa Especifica 817,8 a 8224 a
kg/m3 a D1298
(20°C) (6) 875,5 886,0
865,0 ASTM
D4052

NBR 15983
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ASTM D
7042

Viscosidade a 40°C
(7)

1,9a
4.1

mm?2/s

2,0a5,0

NBR 10441
ASTM
D445
ASTM
D7279

NBR 15983

ASTM D

7042

Teor de Biodiesel, %

vol.

% volume

NBR 15568
EN 14078
ASTM
D7861
ASTM
D7371 (9)

Enxofre, max.

10

mg/kg

ASTM
D5453
ASTM
D2622
ASTM
D7039
ASTM

D7220 (9)

500

1800

ASTM
D2622
ASTM
D5453
ASTM
D7039

Destilacdo / 10%
vol., max. (10)

°C 180

Anotar

NBR 9619
(9)
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. 245,0 ASTM D86
Destilacédo / 50% vol.
10) °C a 245,0 a 310,0 (9)
295,0 ASTM
Destilacédo / 85% vol. D1160
°C Anotar
(10)
Destilacédo / 90% vol.
°C Anotar
(10)
Destilacédo / 95% vol.
°C Anotar
(10)
NBR 7974
NBR 14598
Ponto de fulgor, °C, oG 38 ASTM D56
min. ASTM D93
ASTM
D3828
Ponto de NBR 14747
entupimento de filtro °C (11) ASTM
a frio, max. D6371
NBR 14318
Residuo de Carbono
%massa 0,25 ASTM
- 10% amostra, max.
D524
NBR 9842
Cinzas, max. %massa 0,01 ASTM
D482
NBR 14359
Corrosividade ao
1 ASTM
cobre
D130
ASTM
, , D6304
Teor de agua, max mg/kg 200 500
EN ISO
12937
Agua e ASTM
_ ) % vol - 0,05
sedimentos, max. D2709
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Contaminacao total,

mg/kg 24 Anotar EN12662
max. (12)
NBR 14248
Numero de Acidez, mg
0,3 ASTM
max KOH/g
D664
ASTM
Condutividade Anotar D2624
o ] pS/m 25 25
elétrica, min. (13) (14) ASTM
D4308
ASTM
D613
ASTM
Numero de cetano
D6890
ou numero de cetano - 48 42 42
ASTM
derivado (NCD), min.
D7170
ASTM
D7668

FONTE: Adaptado de (ANP, 2015)

2.2 Nao Conformidade e Adulteracao

A aprovacéo da Lei do Petréleo, em 6 de agosto de 1997, nominalmente Lei
9478/97, trouxe resultados insatisfatérios em relacdo a eficiéncia dos setores
petroquimicos e a ampliacao de suas atividades. Isto porque, diferente do esperado
com o aumento da concorréncia (queda nos precos dos combustiveis e elevada
qualidade dos produtos oferecidos), observou-se um aumento de denuncias de
fraudes fiscais, sonegacdoes de impostos e a comercializacdo de combustiveis
adulterados [ANP, 2010].

O Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC) é o
instrumento que a ANP utiliza para verificar a qualidade dos principais combustiveis
liquidos comercializados no Brasil. Por meio deste programa, identificam-se focos de

ndao conformidade; ou seja, a existéncia de produtos que ndo atendem as
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especificacoes técnicas, e planejam-se acoes de fiscalizacao do abastecimento [ANP,
2015].

Para tanto, o PMQC estabeleceu convénios com vérias instituicoes (Centros
de Pesquisas e Universidades), visando monitorar a qualidade dos combustiveis
comercializados. Assim, para uma amostra de 6leo diesel ser considerada apropriada
para o consumo, ou seja, ‘conforme”, ela deve estar dentro de todas as
especificacoes estabelecidas pela ANP. Porém, se a amostra apresentar resultados
que estdo fora em um ou mais parametros fisico-quimicos avaliados, ela deve ser
considerada como “nao conforme” [ANP N° 42, 2009].

A Figura 2 apresenta a evolugdo do percentual de ndo conformidades,
identificados pelo PMQC entre os anos de 2005 - 2014. Observa-se uma queda
sistematica das nao conformidades até o ano de 2007 e um crescimento nestes

valores a partir de 2008.

Figura 2 - indice de ndo conformidade do 6leo diesel no Brasil de 2005 — 2014.
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FONTE: Adaptado de (ANP, 2015).

No que diz respeito ao 6éleo diesel, foram observadas 2.347 ndo conformidades
(Figura 3), das quais 31,2% relativas a aspecto (indicagdo visual de qualidade e
possiveis contaminagdes); 26,2% a ponto de fulgor; 24,5% a teor de biodiesel

(verificacdo do cumprimento ao dispositivo legal que determina a adicao de biodiesel
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ao Oleo diesel); 10,4% a concentracao de enxofre no combustivel; 4,8% a cor ASTM
(cor ASTM fora de especificagdo pode ser indicativo de degradagdo ou contaminagao)
e massa especifica a 20°C; e 2,8% a quantidade de corantes adicionados [ANP,
2015].

Figura 3 - Distribuicao percentual das ndo conformidades de 6leo diesel, segundo

as especificacoes da ANP.

H Ponto de Fulgor
W Aspecto

M Teor de Biodiesel
H Enxofre

m Corante

m QOutros

FONTE: Adaptado de (ANP, 2015)
Tais resultados mostram a importancia da atuacdo da ANP e de seus
conveniados no controle da qualidade do éleo diesel comercializado no Brasil.

2.3 Biodiesel

Ja nos anos 60, as Industrias Matarazzo produziam Oleo de graos de café
utilizando alcool de cana-de-agucar como meio de remocao de possiveis impurezas
improprias para o consumo humano. No entanto, a reagéo entre o alcool e o 6leo de
café resultou na formacéao de éster etilico, produto este hoje € chamado de biodiesel,
e consequente liberagao de glicerina [GAZZONI, 2012; PARENTE et al., 2003].

Biodiesel pode ser quimicamente definido como um combustivel composto de
mono-alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa derivados de fontes renovaveis



18

[MATH, et al., 2010], sendo este obtido comercialmente pela transesterificacdo de
6leos vegetais e gorduras animais com um alcool de cadeia curta, na presenca de um
catalisador homogéneo. Desta reacdo quimica sao obtidos dois produtos: o biodiesel
(ésteres de acidos graxos) e a glicerina, matéria-prima utilizada para produzir sabdes
[COSTA, et al., 2011].

O biodiesel foi introduzido na matriz energética do Brasil, por meio da Lei n®
11.097, de 13 de janeiro de 2005, e nela ficou estabelecido pelo Poder Legislativo
Federal, os prazos, os percentuais minimos de mistura de biodiesel ao diesel e a
responsabilidade pelo monitoramento na inser¢do deste biocombustivel ao mercado
nacional, segundo as especificagdes da ANP.

A utilizacao do biodiesel vem, a cada dia, ganhando mais e mais espac¢o no
mercado nacional e internacional devido as suas caracteristicas singulares, a
destacar [BIODIESELBR, 2013].

e Apresenta um grande potencial comercial uma vez que pode ser obtido a

partir de fontes oleaginosas de baixo custo;

e Sua obtencao e sua queima nao contribuem para a emissdo de CO2 na
atmosfera;

e O biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer oleaginosa: girassol,
nabo forrageiro, algoddo, mamona, soja, canola, etc.;

e Se levada em consideragdo os gastos com desenvolvimento de
tecnologias e perfuracéo, a producéao do biodiesel se torna mais barata que
do petréleo;

e O biodiesel é mais lubrificante que diesel mineral aumentando, assim, a
vida util dos motores;

¢ No quesito seguranca, apresenta baixo risco de exploséo (ponto de fulgor
elevado), pois precisa de uma temperatura de pelo menos 150°C para
explodir;

e Para sua utilizacdo, com misturas até B20, ndo ha necessidade se fazer
adaptacdes nas maquinas (tratores, caminhdes, etc.), ou seja, funciona
sem a necessidade de ajustes nos motores;

e A maioria dos veiculos utilizados na industria sdo movidos a diesel, o que
faz do biodiesel uma 6tima alternativa econdmica, com a vantagem ser
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renovavel, confiavel, além favorecer a economia do pais através da
geracao de empregos.

Por outro lado, Vedana (2006) e Silva e Freitas (2008) destacam algumas

desvantagens ligadas a comercializagdo do mesmo biocombustivel:

e Com a elevacao da producao, prevé-se o acumulo de grandes volumes de
glicerina (subproduto do processo de producédo do biodiesel), podendo
prejudicar diretamente o mercado de dleos quimicos, em virtude da grande
oferta de glicerina;

e Emregides de clima frio, aumenta a viscosidade do biodiesel, pode ocorrer
a formagéo de cristais que prejudicam o bom funcionamento do motor;

e O uso de maiores concentracdes de biodiesel (B10, B20 por exemplo),
pode elevar a emissédo de alguns gases durante a combustdo, como a de
oxidos de nitrogénio (NO e NO2) e a de acido cloridrico (HCI), responsaveis
pela ma qualidade do ar das grandes cidades.

Atualmente existem diferentes processos de producao de biodiesel, dentre as
quais destacam-se: a transesterificacdo, a esterificacdo de 6leos e gorduras e o
craqueamento térmico de Oleo vegetal. Este ultimo refere-se a uma alteragéo quimica
causada pela aplicacdo de energia térmica, na presenca de ar ou em atmosfera de
nitrogénio, podendo também ter a presenga de um catalisador.

A maior parte do biodiesel produzido no mundo é sintetizada pelo o processo
de transesterificacdo, utilizando metanol e catalisadores alcalinos [FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005]. Na reacao de transesterificacao tem-se inicialmente um
éster que reage com um alcool produzindo outro éster e alcool distintos dos reagentes
iniciais (Figura 2). Na reagéo de dupla troca os grupos alquilas representados pelos
grupos genéricos R1, R2 e R3 permutam de grupo funcional, originando produtos
distintos dos respectivos reagentes.

Nota-se que a glicerina € um subproduto da reagcao de transesterificacao de
triglicerideos. Isso se deve ao fato de que os triglicerideos podem ser obtidos a partir
da glicerina (reacao inversa). A catalise nesta reacdo é bem versatil, podendo ser
utilizada a catalise homogénea, heterogénea e enzimatica [LAM, et al., 2010].
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Figura 4 - Reacao de transesterificagdo com alcool de cadeia curta.

\_ Esires
Fonte: NETO SANTOS, 2013.

