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Resumen

Las mediciones de propiedades eléctricas han sido exitosamente utilizadas en trabajos anteriores para caracterizar
mezclas de metilésteres de acidos grasos (FAME - fatty acid methyl esters) obtenidas a partir de aceite de soja. En
este trabajo se muestra que esta técnica puede ser también utilizada en FAME producido a partir de otros aceites
vegetales. Esta generalizacion es relevante en el ambito industrial, en mediciones de laboratorio, en control de
calidad y para realizar medidas en linea en sistemas automaticos de produccion.

En este trabajo se determinoé la dependencia de la permitividad y la conductividad con la temperatura de mezclas
de FAME obtenidos a partir de aceite de girasol, maiz, uva, chia, canola, jatropha, coco y algodon entre 300K
y 343K, para frecuencias desde 20Hz hasta 2MHz. En todas las muestras estudiadas la permitividad presenta
una dependencia lineal decreciente con la temperatura, en tanto la conductividad presenta una dependencia
exponencial (modelo de Arrhenius), con energias de activacion entre 0,20 eV y 0,25 eV.
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Abstract

Introduccién

Electrical properties measurements have been successfully applied in previous works to characterize mixtures of
fatty acid methyl esters (FAME) obtained from soybean oil.

In this work, it is shown that these techniques may be applied to FAME samples from other feedstocks. This
generalization is relevant in industrial applications, as well as in laboratory measurements, quality control and “on
line” production systems. Permittivity and conductivity dependences on temperature were determined between
303 K and 343 K in the frequency range 20 Hz to 2 MHz in FAME samples from sunflower, corn, grapeseed, chia,
canola, jatropha, coconut and cottonseed oils. In all the samples analyzed permittivity decreases linearly with
temperature, and an exponential (Arrhenius) function fits well the conductivity data, with activation energies
between 0,20 eV and 0,25 eV.
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Las mezclas de metilésteres de acidos grasos (FAME) ROH

se obtienen a partir de aceites vegetales mediante una
reaccion denominada transesterificacion. En la misma,
reacciona un alcohol (usualmente metanol) con un aceite
de origen vegetal (¢éster) y se obtiene otro alcohol (glicerol)
y otro éster (Figura 1) [1, 2, 3].

Figura 1: Esquema de la reaccion de transesterificacion. R'OH y R"OH
representan quimicamente los alcoholes, y los grupos con el doble
enlace de oxigeno representan los ésteres.

En la préctica, la reaccion es catalizada con hidroxido

Rev. Cienc. Tecnol. / Afio 16 / N° 21 / 2014



48 Julian Corach et al.. Propiedades eléctricas de metilésteres obtenidos de aceites vegetales

de sodio. Ademas, normalmente se trabaja con exceso de
alcohol, con el objetivo de que la reaccion (de equilibrio)
se desplace hacia los productos. Tanto el hidréxido de
sodio como el alcohol en exceso son removidos mediante
sucesivas etapas de lavado con agua, de modo de asegurar
la calidad del producto final.

Si bien la principal aplicacién de FAME es como
biocombustible (biodiesel), tanto puro como en mezclas
con Diesel, es importante sefialar que también se utiliza
en muchas otras aplicaciones, tales como aislante liquido
de transformadores de distribucion y de potencia [4], en
la industria cosmética, y en la fabricacion de pinturas,
barnices, tintas, etc. [5].

Para que una muestra de FAME pueda ser considerada
biodiesel, los valores de ciertas propiedades (por ejemplo
la viscosidad, el indice de acidez y la densidad) deben
estar dentro de los rangos establecidos por las normas
internacionales. Si en una muestra dada se miden todas las
propiedades establecidas en las normas internacionales, y
al menos una propiedad toma valores fuera de los rangos
permitidos, entonces tal muestra no puede ser considerada
como biodiesel.

Existen dos propiedades eléctricas que, si bien hasta
el presente no estan contempladas en las normas inter-
nacionales de calidad de biodiesel, brindan informacion
util sobre las muestras de FAME. Estas propiedades son
la permitividad y la conductividad, y pueden ser medidas
mediante espectroscopia dieléctrica. Esta técnica es rapida,
no destructiva, econémica y adecuada tanto en laboratorio
como en aplicaciones industriales, incluyendo sistemas
automaticos de control “en linea” [6, 7, 8].