A transesterificacao é uma reacgao reversivel, por isso € mediada com excesso
de élcool, a fim de deslocar o equilibrio reacional a favor dos produtos, geralmente
utiliza-se o metanol ou etanol [GONCALVES, et al., 2010]. O metanol é o alcool
preferido devido ao seu menor custo e as suas vantagens fisicas e quimicas (alcool
de cadeia mais curta e polar) e na presenca de um catalisador [ELWANI, et al., 2009].
Dentre os processos citados a transesterificacdo é o mais apropriado, visto que é um
processo relativamente simples onde podem ser utilizados diversos tipos de alcoois.
Quanto ao catalisador utilizado pode ser &cido ou alcalino ou a catalise pode ser
heterogénea.

Como combustivel, os ésteres alquilicos de acidos graxos necessitam de
algumas caracteristicas que podem ser consideradas absolutamente imprescindiveis:
a reacao de conversao deve ser completa, acarretando auséncia total de acidos
graxos remanescentes e o biocombustivel deve ser de alta pureza, ndo contendo
tracos de glicerina, compostos nao-glicerideos, catalisador residual ou alcool
excedente da reagao [SAAD, 2006].
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A tabela 2 apresenta as especificacbes do biodiesel B100, segundo

regulamento técnico N° 3 de 2014, que serdo exigidas para que esse produto seja

comercializado no mercado brasileiro.

Tabela 2- Especificagdo do Biodiesel conforme regulamento técnico do ANP.

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ABNT ASTM
EN/ISO
NBR D
Aspecto - LI (1) (2) - - -
Massa especifica a 7148 1298
kg/m3 850 a 900
20°C 14065 4052
Viscosidade
mm?2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Cinematica a 40°C
Teor de agua, max mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN ISO 12937
Contaminacao
mg/kg 24 15995 - EN 12662 (5)
Total, max
Ponto de fulgor,
°C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
min. (4)
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)
Cinzas sulfatadas,
] % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
max. (6)
EN ISO 20846
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453
EN ISO 20884
15554
EN 14108 (5)
Sodio + Potéssio, 15555
mg/kg 5 - EN 14109 (5)
max. 15553
EN 14538 (5)
15556
Célcio + Magnésio, 15553
mg/kg 5 - EN 14538 (5)
max 15556
EN 14107 (5)
Fosforo, max. (7) mg/kg 10 15553 4951

EN 16294 (5)
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Corrosividade ao

EN ISO 2160
cobre, 3h a 50°C, - 1 14359 130
max. (6)
613
Numero Cetano (6) - anotar - EN ISO 5165
6890 (8)
Ponto de
EN 116
entupimento de °C 6371
_ _ (9) 14747
filtro a frio, max.
mg/kg
Indice de acidez,
] mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (5)
max.
. . 15771 EN 14105 (5)
Glicerol livre, max % massa 0,02 6584 (5)
15908 (5) EN 14106 (5)
Glicerol total, max. 15344
% massa 0,25 6584 (5) EN 14105 (5)
(10) 15908 (5)
_ 15342 (5)
Monoacilglicerol,
] % massa 0,7 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
max.
15908 (5)
15342 (5)
EN 14105 (5)
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15344 6584 (5)
15908 (5)
15342 (5)
o EN 14105 (5)
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15344 6584 (5)
15908 (5)
Metanol e/ou
% massa 0,20 15343 - EN 14110 (5
Etanol, méax.
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111 (5)
Estabilidade a EN 14112 (5)
h 6 (12)

oxidacao a 110°C,
min. (11)

EN 15751 (5)

Fonte: ANP, 2016.
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2.4 Propriedades e Especificacoes da Mistura Diesel/Biodiesel

As misturas biodiesel/diesel sdo produzidos de modo a atender os diversos

requisitos de utilizagao nos motores, entre as quais estao estabelecidas:

Aspecto: De acordo com a especificacao, o éleo diesel deve se apresentar
limpido e isento de impurezas, pois contaminantes, quando presentes,
podem reduzir a vida util dos filiros dos veiculos e equipamentos e
prejudicar o funcionamento do motor.

Cor: Alteragdes de cor podem ser indicativas de problema no processo
produtivo, contaminagéo ou degradacgao.

Massa especifica a 20 °C: Os motores sdo projetados para operar em
uma determinada faixa de densidade, tendo em vista que a bomba injetora
dosa o volume injetado. Variagbes na densidade levam a uma significativa
variagdo na massa de combustivel injetado que dificulta a obtengéao de
uma mistura de ar/ combustivel balanceada (CNT, 2011).

Ponto de fulgor: A especificacdo do ponto de fulgor para o éleo diesel e
de no minimo 38 °C. Essa caracteristica do diesel esta ligada a sua
inflamabilidade e serve como indicativo dos cuidados a serem tomados
durante o manuseio, transporte, armazenamento e uso do produto [CNT,
2011].

Teor de enxofre: A composicao quimica do petréleo contém compostos
de enxofre que, durante o processo de refino sdo removidos para que o
Oleo diesel figue com um teor minimo de enxofre. Quando o diesel é
queimado, o enxofre presente se transforma em 6xidos de enxofre (SOx),
que sao descarregados na atmosfera ou se transformam em &cidos na
camara de combustdo, provocando desgastes de anéis, cilindros e da
propria cdmara. Consequentemente, um teor de enxofre menor no diesel
aumenta a vida util do motor e colabora com o meio ambiente, reduzindo
a emissao de particulados e éxidos de enxofre, que sdo formadores da
chuva &cida.

Biodiesel: Uma vez produzido dentro das especificacoes estabelecidas
pela ANP, o biodiesel pode ser usado puro ou misturado em qualquer
proporcdo com o diesel de petrdleo. Essa mistura, na concentracdo B2
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(98% de diesel mineral e 2% de biodiesel), foi comercializada no Brasil, em
carater facultativo até meados de 2008, quando entdo passou a ser
obrigatéria. Em julho de 2009, a concentragdo passou a ser 4%, seguindo
a Resolucdo ANP n? 07/2008 e, em janeiro de 2010, a obrigatoriedade foi
para 5%. Atualmente o indice de biodiesel no diesel é de 7% e passara
para 8% até 2017; 9% até 2018 e 10% até 2019.

Os métodos empregados para determinar teor de biodiesel no diesel podem
ser agrupados em dois blocos: cromatograficos e espectroscdpicos. A cromatografia
pode ser por gases (GC) ou liquida de alta eficiéncia (HPLC), ao passo que na
espectroscopia pode ser por infravermelho proximo (NIR), infravermelho médio (MIR)
e espectroscopia de Raman. Outro método usado para medida do teor de biodiesel
em diesel é a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
[VASCONCELOQS, 2010].

Faria, Rezende e Pinto (2007) propuseram uma metodologia para
determinacdo da concentracdo do biodiesel no diesel. Para tanto utilizaram
Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa com Monitoramento
Seletivo de fons (CG-MS-SIM) na faixa de concentragéo de 0,5 a 5 % de biodiesel. O
método apresentou limites de deteccdo e quantificacdo de 0,004 % e 0,01 %,
respectivamente. Os resultados apresentados foram muito bons, porém, o método é
considerado caro para determinacédo de concentracéo.

Por outro lado, Cavalcante (2010) aplicaram a Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para avaliar a adulteracdo de
Oleos vegetais. Tais autores afirmam que esta técnica pode ser usada também para
determinar a quantidade biodiesel presente na mistura biodiesel/diesel mineral, uma
vez que estes combustiveis apresentam func¢des quimicas diferentes, seus espectros
de infravermelho contém bandas visivelmente distintas.

Lira e colaboradores (2010) usaram a Espectroscopia de Infravermelho
Proximo (NIR), empregando o modelo de regressdo em minimos quadrados parciais
(PLS) para predizer os parametros de qualidade da mistura de biodiesel/diesel. Nesse
trabalho, a regido em 6.005 cm™' e na banda 4.800 a 4.600 cm' foram usadas para
medir o teor de biodiesel no diesel mineral. Segundo os autores, este método se
destaca por ser rapido de facil de ser implementado, permitindo distinguir bles
vegetais de seus respecitvos ésteres.
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O método de espectroscopia infravermelho médio foi empregado para medir a
mistura de 0 a 100% de biodiesel no diesel, em duas faixas: na primeira foram 10
amostras de 1 a 10%, enquanto na segunda foi de 10 a 100%. Foi encontrado nesta
ultima faixa que a intensidade e areas dos picos apresentam ligeira nao-linearidade
em funcao da mistura em percentagem [PIMENTEL, 2006].

Por outro lado, o NIR tem empregado o modelo de regressdo em PLS para
predizer os parametros de qualidade da mistura biodiesel/diesel. A regido em 6005
cm' e na banda 4800 a 4600 cm™ foram usadas para medida do teor de
biodiesel/diesel. E um método facil e rapido permitindo distinguir 6leos vegetais de
seus respectivos ésteres 0 que nao € possivel na espectroscopia por infravermelho
médio para bandas comumente usadas [ZAWADZKI, 2007].

Outro método usado para medidas de mistura do biodiesel no diesel € o RMN
que produz sinais caracteristicos nas regidbes de 3,6-3,7 ppm e 0,8-3 ppm,
respectivamente. O valor obtido depende da composicdao dos &cidos graxos do
biodiesel empregado em consideracdo aos picos dos prétons das oleaginosas
necessitando do conhecimento antecipado da amostra [BONDIOLI, 2003].

No entanto, Oliveira et al. (2007) e Vasconcelos (2010), afirmam que os
métodos ASTM utilizados pela ANP nédo tem a capacidade de prever adulteragdes
com 6leos vegetais misciveis, como € o caso do Oleo de soja. Assim, diversas
pesquisas vém sendo realizadas com a finalidade de determinar a concentragdo do
biodiesel no diesel e, também, apontar a existéncias de contaminantes na mistura.

Ja segundo Kremer e Schénhals (2002), a Espectroscopia Dielétrica (ED)
consiste em analisar as propriedades dielétricas de um certo material quando frente
a um campo elétrico oscilante, e em funcao da temperatura, pressao e da frequéncia
aplicada. Atualmente esta tem sido empregada na determina¢do do comportamento
elétrico de diversos combustiveis liquidos e/ou sélidos [MENDONGCA, et al., 2012].
Santos (2003) desenvolveu um sensor para determinar a concentragdo de etanol na
gasolina tipo C através da medicao de propriedades elétricas. Ja Rocha e Simdes-
Moreira (2005) desenvolveram um sensor do tipo coaxial que utiliza um par de
eletrodos de aco inoxidavel e utilizou a impedancia como resposta para determinar o
teor de misturas de gasolina-etanol.

Neste contexto, este trabalho tem como meta desenvolver um sensor

capacitivo portatil que, em tempo real e a um baixo custo, possa fornecer as
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propriedades dielétricas necessarias para se determinar a concentracao do biodiesel
na mistura de biodiesel/diesel mineral.

2.5 Capacitores e Dielétricos

Do ponto de vista formal, um capacitor é arranjo material formando por dois
condutores separados por um isolante (ou dielétrico) que, quando ligados a uma
diferenca de potencial, adquire a propriedade de armazenar energia elétrica sob a
forma de um campo eletrostatico. A propriedade do capacitor de armazenar energia
elétrica sob a forma de um campo eletrostatico, quando alimentado por uma diferenga
de potencial, chama-se capacitancia [TIPLER & MOSCA, 2009].

Para melhor entendimento do funcionamento de um capacitor o seguinte
cenario sera considerado: um gerador de cargas elétricas conectado por um fio a uma
esfera condutora de raio R, inseridos em um meio de constante eletrostatica k, de
acordo com a Figura 5 [FOWLER, 1996].

Figura 5 - Processo de eletrizag&o por contato de uma esfera.

Meio K
Condutor Gerador
(RaioR) de Cargas

Fonte: Adaptado de FOWLER, 1996.

A Figura 5 mostra o carregamento por contato de uma esfera com a carga Q.
Uma vez conhecida esta carga Q, é possivel se conhecer o potencial elétrico da
superficie da esfera de raio R, através da seguinte equagéo:

_kQ
-~ R

na qual: V = é o potencial elétrico na superficie da espera, dado em Volts (V); Q é a

%4 Equacéo 1

quantidade de carga, data em Coulombs (C); R = é o raio da espera condutora, dado
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em Metros (m) e k = é a constante eletrostatica do meio, cujo seu valor é 9 x 10°
N.m?2.C2
Trabalhando a Equagéo 1 temos o seguinte:

Q R -
IS Equacao 2
A quag

Fowler (2006) explica que se a quantidade de carga Q da esfera aumenta,

pode-se verificar que o potencial elétrico V aumenta na mesma proporgao:

Q1 QO Qn R <
—_— == . — = —=¢tc =
AR Tk etc=C Equacéao 3

Tipler e Mosca (2009) explicam que a constante C depende da quantidade de
carga (Q) e do potencial elétrico (V) e € chamada de Capacitancia (C) e sua unidade
de medida € o Farad (F), dado pela relagdo Coulomb por Volt.

Dessa forma, a capacitancia pode ser obtida, também, pela expressao

R

C = % Equacéo 4
ou ainda, por:
C = % Equacédo 5

Para Young e Freedman (2009) uma capacitor simples pode ser constituido
por duas placas paraleas de areas conhecidas A, separadas uma da outra por uma
distancia d, pequena em comparag¢ao com as placas. Considerando que 0 espaco
entre as placas deste capacitor seja 0 vacuo, sua capacitancia pode ser calculada a
partir da segunte equacéo:

A ~
Co=¢7 Equacéo 6
na qual: C, = € a capacitancia sem o dielétrico, dada em Farad (F);

&, = € a permissividade do vacuo, uma constante universal que

possui o valor de 8,85 x 10712 F/m;

A = representa a area das placas, em Metros Quadrados (m?); e

d = é a distancia que separa as placas, em Metros (m).

No entanto, para o caso de um material dielétrico ocupar o0 espago que separa
as placas, o valor da capaitancia sera obtido da expressao:
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)

I

™
l >

Equacéao 7

na qual:
€ = € a permissividade do meio dielétrico, ou seja, do material isolante;
A = representa a area das placas, em Metros Quadrados (m?); e
d = é a distancia que separa as placas, em Metros (m).

Segundo Callister Junior (2007), a reagcao entre a permissividade do meio
dielétrico (£) e a permissividade do vacuo (€o) é chamada de constante dielétrica (K),
também conhecida por permissividade relativa (£), e representa o aumento da
capacidade armazenamento de cargas de um capacitor em virtude da insercao de um

material dielétrico entre suas placas.

&
K=& = 2 Equacéo 8

A permissividade dielétrica (€) pode, também, ser representada por
€ =¢&y& = &(& —j&r) Equacao 9

onde a parte real ¢, é a permissividade relativa (£,), a imaginaria &, representa o fator
de perda dielétrica ou dissipacéo dielétrica (D), e j é a unidade imaginaria (j2 = —1)
[ULABY, 2007; MOTASEMIA, MUHAMMAD , SALEMA, MOURIS , & HUTCHEON |,
2014].

Dessa forma, pode-se afirmar que grandes valores de capacitancia podem ser
obtidos com placas que possuam uma grande area A, separadas por uma pequena
distancia e o espago que as separam seja preenchido por um dielétrico que tenha um
alto valor de k (constante dielétrica).

2.5.1 Materiais Dielétricos

Vivemos cercados por uma infinidade de materiais e alguns destes possuem
propriedades que favorecem ou dificultam a passagem da eletricidade. Esses
materiais podem ser classificados de acordo com facilidade com que as cargas
elétricas se movimentam em sua estrutura [HALLIDAY, RESNICK, & WALKER,
2010]. Portanto, um material é considerado um condutor quando as cargas elétricas
podem se movimentar com facilidade por sua estrutura e, caso contrario, sdo

conhecidos por isolantes, dielétricos ou ainda, materiais de baixa condutividade. No



29

entanto, dependendo das condicées em que este material € submetido, um dielétrico
pode passar a se comportar como um material condutor (é o que corre quando ha
uma ruptura dielétrica) [YOUNG & FREEDMAN, 2009].

Além de exercer um papel muito importante, o de realizar o isolamento entre
condutores, os dielétricos sdo responsaveis por reduzir expressivamente o valor do
campo elétrico entra as placas de um capacitor, permitindo dessa forma, a aplicagéo
de uma diferenga de potencial (V) mais elevada, proporcionando ao capacitor o
acumulo de maiores quantidades de carga, ou seja, elevando sua capacitancia
[SALMAZO, ALVES, & NOBRE, 2006].

Young e Freedman (2009) chamam atengéo para fato de um capacitor de
placas paralelas com dimensoes fixas ter uma maior capacitancia quando o espago
que separa as placas é preenchido com um dielétrico (material isolante como
plasticos, parafina ou 6leo mineral) do que quando temos o mesmo capacitor
contendo apenas vacuo ou o ar entre as placas, como mostra a Figura 6.

Figura 6- Efeito de um dielétrico colocado entre as placas de um capacitor.

Vacuo Dielétrico

/

FONTE: Adaptada de YOUNG & FREEDMAN, 2009.

A polarizacao do dielétrico, causada pelo processo de indugéo, é responsavel
por determinar a permissividade elétrica (€), que é uma “propriedade particular de
cada material demostrando a sua capacidade de polarizar-se quando sob a acéo de
um campo elétrico” [SMITH & HASHEMI, 2010].
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A Tabela 3 mostra as constantes dielétricas de diferentes materiais isolantes

para temperatura de 20 °C, onde se pode observar que os materiais facilmente

polarizaveis possuem constantes dielétricas (K) maiores do que as de materiais mais
dificeis de polarizar [TIPLER & MOSCA, 2009].

Tabela 3 - Constante dielétrica de alguns materiais.

Material Constante Dielétrica (K)

Ar (1 atm) 1,00054
Poliestireno 2,6
Papel 3,9
Oleo de transformador 4,5
Mica 5,4
Porcelana 6,5
Silicio 12
Etanol 25
Agua (20°C) 80,4
Agua (25°C) 78,5
Alumina (Al203) 9

Para o vacuo, K =1

FONTE: [HALLIDAY, RESNICK, & WALKER, 2010].

Além da constante dielétrica (K), existem outras propriedades que devem ser

levadas em consideracao quando se fala de dielétricos:

Fator de perda: também conhecido por dissipacao dielétrica (D) é a
energia dissipada pelo dielétrico na forma de calor (energia térmica) em
decorréncia do trabalho de polarizacao realizado pela aplicacdo de um
campo elétrico externo neste dielétrico, ou seja, é a transformacao do
trabalho de orientacao (polarizagado) em calor [SCHMIDT W. , 1979];
Resistividade elétrica: é a propriedade que cada material tem de resistir
a passagem de corrente elétrica [HALLIDAY, RESNICK, & WALKER,
2010];

Rigidez dielétrica: corresponde ao valor maximo do campo elétrico que
um dielétrico pode suportar sem que haja perda do seu poder de
isolamento, ou seja, é o valor limite que um isolante pode suportar sem que
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haja ruptura elétrica, onde o isolante passa a ser um condutor [YOUNG &
FREEDMAN, 2009],

e Polarizacao: ocorre quando ha modificagdo na distribuicao das cargas de
um dielétrico quando este esta sujeito a acdo de um campo elétrico
externo, ou seja, € o processo de alinhamento dos dipolos do dielétrico em
relacdo ao campo elétrico aplicado [CALLISTER JR., 2007].

Nesse ultimo caso, por se tratar de uma propriedade fundamental e estar
relacionada sob o ponto de vista atbmico com a constante dielétrica, a polarizacao
sera apresentada em detalhes.

Dentre os materiais dielétricos, existem aqueles formados por substancias
polares e os formados por substancias apolares. Para Tipler e Mosca (2009), um
atomo ou molécula pode ser pensado como um nucleo muito pequeno — carregado
positivamente, envolvido por uma nuvem de elétrons — carregada negativamente,
onde em algum atomo ou molécula esta configuracao é suficientemente simétrica de
modo que o centro de carga positiva coincida com o centro de cargas negativas.
Quando isso ocorre, os atomos ou moléculas estdo em simetria e tém momento de
dipolo nulo e sdo chamados de apolares.

Entretanto, quando da presenca de um campo elétrico externo, o centro da
carga positiva ndo coincide com o centro da carga negativa, pois 0 campo elétrico
exerce forcas em sentidos opostos tanto sobre o nucleo positivo, quanto na nuvem
negativa (Figura 7), onde ocorre a separagao das cargas. Nesta condicdo, o atomo
ou molécula apolar encontra-se polarizado e é chamado de momento de dipolo
elétrico induzido [CALLISTER JR., 2007; FOWLER, 1996 TIPLER & MOSCA, 2009].

Figura 7 - Distribuicdo de carga de um atomo ou de uma molécula apolar. (a) Na
auséncia de uma campo elétrico externo, o centro da carga positiva coincide com o

centro da carga negativa. (b) Na presenca de um campo elétrico externo, os centros
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das cargas positivas e negativas sdo deslocados, produzindo um momento de
dipolo induzido na diregédo e sentido do campo externo.

.9
E

"

FONTE: Adaptado de TIPLER & MOSCA, 2009.

O caso mais simples de molécula polar é a agua H20, formada por dois &tomos
de hidrogénio e um de oxigénio. Devido ao oxigénio ser mais eletronegativo do que o
hidrogénio e estes formarem um angulo de ligagdo de aproximadamente 105°, tal
separacao representa um dipolo elétrico.