Las mediciones de conductividad y permitividad per-
miten detectar la presencia de contaminantes polares como
agua, hidroxido de sodio y alcohol, que afecta de forma
negativa la calidad de la materia prima y del producto final
[9, 10, 11]. Ademas, posibilitan diferenciar entre muestras
de aceite vegetal y de FAME.

El Grupo de Energias Renovables (GER) de la Facultad
de Ingenieria de la Universidad de Buenos Aires ha estado
produciendo y caracterizando FAME durante muchos
afios, a partir de aceites vegetales. El GER también estudia
técnicas de produccion automatica en la planta piloto. La
caracterizacion de FAME para su uso en motores Diesel se
lleva adelante mediante la medicioén de propiedades reque-
ridas en normas internacionales [12,13] y de propiedades
eléctricas.

Cabe destacar que el GER publicé anteriormente
estudios de FAME obtenidos a partir de aceite de soja
en las distintas etapas de produccion [8,14]. Dado que
en la actualidad se utiliza una amplia variedad de aceites
vegetales para la produccién de FAME en diferentes paises
[15], en este trabajo se extendid a otros aceites vegetales la
investigacion realizada con el aceite de soja [14].
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Materiales y métodos

Se analizaron muestras de FAME obtenidas a partir de
ocho aceites vegetales, tanto comestibles (girasol, maiz,
uva, chia y canola) como no comestibles (coco, algodon
y jatropha). Las muestras fueron producidas mediante la
transesterificacion entre cada aceite y metanol. La relacion
aceite-alcohol fue 25% (V/V). La reaccion se llevd a cabo
con agitacion continua a 60°C utilizando hidréxido de
sodio como catalizador. El FAME asi obtenido fue puri-
ficado mediante etapas de lavado y secado para eliminar
impurezas. Los aceites vegetales comestibles fueron ad-
quiridos en envases comerciales, mientras que los aceites
no comestibles fueron donados por productores argentinos.

La permitividad relativa compleja £, de una sustancia
es una propiedad vinculada a la acumulacion y disipacion de
energia debidas a la accién de campos eléctricos externos;
en este trabajo se supone que los campos tienen variacion
temporal arménica con frecuencia angular @ (@ =27f,
y f esla frecuencia del campo expresada en Hz).

Es posible obtener la permitividad relativa €, (60, T )
relativa de una sustancia mediante mediciones de capa-
cidad eléctrica. La capacidad en vacio C, de una celda
de medicion dieléctrica (analoga a un capacitor de placas
paralelas) puede suponerse independiente de la frecuencia
y de la temperatura y con resistencia ¢ inductancia des-
preciables en el rango de frecuencias estudiado en este
trabajo. Cuando se introduce un dieléctrico en la celda,
en general la capacidad depende de la temperatura y, si las
pérdidas del dieléctrico no son despreciables, la capacidad
pasa a representarse mediante un nimero complejo, como
se muestra en la Ec. 1

C(0,7)=C(0,T)-C "(,T) (Ec. 1)

donde C (w, T ) representa los efectos de acumulacion
de energiay C ' (a), T ) representa los efectos de disipa-
cién de energia. El cociente entre la capacidad C (a),T )
de la celda llena con la muestra en estudio y la capacidad
envacio C, es la permitividad relativa compleja €, dela
muestra a la frecuencia angular @ y a la temperatura 7,
como se indica en la Ec. 2

% =¢,(0.T)=¢(0.T)-is(0.T)

o

(Ec.2)

donde @ es la frecuencia angular del campo externo,
T es la temperatura de la muestra expresada en grados
Kelvin, y 8; (a),T) y 8: (a),T) son, respectivamente,
las partes real e imaginaria de la permitividad relativa
compleja.

El sistema de medicién de propiedades eléctricas utili-
zado [16, 17] se esquematiza en la Figura 2.
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Figura 2: Esquema del sistema de medicion.