Por ser intrinseco, diz-se que a agua possui um momento de dipolo
permanente. Assim, substéncias apolares sdo aquelas que nao apresentam essa
configuragéo dipolar, como exemplo, a molécula de trifluoreto de boro BFs. Nesta
molécula ha trés dtomos de flior e um de boro, sendo o flior o mais eletronegativo.
Porém, como a configuragdo da molécula é trigonal planar, onde as ligacoes entre os
atomos de flaor e o boro formam angulos de 120°, ndo ha uma separacéo de cargas
configurando um dipolo, caracterizando-se como uma molécula apolar.

Como dito anteriormente, um dielétrico reduz expressivamente o valor do
campo elétrico entre as placas de um capacitor. De acordo com Tipler e Mosca (2009)
isso acontece porque “as moléculas polarizadas do dielétrico produzem um campo
elétrico no interior do material de sentido oposto ao campo produzido pela cargas das
placas”. Esse campo elétrico € gerado devido aos momentos de dipolos elétricos das
moléculas do material isolante [SCHMIDT W. , 1979].

Halliday, Resnick e Walker (2010) explicam que quando um dielétrico é
colocado entre as placas de um capacitor e submetido ao seu campo elétrico, suas
moléculas sao polarizadas de tal forma que ha um momento de dipolo resultante
paralelo ao campo. Estes ressaltam ainda que seus momentos de dipolo,
originalmente orientados de forma aleatéria, tendem a se alinhar devido a forga

exercida pelo campo elétrico externo (torque).
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Ja para os casos de as moléculas serem apolares, o campo induz momentos

dipolares que séo paralelos ao campo [HALLIDAY, RESNICK, & WALKER, 2010;
TIPLER & MOSCA, 2009]. Assim, em ambos 0s casos, as moléculas no dielétrico

estdo polarizadas na direcao do campo externo, conforme apresentado na Figura 8.

Figura 8 - (a) Moléculas polares orientadas aleatoriamente na auséncia de um

campo elétrico externo. (b) Moléculas polares alinhadas parcialmente na presenca

E=0 b) E#0
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FONTE: Adaptada de HALLIDAY, RESNICK & WALKER, 2010.

A priori existem quatro tipos de mecanismos de polarizagdo material, a citar:
Polarizacao eletrénica: a polarizacdo eletrénica (Figura 9), também
conhecida como dipolo induzido ou deslocamento elétrico, € comum para
todos os materiais dielétricos. E ocasionado por um deslocamento do centro
da nuvem eletrnica carregada negativamente, em relagéo ao nucleo positivo
de um atomo ou molécula por um campo elétrico [REITZ & MILFORD, 1982;
CALLISTER JR., 2007; TIPLER & MOSCA, 2009]. Quando um campo eletrico
€ aplicado, se produzira um deslocamento da nuvem eletrénica com respeito
ao nucleo, de forma que os centros de carga ndo coincidem. Em condi¢des de
equilibrio, um momento dipolar induzido pelo campo aparecera como resultado
do deslocamento elastico da distribuicdo de carga eletrdnica relativa ao nucleo
[HIPPEL, 1954] .
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Figura 9 - Polarizacao eletrénica: (a) sem campo elétrico aplicado e (b) com campo
elétrico aplicado.

a) b)

-& D+

<

FONTE: Adaptado de TIPLER & MOSCA, 2009.

b) Polarizacao ibnica: este tipo de polarizacdo ocorre somente nos materiais
ibnicos, onde na presenga de um campo elétrico ha deslocamento de céations
em uma direcao e dos anions na direcao oposta [CALLISTER JR., 2007]. Este
tipo de polarizagdo se caracterizar por ocorrer quase instantaneamente, sem
haver dispersdo de energia e é intensificada com o aumento da temperatura
[YOUNG & FREEDMAN, 2009].

Neste tipo de polarizagdo o campo elétrico aplicado ao material pode provocar
um deslocamento relativamente grande em algumas estruturas e, assim, desenvolver
elevadas constantes dielétricas em virtude da polarizagao i6nica [REITZ & MILFORD,
1982; HALLIDAY, RESNICK, & WALKER, 2010]. A Figura 10 mostra a distorcao
causada quando um campo elétrico é aplicado.

Figura 10 - Polarizacdo idnica resultante dos deslocamentos relativos de ions
eletricamente carregados em resposta a um campo elétrico: (a) sem a presencga do
campo elétrico e (b) com o campo elétrico aplicado.

a) b)
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FONTE: Adaptado de CALLISTER Jr., 2007.
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c) Polarizacao molecular, orientacional ou polarizacao por orientacao de
dipolos permanentes: € encontrada somente em materiais que possuam
momentos de dipolos permanentes, ou seja, materiais polares. Esta
polarizagdo € resultado de uma rotacdo dos momentos permanentes na

direcdo do campo elétrico (E) aplicado [CALLISTER JR., 2007] (Figura 11).
Este fenbmeno provoca uma dissipacdo de energia a qual dependera da
relaxacao dos dipolos. Trata-se de um processo lento, com um intervalo de
tempo da ordem de 10¢s e depende fortemente da temperatura.
Figura 11- Resposta dos dipolos elétricos permanentes (setas) a aplicagdo de um
campo elétrico externo, produzindo uma polarizagdo de orientagédo: (a) sem a
presenca do campo elétrico e (b) com o campo elétrico aplicado.

1 —
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FONTE: Adaptada de CALLISTER Jr., 2007.

Devido a sua estrutura ndo simétrica, as moléculas polares possuem
momento de dipolo elétrico mesmo na auséncia de um campo elétrico externo,
uma vez que nessas moléculas os centroides das distribuicbes de carga
negativas e positivas estao permanentemente separados por uma determinada
distancia [YOUNG & FREEDMAN, 2009].

Um campo elétrico externo alinha tais dipolos, fornecendo como efeito
macroscopico uma intensa polarizagcdo. Como resultado obtém-se uma
constante dielétrica muito maior em dielétricos polares que em apolares
[SCHMIDT W., 2010]. Um bom exemplo disso € a constante dielétrica da dgua

que, a 20 °C, vale K = 80, enquanto para um liquido tipico ndo polar esse valor
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se mantém em torno de 2 [HALLIDAY, RESNICK, & WALKER, 2010].

d) Polarizacao de cargas espaciais: também conhecida como polarizagéo
interfacial, esse tipo de polarizacdo ocorre em polimeros cristalinos e
ceramicas heterogéneas (dielétricos multifasicos); ou seja, dielétricos que
possuem diferentes resistividades, ocorrendo acumulo de cargas espaciais
nas interfaces do material

Neste caso, quando uma das faces do material possui resistividade
muito diferente da outra, um campo elétrico externo aplicado causa um
acumulo de cargas elétricas nas interfaces (Figura 12). Esta regido de carga
espacial compreende um volume muito maior que 0 ocupado pela regido nao
homogénea entre si [FUZARI JUNIOR, 2011].

Figura 12 - Polarizabilidade por carga especial. (a) sem campo elétrico. (b) com
campo elétrico aplicado.

a) b)

FONTE: Adaptada de FUZARI JUNIOR, 2011.

Deve-se observar que na orientacdo dos dipolos em um dielétrico, hd um
retardo, tanto na formacao dos dipolos induzidos de moléculas apolares quanto no
alinhamento dos dipolos permanentes de moléculas polares, pois os dipolos da
estrutura necessitam de um tempo para se orientarem no sentido do campo [KITTEL,
1978; SALMAZO, ALVES, & NOBRE, 2006; CALLISTER JR., 2007].

Se a corrente aplicada é alternada, a polariza¢ao do dielétrico sera dependente
da frequéncia. Em valores préoximos de 10'3 Hz, o efeito da polarizagdo decresce,
pois, o deslocamento ibnico inicia-se, elevando a intensidade do campo elétrico,
aumentando o fator de perda e contribuindo para a menor constante dielétrica. Em
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altas frequéncias, o dipolo sera incapaz de seguir o campo (a frequéncia de oscilagao
€ menor que a frequéncia do campo), e a contribuicao do fator de perda ocorre por
meio de deslocamentos ibnicos (SALMAZO, ALVES, & NOBRE, 2006) (CALLISTER
JR., 2007).

Em frequéncias baixas, os quatro tipos de polarizagdes (eletrbnica, idnica,
molecular e de cargas espaciais) poderao acompanhar o campo e em frequéncias
muito altas apenas a polarizagcéo eletrénica consegue acompanhar o campo (Figura
9). Deste modo, a polarizagdo e, consequentemente, a constante dielétrica diminui
com o aumento da frequéncia [KITTEL, 1978; SCHMIDT W., 1979; FUZARI JUNIOR,
2011].

Quanto mais baixa a frequéncia, maior a polarizacdo e mais alto sera o valor
da constante dielétrica. Consequentemente maior sera a capacitancia do capacitor
preenchido por esse dielétrico. A constante dielétrica também é dependente da
temperatura, pois esta interfere na agitacéao térmica de liquidos e gases [CALLISTER
JR., 2007; SCHMIDT W. , 2010; FUZARI JUNIOR, 2011].

Figura 13 - Polarizacao versus frequéncia.
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Fonte: FUZARI JUNIOR, 2011.

Diversos pesquisadores vém desenvolvendo trabalhos baseados em medidas
elétricas, no sentido de detectar a nao conformidade de diversos tipos de
combustiveis. Queiroz (2009) apresentou sensores de eletrodos interdigitados
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depositados sobre substratos de vidro e recobertos com filmes finos de 6xido de
titinio dopado com prata e quitosana com o objetivo de estudar medidas de
capacitancia elétrica em funcédo da frequéncia em misturas de etanol e agua. Seus
resultados mostraram que a formacao da dupla camada na interface do liquido com
a superficie do sensor contribui de maneira significativa para as capacitancias dos
sensores na regiao de baixa frequéncia.

Possetti (2009) apresentou um estudo sobre a aplicabilidade de uma rede de
periodo longo (LPG), aliado a um transdutor intrinseco a fibra ética, para identificacao
da conformidade de gasolinas comercializadas no Brasil. O dispositivo foi
caracterizado preliminarmente, quanto ao indice de refragdo de diferentes
substancias. Para tanto, medidas de massas especificas das amostras também foram
utilizadas para treinar e testar redes neurais artificiais (RNA). Desse modo, obteve-se
um sistema de medicao inteligente apto a avaliar a conformidade de gasolinas.

Nascimento (2008) propés um fotdmetro microcontrolado para analise
screening de gasolinas utilizando um diodo emitindo luz no infravermelho préximo
(LED-NIR) como fonte de radiacdo, um fotorresistor a base de PbSe com detector
infravermelho e um microcontrolador como unidade de controle. O instrumento,
portatil e microcontrolado, foi aplicado com sucesso na analise screening para
verificar adulteragao por querosene e por solvente de tintas em amostras de gasolina.

Wiziack et al. (2009) elaboraram um conjunto de transdutores baseado em
uma matriz de sensores de micro balanca de quartzo aliado a um conjunto de
capacitores obtidos de um detector de impressdes digitais. O conjunto de
transdutores funcionalizado por peliculas moleculares e poliméricas é utilizado para
a estimativa de ndo conformidades de gasolinas, e em particular para determinar o
teor de etanol. Seus resultados indicam que o sistema hibrido supera os sensores
individuais, mesmo se a quantificacdo de etanol estiver relacionada com a
variabilidade de formulacédo da gasolina.

Vasconcelos (2010) desenvolveu um protétipo portatil e de baixo custo para
monitorar a presenga de substancias contaminantes e a concentracado de biodiesel
no diesel utilizando medidas de capacitancia. O método de espectroscopia de
infravermelho foi empregado para validacdo do método. As amostras de
biodiesel/diesel de distribuidoras e postos de combustiveis foram analisadas quanto
ao teor das misturas e presencas de substancias que alteraram a conformidade.
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Lee et al. (2011) desenvolveram um sensor quimico inteligente e portatil
baseado em microfibras organicas colorimétricas para deteccao da nao conformidade
da gasolina no que tange a adicao de diluentes, tolueno e metanol. O método baseia-
se monitoracao visual da transi¢ao de cor azul a vermelho (ou azul a violeta) quando
um polidiacetileno conjugado (PDA) é exposto a gasolina fora de conformidade.

Oseev et al. (2013) desenvolveram um sensor de cavidade com cristal fénico
para determinacdo em tempo real das propriedades da gasolina no que se refere ao
indice de octanagem (RON) e ao teor de etanol anidro. O método baseia-se no
espectro de transmissado do sensor preenchido com a mistura gasolina com 10% de
etanol e valores de RON 80, 91, 98 e 98. E ainda gasolina com RON 98 e
concentracdes de etanol entre 0 e 12,5%. A analise mostrou o potencial do sensor
para distinguir gasolinas com diferentes indices de octanagem e variagées no
percentual de etanol, principalmente no intervalo entre 0 e 10%.

Ozaki (2010) utilizou filmes finos de poli(3-metiltiofeno) e poli(3-hexiltiofeno)
na modificagdo de uma lingua eletrénica e obteve bons resultados na deteccao de
adulteracao de gasolina.

Neste contexto este trabalho tem como intuito desenvolver um sensor
capacitivo de baixo custo e portatii que possa fornecer medidas precisas de
capacitancia e constante dielétrica para determinar o teor de biodiesel presente no

6leo diesel mineral em tempo real.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo desenvolver um sensor capacitivo portatil
que possa fornecer medidas precisas de capacitancia (C) e constante dielétrica (K)
para determinar o teor de biodiesel presente no 6leo diesel mineral, em tempo real e
a um baixo custo, quando comprado aos métodos adotados pela ANP, segundo a
norma vigente (Resolugdo ANP n® 50 de 23/12/2013).

3.2 Objetivo Especifico

e Compreender o processo de producdo do biodiesel a partir de diferentes
fontes oleaginosas disponiveis no mercado local (6leos vegetais);

e Produzir biodieseis metilicos e misturas pseudo-binarias de diesel/biodiesel,
nas concentracdes B0, B1, B2, B3, B4, B5, B6, B7, B8 e B9;

e Desenvolver um sensor capacitivo para extragao de valores de capacitancia
de amostras liquidas de combustivel,

e Desenvolver uma célula metalica que proteja o sensor capacitivo de acoes
elétricas externas;

e Avaliar a influéncia da frequéncia das ondas incidentes e temperatura de
aquisicao sobre a capacitancia dos combustiveis estudados;

e Validar o método proposto comparando suas leituras a valores teéricos
encontrados na literatura;

e Determinar uma frequéncia de operacao, entre o intervalo de 100 Hz a 2000
Hz, com o passo de 100 Hz, para ser adotada neste trabalho, bem como
estudos futuros;

e Aplicar métodos estatisticos para verificar se ha diferenca significativas
entre os valores das constantes dielétricas (K) para cada ponto de
concentracao (BD%), ou seja, demostrar que os valores de K adjacentes séo

estatisticamente distintas.
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4 METODOLOGIA

Os ensaios foram realizados nos Laboratérios do Nucleo de Biodiesel,
localizado no Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia (CCET) e no Laboratério da
Central de Energia e Ambiente, localizado no Prédio da Pés-Graduacdo do CCET,
Campus do Bacanga (UFMA).

Assim, na primeira etapa deste trabalho foi obtido o biodiesel metilico de soja
e babacu utilizando as condi¢des reacionais otimizadas por Brandao (2005) e Santos
(2010), no Nucleo de Combustivel e Catalise (NCCA). A segunda etapa foi
caracterizar o biodiesel de soja e babacu. Em seguida, foi preparado as misturas
biodiesel/diesel em diferentes concentracdes. A terceira etapa foi o0 desenvolvimento
da célula capacitiva (arquitetura, arranjo e dimensao das placas paralelas) e por fim,

foi realizada as leituras de capacitancia das misturas.
4.1 Matéria-Prima e Reagentes

Oleo diesel, tipo A, S500 (Granel Quimica LTDA); Oleo de soja (SOYA); Oleo
de babacu (GRUPO DIAMANTE); Alcool metilico anidro (QUIMEX); Alcool etilico
(QUIMEX); Hidréxido de potassio (QUIMEX) e Acetona (ISOFAR), Acido cloridrico
(QUIMEX); Acido sulfarico (QUIMEX); Biftalato de potassio (CROMOLINE QUIMICA
FINA); Fenolftaleina (REAGEN); Hexano (QUIMEX); Hidréxido de sddio (ISOFAR);
Eter etilico (CROMOLINE); Acido acético (ISOFAR); Cloroférmio (ISOFAR); lodeto de
potassio (QUIMEX); Tiossulfato de sddio (QUIMEX); Solugédo de Wijs (QUIMEX);
Amido soluvel (VETEC).

4.2 Equipamentos

As medidas de capacitancia e constante dielétricas das amostras foram
obtidas por meio de um sensor capacitivo de placas paralelas inserido em uma cuba
capacitiva de ago inox, por nés confeccionado, acoplado a uma ponte LCR, modelo
816, de marca GW-INSTEK e a um termdémetro de marcar MINIPA, modelo MT-
241(Figura 14).
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Figura 144 - Equipamentos utilizados nas medidas: (a) Ponte LCR, modelo 816 da
GW-INSTEK. (b) term6metro MINIPA MT-241.

Fonte: Datatec e Minipa.

Nas reacOes de transesterificacdo e no processo de purificagcdo, foram
utilizados baldes de vidro e agitador mecanico (IKA Labortechinik).

O Dbiodiesel foi caracterizado utilizando o0s seguintes equipamentos:
Densimetro digital (Density Meter DMA, 4500); Viscosimetro (Visco Bath HVD — 438);
Ponto de Fulgor (Alter Herzog GmbH, HFP 360); Estufa Quimis Q317b-32; Agitador

mecanico IKA Labortechnik modelo RW 20; e Balanga Analitica Ficculab L-séries, LT.

4.3 Caracterizacdo Fisico-Quimica do Oleo de Soja, Oleo de Babacu e Oleo
Diesel

Foram determinados os indices de acidez, de iodo, de saponificacao,
densidade, viscosidade cinematica e ponto de fulgor do 6leo de soja e babagu. As
analises foram realizadas de acordo com os métodos apresentados na Tabela 4. Os
parametros fisico-quimicos do diesel S500, cedido gentilmente pela empresa Granel
Quimica LTDA estao dispostos na Tabela 5.

Tabela 4 - Caracterizacao do éleo de soja e babacu.

Ensaio Métodos
Densidade (20 °C) ASTM D 1298
Viscosidade (40 °C) ASTM D 445
Ponto de Fugor EN 3679
indice de Acidez (mgKOH.g ' da amostra) ASTM D 664
indice de lodo (gl2.100g" da amostra) ADOLF LUTZ

Indice de Saponificagdo (mg KOH.g' da amostra) ADOLF LUTZ
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Tabela 5 - Caracterizacao do 6leo diesel, tipo A S500.

Ensaio Métodos
Teor de Enxofre (%) NBR14533
Massa Especifica (Kg.m) NBR 7148
indice de Cetano ASTM D4737
Ponto de Fulgor (°C) EN 3679

4.4 Sintese do Biodiesel de Soja e Babacu

A producéao do biodiesel foi realizada em trés etapas distintas, a citar (Figura
15): preparo das matérias-primas e do catalisador; reacéo de transesterificacéo e
purificagdo do biodiesel com agua.

Neste contexto, preparou-se o biodiesel utilizando as condi¢gbes reacionais

otimizadas por Brandao (2005), no Laborat6rio do Nucleo de Biodiesel da UFMA:

e Biodiesel Metilico de Babacu: 100 g 6leo de babacgu refinado; 2 g de
Hidroxido de Potassio; 27 mL de metanol, 60 minutos de agitacdo a
temperatura ambiente.

e Biodiesel Metilico de Soja: 100 g 6leo de soja refinado; 1,5 g de Hidr6xido
de Potassio; 40 mL de metanol; 90 minutos de agitacao a temperatura

ambiente.

O dbleo de babacu e o 6leo de soja foram secos a 100 °C, durante 4 horas.
Misturou-se o catalisador (KOH) com o alcool, sob agitagdo magnética, até a
solubilizacao total e, em seguida, foi adicionado o 6leo. Ao término da reacao de
transesterificacdo, a mistura éster e glicerina foi transferida para um funil de
decantagdo e mantida em repouso por 24 horas. Logo apds foram separadas as fases
e, apbs a separagao, o biodiesel passou por um processo de lavagem com solucao
de HCI 0,01% e quatro lavagens com agua destilada, para eliminar impurezas.
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Figura 155 — Rota utilizada para a sintese do biodiesel metilico de soja e biodiesel
metilico de babagu.

Oleo Vegetal

KOH 2%
Transesterificagéao

Separacéo de
Fases

24h Recuperagio
do metanol

Purificagéao Biodiesel

4.5 Caracterizacao Fisico-Quimica do biodiesel de soja e babacu

Foram determinados os indices de acidez, de saponificagdo, densidade, a
viscosidade cinematica e o ponto de fulgor do biodiesel de soja e babacgu. As analises
foram realizadas de acordo com os métodos apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Caracteriza¢do do biodiesel de soja e babagu.