El generador de sefiales produce un barrido de frecuen-
cias desde 20Hz hasta 2MHz. Las sefiales excitan la celda
termostatizada - que contiene la muestra de la sustancia en
estudio- a través de la interfaz de medicion. Un capacitor
de referencia de valor conocido se encuentra conectado a
la interfaz y también es excitado por las sefiales emitidas
por el generador. Las sefales de la celda bajo estudio y del
capacitor de referencia son captadas por el osciloscopio
digital, comparadas en modulo y fase y enviadas a la com-
putadora personal (PC), donde son almacenados los datos;
las mediciones son controladas por la PC. La comparacion
en mddulo y fase de las sefiales de la celda portamuestras
y del capacitor de referencia permite conocer el valor de la
capacidad de la muestra y posteriormente, como se indico
con anterioridad, obtener los valores de la permitividad
relativa compleja.

A cada temperatura, las partes real e imaginaria de la
permitividad relativa compleja fueron descriptas como
funciones de la frecuencia mediante las Ecs. 3 y 4 de
la Seccion Resultados y Discusion. Para determinar los
parametros se empled un algoritmo no-lineal de cuadrados
minimos (Leventhal-Marquardt) a fin de minimizar el error
cuadratico medio del ajuste.

Resultados y Discusion

A partir de las mediciones realizadas, se obtuvieron los
espectros dieléctricos de las ocho muestras de FAME me-
didas, para frecuencias entre 20Hz y 2MHz y temperaturas
entre 300K y 343K con una precision de + 0,1K. Como
ejemplo, las Figuras 3 y 4 muestran los valores de las par-
tes real e imaginaria de la permitividad relativa compleja
en funcion de la frecuencia. Se trata de una muestra de
FAME obtenida a partir de aceite de chia, medida a una
temperatura de 343K.
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Figura 3: Parte real de la permitividad relativa compleja en funcion de
la frecuencia.

0.9
0.8
e 0,7
0,6
0,5
0.4
0,3
0,2
0,1
0 P
1.E+01  1E+02  1E+03  1E+04  1E+05
Frecuencia w [Hz]

T=343K

1,E+06

Figura 4: Parte imaginaria de la permitividad relativa compleja en
funcion de la frecuencia.

En cada figura, los valores experimentales estan re-
presentados con puntos, el ajuste con linea continua y los
limites de las bandas de incertidumbre con lineas puntea-
das. El ancho de cada banda de incertidumbre corresponde
a dos veces el error cuadratico medio del ajuste. Cabe
destacar que todas las muestras de FAME presentadas en
este trabajo, en todo el intervalo de temperaturas estudiado,
presentan dependencias cualitativamente similares.

En el rango de frecuencias estudiado, la parte real de la
permitividad relativa 8; de las sustancias medidas resulto
independiente de la frecuencia, como muestra la Ec. 3
£, (a),T) =g, (T) (Ec. 3)
donde T es la temperatura expresada en K.

Por otro lado, la disipacion de energia se debe princi-
palmente al movimiento de portadores de carga, los cuales
aparecen tanto por la presencia de contaminantes como
por efectos térmicos, ya que los efectos de relajacion se
producen a frecuencias mucho maygres que la maxima fre-
cuencia de medicion d“e este trabajo Z&‘ " 0). Entonces,

pol
la parte imaginaria &, puede escribirse del siguiente modo
" ol\T
e (@,T)= ol7) (Ec. 4)
g @

o
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donde g, €s la permitividad del vacio 8,85 x 102 %
y O es la conductividad de la sustancia en estudio expre-
sada en S/ . La expresion resultante de la permitividad
relativa compleja para este caso, se indica en la Ec. 5.

¢ (07)= (1)1 70

o

(Ec.5)

Al aplicar un campo externo a una sustancia dieléc-
trica, como las muestras estudiadas en este trabajo, los
momentos dipolares moleculares tienden a alinearse con
el campo externo. Por un lado el movimiento debido a la
agitacion térmica se opone al ordenamiento de los mismos;
por otro lado la densidad molecular disminuye debido a
la dilatacion del fluido por el incremento de temperatura.
Se comprende asi que & r (T ) tienda a decrecer a medida
que la temperatura aumenta. En el rango de temperaturas
estudiado en este trabajo, es posible ajustar la dependencia
de 8; mediante una funcion lineal, como se indica en la
Ec. 6

()= (T )+ ng

(T-T)  (Ec6)

donde 5; (To) es la parte real de la permitividad relativa

a la temperatura de referencia T =318K vy %5 es el
coeficiente de temperatura a la temperatura de referencia,
expresado en 1.

Por otra parte, el valor de la conductividad O'(T ) au-
menta rapidamente a medida que aumenta la temperatura,
y puede ser ajustado como se indica en la Ec. 7

o(T)= Aexp(BT) (Ec.7)
donde las constantes A y B son mayores que ceroy T es la
temperatura expresada en K.

La Figura 5 muestra mediante simbolos los valores de
&, enfuncionde 7' =T, (con 7, =318K )y con lineas
continuas los ajustes lineales para cada una de las muestras
de FAME medidas.
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Figura 5: Parte real de la permitividad en funcion de la temperatura de
muestras de FAME obtenidas a partir de aceites vegetales.
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En todos los casos, el valor de g; se ajusto bien a
una funcién lineal decreciente con la temperatura, con
coeficientes de correlacion R? comprendidos entre 0,985
y 0,998.

Los parametros de ajuste de la Ec. 6 y sus incertezas
fueron obtenidos a partir de los valores experimentales.
Los valores de 8; (To) y ‘;; para 7 = 318K para cada

muestra de FAME estudiada se muestran en la Figura 6.
En todos los casos las bandas de incerteza corresponden a
dos desvios estandar.
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Figura 6: Parametros de ajuste de la parte real de la permitividad para
FAME producidos a partir de diferentes aceites vegetales.

Los valores de 8; (T = 318K) de las muestras de
FAME obtenidos a partir de distintos aceites vegetales
estuvieron comprendidos entre 3,08 (coco) y 3,26 (chia).
En todos los casos, la incertidumbre relativa fue menor al
0,35%. Los valores de 9%, estuvieron comprendidos entre
-4,4x103 (FAME obtenc{({o a partir de aceite de canola) y
-6,2x103 (FAME obtenido a partir de aceite de algoddn).
La incertidumbre relativa para este parametro estuvo
comprendida entre 5% y 14%.

Los resultados expuestos indican que los valores de la
parte real de la permitividad de las muestras de FAME
estudiadas no dependen apreciablemente del origen del
aceite vegetal utilizado. Esto es debido a que la estructura
molecular de los FAME varia poco al utilizar para su pro-
duccidn aceites vegetales de distintos origenes [9,14]. Esta
independencia respecto al origen del FAME se observa
también en otras propiedades fisicas y quimicas especifi-
cadas en normas internacionales, las cuales toman valores
contenidos en intervalos estrechos. La correlacion entre
algunas de esas propiedades y las propiedades eléctricas
de FAME fue reportada en aceite de soja [9,18]. Asi, las
mediciones de la parte real de la permitividad pueden ser
utilizadas para detectar la presencia de contaminantes,
como restos de metanol o aceite no transesterificado (es
decir, aceite que no reacciona con el metanol).

La conductividad en funcion de la temperatura de las
muestras de FAME estudiadas se grafica en la Figura 7, en
escala semi logaritmica. Los simbolos indican los valores
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de O'(T) obtenidos para las muestras de FAME a distintas
temperaturas, a partir del ajuste de la Ec. 4, y las lineas
representan los ajustes como se indica en la Ec. 7.

La dependencia exponencial permite analizar los
resultados experimentales con un enfoque diferente. En
lugar de describir la dependencia de la conductividad con
la temperatura mediante la Ec. 7, es posible ajustarla con
una funcion de tipo Arrhenius como indica la Ec. 8:

o(r)=, exp(gj

donde el parametro d puede considerarse proporcional

(Ec.8)

a una energia de activacion AE expresada en J , siendo

d= T k es la constante de Boltzmann (1,3806503 x 10 -3

JKy O, es el factor pre-exponencial expresado en y .
m

afsim] -
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Figura 7: Conductividad en funcién de la temperatura para FAME
producidos a partir de diferentes aceites vegetales.

La Ec. 8 permite calcular la energia de activacion de
la conductividad eléctrica, la cual indica la rapidez de
variacidn de la conductividad al variar la temperatura.
Los valores de energia de activacion AE asi obtenidos
estuvieron comprendidos entre 0,20 eV (FAME obtenido
a partir de aceite de algodon) y 0,25 eV (FAME obtenido
a partir de aceite de girasol) y tuvieron, en todos los casos,
incertidumbres relativas menores al 12%, con coeficientes
de correlacion R? mayores que 0,980 indicando que la
correlacion estadisticamente significativa (Tabla 1).