Ensaio Métodos
Densidade (20 °C) ASTM D 1298
Viscosidade (40 °C) ASTM D 445
Ponto de Fulgor (°C) EN 3679
indice de acidez (mgKOH.g"' da amostra) ASTM D 664

indice de Saponificagdo (mg KOH.g' da amostra) ADOLF LUTZ
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4.6 Preparo das Misturas Diesel/Biodiesel

Segundo TAKESHITA (2006), o preparo das misturas de combustiveis deve
ser realizado de maneira a evitar perdas por evaporagcdo, erros de dosagem e
consequentes erros nas medidas. Portanto, para que essas condicbes fossem
mantidas, o preparo das misturas foi realizado em ambiente refrigerado e os
recipientes com as amostras somente abertos para retirada das aliquotas necessarias
as adicoes.

Considerando que, segundo a legislagao vigente, a porcentagem de biodiesel
adicionado ao diesel € de 7%, optou-se pelo preparo de misturas com percentuais de
biodiesel no diesel em torno dessa concentragdo. Portanto, foram preparadas
misturas de biodiesel/diesel nas seguintes concentracdes, conforme a Figura 16
abaixo:

e Biodiesel Soja/Diesel - BS0, BS1, BS2, BS3, BS4, BS5, BS6, BS7, BS8 e

BS9;
e Biodiesel Babacu/Diesel - BB0O, BB1, BB2, BB3, BB4, BB5, BB6, BB7, BB8
e BB9.

Figura 166 — Esquema utilizado para o preparo das misturas diesel/biodiesel.

" Biodiesel B100

Bi B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9
-_—" ey ey wwy ey ey e W

As misturas diesel/biodiesel foram preparadas de acordo com a razao
volumétrica (v/v) de seus componentes, conforme demonstrado na Tabela 7. Foram

preparadas misturas pseudo-bindrias de biodiesel de soja com o dleo diesel e
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misturas de biodiesel de babacu com o 6leo diesel, nas concentracdes de 1% a 9%
de biodiesel.

Tabela 7 - Volumes de diesel e biodiesel utilizado nas misturas.

Concentracao Diesel (mL) Biodiesel (mL) Mistura (mL)

BO 500,0 0,0 500,0
B1 495,0 5,0 500,0
B2 490,0 10,0 500,0
B3 485,0 15,0 500,0
B4 480,0 20,0 500,0
B5 475,0 25,0 500,0
B6 470,0 30,0 500,0
B7 465,0 35,0 500,0
B8 460,0 40,0 500,0
B9 455,0 45,0 500,0

4.7 Fabricacao do Sensor Capacitivo

Para extracao das medidas das constantes dielétricas das amostras de forma
a garantir que agdes elétricas externas nao venham a interferir de forma significativa
no momento das andlises, foi construido um sensor capacitivo formado por duas
placas paralelas e circulares de 45 mm de didmetro, separados por uma distancia de
1 mm, inserido em uma célula capacitiva feita em aco inox (Figura 17) com
capacidade para 540 ml e dimensdes 60 mm x 90 mm x 100 mm, a exemplo da Gaiola
de Faraday [(HALLIDAY, RESNICK, & WALKER, 2010; FERRARO, RAMALHO
JUNIOR, & SOARES, 2007].

Foi utilizado nylon para confeccionar as buchas de vedagao que fixaram,
vedaram e isolaram os terminais de contanto. As placas paralelas foram alinhadas

utilizando um gabarito de 1mm.
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Figura 177- Célula em ago inox, acomodando um sensor capacitivo de placas
paralelas.

4.8 Medidas de Capacitancia

As medidas de capacitancia dos analitos foram obtidas por meio de um sensor
capacitivo de placas paralelas inserido em uma célula metalica de aco inox, acoplado
a uma ponte LCR, modelo 816, de marca GW-INSTEK, com precisdo média 0,1 % e
a um termémetro de marcar MINIPA, modelo MT-241, para monitoramento da
temperatura (Figura 18).

O medidor LCR foi configurado para funcionar com o circuito em paralelo. As
propriedades dielétricas foram determinadas utilizando-se uma voltagem de 1,0 V,
com a frequéncia variando de 100 Hz a 2000 Hz, com um passo de 100 Hz.

Todas as medidas foram realizadas em quadruplicata e o seus valores médios
e desvios padrao foram registrados. Além disso, o efeito da temperatura sobre a
constante dielétrica no medidor foi minimizado através controle e monitoramento da

temperatura ambiente e das amostras, que ficou em torno de 25 +1 °C e 1 atm.
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Figura 18 - Aparato experimental necessério para realizar as medidas de

capacitancia do analitos.

As medidas de capacitancia foram realizadas ap6s o preparo do biodiesel de
soja e babacu. Antes das analises, estabilizou-se a ponte LCR fazendo a calibracao
em circuito aberto e, em seguida, com circuito fechado. Ap6s a estabilizacao foi
realizado as medidas da constante dielétrica das amostras. Primeiramente, mediu-se
a capacitancia do ar (Co), em seguida colocou-se 500 mL das amostras na célula
capacitiva, e ap6s um tempo médio de 30 segundos a capacitancia era medida (C).

O valor da constante dielétrica (K) foi obtido por meio do quociente entre o
valor da capacitancia do sensor com o analito (C) e o valor da capacitancia do sensor
vazio (Co), Equacao 10.

K=— Equacéo 10

Os ensaios foram realizados em quadruplicata e os dados foram coletados a
temperatura ambiente de 25,0 +1 °C, no mesmo dia e em local fechado e refrigerado,
para que se obtivesse um resultado confiavel.

As medidas de capacitancia, necessdarias para extracdo dos valores das
constantes dielétricas do analitos, foram realizadas apés o preparo das misturas de
biodiesel/diesel. Foi utilizado o mesmo procedimento do item 4.9, para a calibracdo
do equipamento.
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5 RESULTADOS
5.1 Caracterizacao Fisico-Quimica da matéria-prima

A transesterificagao é influenciada pelas propriedades intrinsecas da gordura,
do é&lcool e também do catalisador empregado. Antes da sintese do biodiesel foram

realizadas analises fisico-quimicas no 6leo de soja e 6leo de babacu (Tabela 8).

Tabela 8- Parametros fisico-quimicos do 6leo de soja éleo de babagu.
Oleo de Oleo de

Ensaio Babacu Soja
Massa especifica a 20 °C (g.cm™3) 921,6 920,7
Viscosidade cinematica 40 °C (mmz2.s™") 29,20 38,23
indice de Acidez (mgKOH.g' da amostra) 0,448 0,227
indice de lodo (gl2.100 g da amostra) 17,22 122,17
indice de Saponificacdo (mg KOH.g'' da amostra) 249,98 194,89
Umidade (% agua) 0,04 0,06

Apesar de ndo existir uma especificagdo oficial para os 6leos vegetais e
gorduras animais; pesquisas mostram que alteracées nos indices de acidez, e
umidade, por exemplo, reduzem o rendimento da reacao [CANAKCI, 2001]. Conforme
os resultados apresentados o indice de saponificacdo estd abaixo dos limites
considerados aceitaveis para producao de biodiesel [CANAKCI, 2001].

De modo geral, o indice de acidez esta de acordo com as normas
estabelecidas pela ANP. Devendo-se ressaltar que um alto indice de acidez tem um
efeito negativo no que diz respeito a qualidade do éleo, podendo torna-lo improprio
para a alimentacao humana ou até mesmo para fins carburantes.

Além disso, a pronunciada acidez dos Oleos pode catalisar reacoes
intermoleculares dos triacilglicerideos (formacao de sabao), ao mesmo tempo em que
afeta a estabilidade térmica do combustivel na camara de combustdo. Também, no
caso do emprego carburante do 6leo, a elevada acidez livre tem acao corrosiva sobre
0s componentes metalicos do motor.

Por outro lado, o indice de iodo esta diretamente relacionado ao total de
insaturacbes do material lipidico e, consequentemente, a estabilidade oxidativa



50

destas substancias [MORAES, 2008]. Conforme Tabela 8, o indice de iodo dos éleos
utilizados estdo de acordo com os valores encontrados na literatura [HAJEK et al.;
2012, KRAUSE 2008].

Ja a viscosidade cinematica é uma propriedade fisica que se caracteriza pela
resisténcia ao escoamento. Esta corresponde ao atrito interno nos fluidos devido as
forcas de atracdo entre as moléculas, mantendo-as unidas e dificultando o movimento
do liquido. De acordo com a Tabela 8 a viscosidade do 6leo de babacu e o de soja
foram de 29,20 e 38,23 mmz2.s™!, a 40 °C, respectivamente.

5.2 Caracterizacao Fisico-Quimica do Biodiesel de Soja e Biodiesel de Babacu

Para a utilizagdo dos ésteres metilicos como aditivo ao diesel, é imprescindivel
que esse produto atenda as especificagoes internacionais de forma a garantir a sua
qualidade e eventual inser¢cdo no mercado. A qualidade do biodiesel produzido € um
fator fundamental que condiciona um bom funcionamento e tempo de vida util de um
motor. Independentemente da rota tecnoldgica de producéo, a aceitacdo do biodiesel
no mercado precisa ser assegurada e, para isso, é imprescindivel que esse produto
esteja dentro das especificagdes internacionalmente aceitas para o seu uso.

As andlises fisico-quimicas do biodiesel metilico de soja e babacu sintetizadas
neste trabalho foram comparadas com alguns dos principais testes da resolucéo da
ANP n® 42 (Tabela 9).

A viscosidade cinematica € uma das caracteristicas mais importantes do
biodiesel uma vez que exerce influéncia fluido dindmica na operacao dos motores
diesel, tais como, circulacéo e injecao de combustivel e todo o seu funcionamento
[CONCEICAO et al., 2005]. O valor de viscosidade encontrado para o biodiesel de
soja e babagu também estdo de acordo com as normas estabelecida pela ANP.

O monitoramento da acidez no biodiesel € de grande importancia durante a
estocagem, na qual a alteracao dos valores neste periodo pode significar a presenca
de &gua; além disso, pode promover a corrosdao do zinco, causando COrrosao em
algumas partes do moto ou formacao de sais de acidos graxos e/ou de outros
compostos orgéanico, que podem causar entupimento dos filtros e formacédo de
depositos.
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Tabela 9 - Pardmetros fisico-quimicos do biodiesel de soja e babacu sintetizados

comparado com as especificacbes da ANP.

Ensaio BB100  BS100 EsPe(‘ﬂl‘l’j;‘?aes
Massa especifica a 20 °C (kg.m3) 879,50 883,40 (1)
Viscosidade cinematica 40 °C (mmz2.s') 3,16 5,36 NC
Ponto de Fulgor, min (°C) 114,0 163,00 100,00
indice de Acidez (mgKOH.g! da amostra) 0,28 0,53 0,80
indice de lodo (gl2.100 g' da amostra) 37,19 116,00 NC

NC = né&o citado; (1) Utilizar o mesmo limite do Diesel automotivo, tipo B: 820 a 880kg/ms;

O indice de iodo indica o teor de insaturagdao do combustivel, avaliando assim,
a tendéncia do combustivel de se oxidar, e deste modo favorece a ocorréncia da
polimerizacado e formacéo de depdsitos de “goma” nos motores do ciclo a diesel
[LANG et al, 2001; WAGNER et al., 2001; KNOTHE, 2002]. Logo, quanto maior for a
insaturagao de um acido graxo, maior sera o indice, indicando uma maior instabilidade
oxidativa, desfavorecendo aplica¢6es industriais do biodiesel como lubrificante [LANG
et.al, 2001; WAGNER et.al., 2001] ou como combustivel.

Como pode ser observado na Tabela 9, todos os valores corroboraram com os
limites permitidos pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis,

satisfazendo as exigéncias dessa resolugéo.
5.3 Caracterizagao Fisico-Quimica do Oleo Diesel

A Tabela 10 ilustra algumas propriedades referente ao diesel S 500, conforme
laudo técnico enviado pela empresa Granel Quimica LTDA. De acordo com a mesma,

a amostra cedida esta dentro dos padrbes preconizados pela ANP.

Tabela 10 - Parametros fisico-quimicos do éleo Diesel, tipo A S500.

Ensaio Diesel Tipo AS500 Especificacoes ANP
Teor de Enxofre (%) 4.8 5,0
Massa Especifica (kg.m) 834,7 817,8 — 865,0
indice de Cetano 51,2 42,0

Ponto de Fulgor (°C) 60,0 38,0




52

5.4 Desenvolvimento do Sensor Capacitivo para Medidas Dielétricas

Tendo em vista todos os fatores externos que podem influenciar a medida de
capacitancia, a blindagem é um item essencial em uma medi¢cdo com confiabilidade
e robustez. Observamos que dispositivos eletrénicos, no ambiente, contribuiam como
fontes de interferéncias periddicas sobre medidas dielétricas. Exemplos sdo aquelas
advindas da rede elétrica (em frequéncia de 60Hz), alusivas a operacao de reatores,
de lampadas ou de outros equipamentos que atuam na regidao de radiofrequéncia.
Segundo Meijer (2008), o acoplamento ainda € mais notavel quando as dimensodes
da estrutura sdo grandes, incluindo os eletrodos, que acabam funcionando como um
receptor de interferéncia.

Desta forma, no desenvolvimento do sensor capacitivo foi empregado um
condutor como corpo de blindagem da estrutura metalica. Ademias, foi projetado uma
tampa de vedagédo e célula cubica com acgo inoxidavel 304 (Figura 20), com a
finalidade de se obter equilibrio eletroestatico durante as medidas (Gaiola de
Faraday) [MILIAN-SANCHEZ, 2016]. Por fim, para garantir total blindagem e,
consequentemente eliminar perturbacbes elétricas externas durante a medicéo, os
terminais de contato também foram revestidos por uma estrutura coaxial em inox, em

formato cilindrico (Figuras 19 e 20).

Figura 19 — Vista explodida da célula capacitiva.

2 4,—7 1) Tampa da célula capacitiva;
3/\ ——p 2) Corpo da célula capacitivia;
@ @ —— p  3) Parafusos de fixagéo dos terminais;

s ) ——» 4) Arruela de borracha para vedacg&o;
i / ——  p 5) Bucha de alinhamento dos terminais;

6) Blindagem dos terminais;

—p 7) Terminais de contato;

8) Placas paralelas circulares; <—
o

9) Tomada para aterramento; - /

10) Base da célula capacitiva. /

-
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Como indicado na Figura 20, o interior da célula é ocupado por um conjunto
simétrico de duas placas paralelas, separadas por 1 mm + 0,01 mm. Vale lembrar que
o campo elétrico no interior do condutor em equilibrio eletrostatico é nulo, sendo este
estabilizado pelo efeito de Gaiola de Faraday [FERRARO, RAMALHO JUNIOR, &
SOARES, 2007].

Figura 20 - Vista superior da célula capacitiva, visao unificada.

5.5 Teste do Sensor Capacitivo

No intuito de validar o equipamento proposto, foram realizadas medidas
capacitivas do alcool etilico anidro P.A. (QUIMEX) e da gasolina tipo A (Granel
Quimica LTDA), para posterior extracao de suas constantes dielétricas e comparacao
dos valores obtidos com os valores teo6ricos encontrados na literatura. Para tanto, a
célula capacitiva foi acoplada a um medidor LCR operando com 1,0 V e frequéncia
de 1000 Hz.

Comparando as medidas de constantes dielétricas das amostras em questéo,
com valores tedricos encontrados na literatura, podemos observar uma grande

equivaléncia nos valores na Tabela 11.

Tabela 11 - Comparacao dos valores das constantes dielétricas do alcool etilico P.
A. e da gasolina tipo A obtidos a partir do sensor capacitivo proposto.

Frequéncia (Hz) Etanol P.A. Gasolina Tipo A
K o cv K o cv
1000
30,32 0,0177 0,0003| 1,99 2,6151x10% 0,0068




54

Apés a realizacao das medidas, constatou-se que o0 aparato experimental em
questao apresentou baixa variagdo de seus resultados, apresentando desvio padrao
de 0,0178 para o alcool etilico anidro P.A e de 0,0002 para a gasolina tipo A. Dessa
forma, podemos dizer que o0 equipamento possui a robustez necessario para o

trabalho proposto.

5.6 Constantes Dielétricas do Biodiesel de Soja, Babacu e Oleo Diesel em
Funcao da Frequéncia Incidente

Nas figuras 21 e 22 sdo apresentados resultados das constantes dielétrica do
biodiesel de soja (BS-100), biodiesel de babacu (BB-100) e do éleo diesel utilizado
no preparo das misturas biodiesel/diesel. O objetivo desse teste foi obter dados das
caracteristicas dessas substancias e verificar se 0 método de analise com o sensor
capacitivo pode ser aplicado para qualquer biodiesel, independente da oleaginosa
que foi obtido.

Percebem-se valores elevados e variacbes acentuadas de constantes
dielétricas entre as frequéncias de 100 a 300 Hz nas duas amostras. Segundo Souza
(2012), tal comportamento pode ser justificado pela alta frequéncia de oscilagdo dos
dipolos das moléculas em relacdo ao campo, comprometendo as medidas e limite de
deteccdao. Entre as frequéncias de 400 a 2000 Hz as variagdes sao menos
acentuadas, demonstrando maior estabilidade do sistema, garantindo assim melhor

resolugéo.
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Figura 21 - Variacao da constante dielétrica do BS100 e BB100 em funcao da
frequéncia.
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Como mencionado anteriormente, em baixas frequéncias sdo observados
quatro tipos de polarizacdo ativas (eletrbnica, i6nica, molecular e de cargas
espaciais). Entretanto, nem todas acompanham o campo elétrico incidente e, em
frequéncias muito altas, apenas a polarizacao eletrénica demonstra-se efetiva. Assim,
como o biodiesel é constituido de acidos graxos, que sao moléculas organicas que
possuem polarizacdo puramente eletrbnica, suas moléculas apenas acompanham o
campo elétrico apenas em faixa de frequéncia relativamente baixa e estreita. Como
consequéncia, de modo geral, a sua polarizacdo e a constante dielétrica tendem a
reduzir com o aumento da frequéncia incidente. Assim, como esperado tal
comportamento foi claramente observado para a amostra de 6leo diesel (Figura 22).
Com base nessa analise, foi escolhido a frequéncia de 1000 Hz para realizar as
medidas de constante dielétrica das misturas de biodiesel/diesel.
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Figura 222- Variagao da constante dielétrica do 6leo Diesel em fungéo da
frequéncia.
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Visando verificar a robustez dos dados obtidos, foi realizado a analise de
variancia (ANOVA) para validar os dados obtidos. Segundo Pocinho (2009), para
comparar médias de duas ou mais populacdes aplica-se a ANOVA, desde que a
variavel em estudo tenha distribuicdo normal ou aproximadamente normal.

A ANOVA baseia-se na decomposi¢do da variacao total da variavel resposta
em partes que podem ser atribuidas aos tratamentos (variancia entre) e ao erro
experimental (variancia dentro).

Os resultados obtidos para ANOVA do BS-100, BB-100 e o éleo diesel séo
demonstrados na tabela 5. Conforme os resultados obtidos, observamos que o valor
do Fecarcuiado € significativamente menor que o Feritico, em todas as amostras. Segundo
Souza (2012), se Fcaiculado for menor que o0 Feritico, para um mesmo nivel de
significancia, consideram-se as médias iguais. Em outras palavras, para poder afirmar
que duas ou mais médias populacionais ndo sejam diferentes ao nivel de significancia
de 97%, € necessario que a variabilidade dentro das amostras e entre as amostras
seja menor possivel. Portanto, a hipdtese de nulidade nao é rejeitada, ndo havendo
evidéncias de diferenca significativa entre tratamentos, ao nivel de significancia

escolhido.
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Podemos observar ainda que o valor p confirma a concluséo do teste F, pois
quando o valor de Fecalculado € menor que Feritico, 0 valor de p sera maior que o grau de
significancia (0,03) [VIRGILLITO, 2010]. Portanto o valor de p encontrado para as trés
amostras indica que ndao estamos dentro da area de rejeicdo da hipoétese inicial.

Tabela 12 - Andlise de variancia do biodiesel de soja BS-100 (a), biodiesel de
babacu BB-100 (b) e B0-6leo diesel (c).

ANOVA (BS100) (a)

Fonte da Ye) gl MQ F  ValorP F critico
variacao
Entre Grupos 0,0003 3 9,71x10° 0,0567 0,9821 2,7249
Dentro dos 01301 76  0,0017
Grupos
Total 0,1304 79

ANOVA (BB100) (b)
Fonte da .
Variacdo SQ gl MQ F Valor P F critico
Entre Grupos 0,0002 3 5,55x10®° 0,0300 0,9929 2,7249
Dentro dos
Grupos 0,1405 76 0,0018
Total 0,1406 79

ANOVA (B0-Oleo Diesel) (c)
Fonte da .
Variacdo SQ gl MQ F Valor P F critico
Entre Grupos 0,0004 3 1,27 x10°  0,0290 0,9932 2,7249
Dentro dos 00331 76  0,0004
Grupos
Total 0,0332 79

5.7 Constantes Dielétricas das Misturas Biodiesel/Diesel em Funcao da

Frequéncia Incidente

As Figuras 23 e 24 mostram a variagdo das constantes dielétricas (k) das
misturas de diesel puro com as concentracdes do biodiesel metilico de soja (BSO a
BS9) e do biodiesel metilico de babacu (BBO a BB9), em funcdo da frequéncia
incidente, que parte de 100 Hz chegando a 2000 Hz, com o passo de 100 Hz. Este
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estudo tem como objetivo estabelecer uma frequéncia de trabalho a ser utilizada em

pesquisas futuras.