Tabla 1: Parametros de ajuste: factor pre-exponencial o,, energia de
activacion AE y coeficiente de correlacion R2 para FAME producidos a
partir de diferentes aceites vegetales.

Materia prima o [S/m] AE [eV] R?

Girasol 2,06E-06 0,25 + 0,02 0,980
Chia 1,04E-06 0,20 + 0,01 0,984
Algodon 1,02E-05 0,24 0,01 0,999
Canola 1,00E-06 0,23 + 0,02 0,983
Coco 8,73E-05 0,20 + 0,01 0,999
Maiz 2,06E-06 0,21 +0,01 0,991

Uva 1,04E-05 0,23 + 0,01 0,994
Jatropha 2,92E-04 0,23 + 0,01 0,996

Los valores obtenidos son comparables a los reportados
en muestras de FAME producidas a partir de soja (aproxi-
madamente 0,21eV) [14].

Es importante destacar que el factor pre-exponencial

O, no es una propiedad intrinseca de las muestras, debido
a que depende fuertemente de la presencia de humedad
y otros contaminantes [9,10]. Dado que la energia de
activacion es una propiedad intrinseca, es posible realizar
mediciones de la conductividad o'(T) a diferentes tem-
peraturas y, a través de la dependencia de Arrhenius, refe-
rirlas a una temperatura comun. De esta manera es posible
comparar cuantitativamente el grado de contaminacion
de las muestras de FAME (relacionado con &, con inde-
pendencia de la temperatura (por ejemplo, en las distintas
etapas de produccién, almacenamiento y transporte).

Conclusiones

Se obtuvieron los espectros dieléctricos de muestras
de FAME obtenidas a partir de distintos aceites vegetales,
para frecuencias entre 20Hz y 2MHz, y a temperaturas
comprendidas entre 300K y 343K. Las muestras fueron
producidas a partir de aceite de girasol, maiz, uva, chia,
canola, jatropha, coco y algodon.

En todos los casos, el valor de la parte real de la per-
mitividad de las muestras de FAME decrece a medida que
aumenta la temperatura de la misma; ademas, se obtuvo
un ajuste de los valores experimentales con una funcion
lineal con coeficientes de correlacion R2 mayores a 0,985
en todos los casos.

Los parametros de ajuste de todas las muestras toman
valores contenidos en un intervalo estrecho, como era de es-
perar dado que la estructura molecular de todas las muestras
de FAME es similar. De la misma manera que sucede con
otras propiedades fisicas y quimicas, cuyos valores deben
estar acotados dentro de determinados limites establecidos
por normas internacionales, los valores de la parte real de
la permitividad resultaron practicamente independientes del
origen de las muestras de FAME. En consecuencia, las me-
diciones de la parte real de la permitividad pueden utilizarse
para determinar la presencia de contaminantes, como restos
de metanol o aceite vegetal no transesterificado.

El incremento de la conductividad de las muestras de
FAME a medida que aumenta la temperatura se modela en
forma exponencial (dependencia de tipo Arrhenius) con
coeficientes de correlacion mayores a 0,980 en todos los
casos. Los valores de energia de activacion de las muestras
estudiadas estuvieron comprendidos entre 0,20 eV y 0,25
eV. Debido a que la conductividad de los FAME depende
de la presencia de contaminantes, los resultados obtenidos
posibilitan utilizar las mediciones de conductividad para
comparar cuantitativamente el nivel de contaminacion de
FAME a diferentes temperaturas, por ejemplo, en las dis-
tintas etapas del proceso de produccion y también durante
el almacenamiento y transporte del producto final.

En resumen, los resultados presentados en este trabajo
muestran que las mediciones de propiedades eléctricas,
que ya fueron aplicadas a muestras de FAME obtenido a
partir de aceite de soja, también pueden ser utilizadas en
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muestras obtenidas a partir de diferentes aceites vegetales.
La generalizacion de estos resultados es relevante para la
caracterizacion de muestras tanto en ambitos industriales
como en laboratorios, para control de calidad, y para su
aplicacion “en linea” en sistemas de produccion automa-
ticos.
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