Figura 233- Constante dielétrica da mistura de biodiesel de soja (BS) nas

proporgdes de 0 — 9% com 6bleo diesel, nas frequéncias de 100 Hz a 2000 Hz.
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Figura 244 - Constante dielétrica da mistura biodiesel de babacu (BB) nas
proporcoes de 0 — 9% com 6leo diesel, nas frequéncias de 100 Hz a 2000 Hz.
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De acordo com as figuras 23 e 24, podemos observar que o valores das
constantes dielétricas obtidos nas frequéncias acima de 600 Hz seguem o mesmo
comportamento, apresentando valores de constantes dielétricas (k) equivalentes e
homogéneos. Observa-se pequenas variagdes na frequéncia de 1200 Hz, na faixa de
1300 a 2000 Hz, onde as variagdes foram menos acentuadas, o que demonstra maior
estabilidade do sistema.

Dessa forma, por ndo apresentar mudangas significativas nos valores de k, no
intervalo de frequéncia observado (600 Hz a 2.000 Hz), foi adotada a frequéncia de
1000 Hz como frequéncia de trabalho para a determinagdo da concentracdo de
biodiesel de soja e babagu no 6leo diesel puro.

5.8 Constantes Dielétricas das Misturas Biodiesel/Diesel nas Concentracées de
B0 A B9

Nesse experimento, foi variado o percentual de biodiesel de soja e babacu no
diesel mineral, utilizando 1.000 Hz.

As concentragbes de B1 a B9 apresentam constantes dielétricas com valores
intermediarios entre o valor do diesel puro (B0) e do biodiesel puro (B100), pois se
constituem de uma mistura desses dois compostos, sendo o primeiro apolar € o
segundo parcialmente polar. Assim, quanto maior o percentual de biodiesel na
mistura, maior sera a constante dielétrica da mesma.

Na Tabela 13 sdo mostradas as constantes dielétricas, seus respectivos
desvios-padrao médios e coeficientes de variacdo obtidos das misturas
biodiesel/diesel nas concentracdes de B0 a B9.

Tabela 13 - Valores das constantes dielétricas (K) das misturas de diese/biodiesel

de soja e babagu nas concentragdes de BO a B9 a uma frequéncia de 1000 Hz.

Concentragdo B-'rr?ggl?o()K go(jg) %\cl:](aB) ?1& Bni::ﬁ; b:b(a%u) bg\bla(?d)
BO 2162  0,31*10° 0,01 2162 0431105 0,010
B 2178 0213*10° 0,01 2178 1046105 0,050
B2 2189  0232*10° 0,01 2191 0439103 0,010

B3 2,201 0,114*103 0,01 2,200 0,218*10° 0,010
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B4 2,206 0,192*103 0,01 2,209 0,207*10° 0,010
B5 2,219 0,157*103 0,01 2,229 0,255*10° 0,010
B6 2,232 0,237*103 0,01 2,238 0,151*10° 0,010
B7 2,237 0,164*103 0,01 2,253 0,263*10° 0,010
B8 2,246 0,151*103 0,01 2,267 0,153*10° 0,010
B9 2,262 0,141*103 0,01 2,278 0,205*10° 0,010

A precisdo do método foi mensurada mediante variabilidade dos dados com

relagdo a média das constantes dielétricas das misturas de biodiesel/diesel de soja e

babacgu, através de seus coeficientes de variagao (CV). Como poder ser observado

na Tabela 13, os valores dos CV da maioria das amostras analisadas sao muito

baixos, aproximadamente de 0,01 %, 0 que demonstra a homogeneidade dos dados.

Dessa forma, podemos concluir que os valores de K em questdo se destacam

por apresentar regularidade e estabilidade, além de uma precisao entre os valores

encontrados.

As Figuras 25 e 26 mostram a distribuicdo dos valores das constantes

dielétricas médio versus a porcentagem de biodiesel no diesel, para um modelo linear,

com intervalo de confianga de 95%.

Figura 255 - Constantes dielétricas (K) das misturas de diese/biodiesel de soja nas

concentragdes (BD%) de B0 a B9 a uma frequéncia de 1000 Hz.
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Analisando a variagao do percentual dos biodieseis (BD%) no diesel mineral,
com base nas Figuras 25 e 26, conseguimos determinar a equagédo da reta de
regressao, que define o crescimento da constante dielétrica (K) em funcédo do

aumento da concentracao de biodiesel no diesel, como sendo:

K(BD%) = a + b.BD% Equacao 11

Figura 266 - Constantes dielétricas (K) das misturas de diese/biodiesel de Babagu
nas concentracoes (BD%) de B0 a B9 a uma frequéncia de 1000 Hz.
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A equacgao mostrou que a correlacao (coeficientes de correlacéo, r = 0,996
para B. Soja e r = 0,998 para o B. Babacu) entre a concentracdo do biodiesel no
diesel (BD%) e a constante dielétrica (K), encontra-se entre 0,95 e 1, ou seja, esta
correlacao pode ser considerada muito forte e direta [LARSON & FARBER, 2010].

A equacdo mostrou, também, coeficientes de determinagao de r? = 0,992 e
r? = 0,996; e desvios-padrdo de 0,0018 e 0,0023, repectivamente para as misturas
com biodiesel de soja e babagu, provando a robustez do método, quando comprados
a trabalhos como o de Vasconcelos (2010), que apresentou um desvio-padrao médio
de 0,1463. Mais de 99,00 % da variacdo da constante dielétrica (K) é explicada pela
variagdo da concentracdo do biodiesel no diesel (BD%), ou seja, estatisticamente
menos 1,00 % da variacao da K é explicada por outros fatores diferentes da variacao

da concentragédo BD%.
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Entretanto, segundo Silva (2002) mesmo com a utilizacao dos coeficientes de
determinacao como referéncia para avaliagdo da linearidade vale verificar a robustez
dos modelos pela estatistica das curvas de calibragdo e da anélise da distribuicao
normal dos residuos.

As Tabelas 14 e 15 apresentam os resultados da analise de variancia das
misturas de biodiesel de soja com 6leo diesel e das misturas de biodiesel de babacu
com Oleo diesel nas concentragdes de 1 a 9%. Os dados apresentados mostram que
os valores de Fcaculado S0 estatisticamente significativos, pois sdo muito superiores

aos valores de Fiabelado, NO Nivel de confianca de 95%.

Tabela 14 - Resultados da anéalise de variancia das constantes dielétricas das
misturas de biodiesel de soja/diesel.

ANOVA Gl SQ MQ Fcalculado Ftabelado
Regressao 1 9,710 9,710 1380,95 2,66*10°
Residuo 7 4,92*10° 7,03*106
Total 8 9,7*10°3

Tabela 15 - Resultados da anéalise de variancia das constantes dielétricas das
misturas de biodiesel de babacgu/diesel.

ANOVA Gl SQ MQ Fecalculado Ftabelado
Regressao 1 6,110 6,1*103 960,21 9,4117*10°
Residuo 7 4,45*10° 6,35*10°
Total 8 6,1*103

Observa-se na Figura 27 que apesar dos biodieseis utilizados nas misturas
com o Oleo diesel serem de origem diferentes (6leo de soja e éleo de babacu), os
valores das constantes dielétricas (K), para as mesmas concentragdes sao similares,

havendo uma pequena diferenca a partir da adicao de 5% de biodiesel ao diesel.
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Figura 277- Constantes Dielétricas (K) das misturas de diese/biodiesel de soja e

babagu nas concentragées de B0 a B9 a uma frequéncia de 1000 Hz
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Foi realizado ainda o teste de Kruskal-Wallis (KW) para comprovar que ha

diferencas significativas nos valores das constantes dielétricas (K) entre pontos de

concentragbes (BD%) adjacentes. Tal procedimento tem como objetivo verificar se

um determinado valor de K seria capaz de “identificar” uma dada concentragcéo de

biodiesel. Aplicando o teste, encontramos o valor maximo entre as diferentes medidas

de concentracao, p = 0,0209 (Tabela 16); desta forma, pode inferir que, ao nivel de

significancia p < 0,05, as medidas de constantes dielétricas (K) sdo estatisticamente

robustas na determinagéo da concentracdo de biodiesel disperso no diesel.

Tabela 16 - Valores de p para diferentes concentracdes de diesel/biodiesel de soja e

babacu.
Concentracao (BD%)
Biodiesel
BO B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9
SOJA <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | 0.0081 | <0.0001 | <0.0001
BABAGCU | <0.0001 | 0.0209 | 0.0051 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001
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6 CONCLUSAO

De modo geral, a construcdo do sensor capacitivo de placas paralelas
demonstrou-se eficiente na determinacdo das variacbes do perfil dielétrico de
amostras combustiveis liquidos, tendo este sido condicionado com uma arquitetura
de baixo custo e de adequada reprodutibilidade metroldgica.

Ademais, observou-se que as constantes dielétricas, obtidas a partir de 600
Hz, ndo apresentaram variacdes estatisticamente significantes considerando os
valores da constante dielétrica extraidos nesse intervalo de frequéncia. Portanto, foi
adotada arbitrariamente a frequéncia de 1000 Hz para este trabalho, bem como
estudos futuros.

No tocante a precisdao do método empregado, a grande maioria das amostras
analisadas apresentaram valores de coeficiente de variagédo baixo, aproximadamente
de 0,01 %, indicando que os valores da constante dielétrica apresentam regularidade
quanto a faixa de concentracédo utilizada.

Com base em tais prerrogativas, foi observado que a constante dielétrica
aumenta linearmente com o a concentracdo de biodiesel nas misturas pseudo-
binarias.

Ressaltamos ainda, que a metodologia proposta ndo necessita de méao-de-
obra qualificada, de laboratério apropriado, logo o custo operacional € menor, quando
comparado ao método de espectroscopia na regido média do infravermelho,
metodologia utilizada atualmente.

Finalmente, pode-se inferir que o equipamento ora apresentado pode ser
empregado na determinacao qualitativa da concentracdo de biodiesel em misturas
pseudo-binarias com diesel, com confirmado pelo teste de Kruskal-Wallis, sendo este
de menor custo quando comparado com o método oficialmente adotados pela ANP,
como a EN 14078: 2009 e NBR 15568, previstas na Resolucdo ANP n°® 50, de
23/12/2013.
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