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Resumo

Conhecer as propriedades do combustivel é de fundamental importancia no
projeto de aspersores e outros componentes do motor. Os métodos de esti-
mativa por contribui¢do de grupo sio uma poderosa ferramenta na predicdao
de propriedades de intimeras classes de compostos, pois permitem represen-
tar uma quantidade imensa de misturas. Neste trabalho, foram estimadas
as viscosidades dos biodieseis puros e misturas de biodieseis oriundos de
varias oleaginosas. Para tal, foram avaliados trés métodos de estimativa por
contribui¢io de grupo, sendo um deles especifico para compostos graxos. A
mistura foi simulada de acordo com duas regras de mistura; e a precisdo dos
métodos em relacdo aos valores experimentais foi comparada. As predi¢des
apresentam valores consoantes com 0s experimentais e, portanto, compro-
vam sua aplicabilidade em problemas de engenharia e projeto de motores.

Palavras-chave: Biodiesel. Contribui¢dao de grupo. Estimativa. Viscosidade.

Abstract

Knowing fuel properties is of fundamental importance during the design of
sprinklers and others engine components. Group contribution methods are
important skills for predicting properties of innumerable types of compounds
because they enable the representation of an immense quantity of mixtures.
In this work, viscosities of both pure biodiesels and blends derived from
various oleaginous plants were estimated. To accomplish this, three group
contribution estimation methods were evaluated, one of them being specific
for fatty compounds. The mixture was simulated according to two mixing
rules, and the precision of the methods were compared to the experimental
data. The estimates agree with experimental values and hence confirm their
applicability in engineering problems and engine design.

Key words: Biodiesel. Estimation. Group contribution. Viscosity.




1 Introducao

A partir de estudos prévios, verificou-se que
existem varios problemas associados a utilizacao de
6leos vegetais como combustiveis em motores de ig-
ni¢do por compressao, principalmente ocasionados
em razdo da sua alta viscosidade. Esta ultima, por
sua vez, é decorrente da elevada massa molecular
e da estrutura quimica dos 6leos vegetais, levando
a problemas no bombeio, combustao e atomiza¢ao
nos sistemas de injecao em um motor a diesel. O
problema da elevada viscosidade dos Oleos vege-
tais tem sido resolvido de diversas formas, como
pré-aquecimento do 6leo, mistura ou diluigio em
outros combustiveis, transesterificacdo e pirdlise/
catélise térmica (PRAMANIK, 2003).

O principal produto da reagdao de transes-
terificacao de 6leos vegetais é o biodiesel, que é
definido como uma mistura de ésteres (geralmen-
te metilicos ou etilicos) de dcidos graxos. Mesmo
apos a reacdo de transesterificacdo do 6leo vege-
tal, alguns tipos de biodiesel resultantes possuem
elevada viscosidade, impossibilitando seu uso em
motores a compressao. Esse problema tem sido re-
solvido por meio da mistura (blend) de biodieseis
derivados de diferentes biomassas.

Ao projetar motores, é necessario o conheci-
mento do comportamento da viscosidade do com-
bustivel em relacdo a variacdo de temperatura. A
obtencdo experimental desses dados geralmente é
facil, mas repetitiva e demorada. Os métodos de
contribui¢cdo de grupo fornecem uma alternativa
rapida na aquisicdo de tais dados. Esses métodos
sao baseados na estrutura molecular do composto
e, algumas vezes, necessitam de outra informacio
sobre a substancia, tais como temperatura de ebu-
licao e pressdo critica. Vdrios trabalhos (YAUN et
al., 2009; SHU et al., 2007; KRISNANGKURA,
2006) demonstraram a viabilidade de serem utili-
zadas ferramentas preditivas para a determinagao

de viscosidade de biodiesel. Por se tratar de uma
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mistura de substancias (ésteres), para a estimativa
das propriedades do biodiesel é preciso empregar
uma regra de mistura. A média ponderada, ge-
ralmente, fornece resultados proximos ao expe-
rimental, mas para elevar a precisdo dos resulta-
dos algumas regras de mistura mais elaboradas,
envolvendo parametros de interacdo entre grupos
das moléculas constitutivas da mistura ou indices
topoldgicos, devem ser utilizadas.

Neste trabalho, objetiva-se estimar o com-
portamento em relagdao a temperatura da viscosi-
dade de biodieseis puros e em mistura. Para isso,
trés métodos de contribui¢do de grupo e duas re-

gras de mistura foram avaliados.

2 Metodologia

Para a estimativa da viscosidade das misturas
de biodieseis, foram utilizados trés métodos para
a viscosidade dos ésteres metilicos puros — Ceriani
etal. (2007), Hsu et al. (2002) e Yuan et al. (2009)
— e duas regras de mistura para a viscosidade do
biodiesel — a média ponderada e a regra proposta

por Grunberg e Nissan (1949) — Equacio (1).

In (nmis)

= Z x; In (Tl».)

i=1

M

em que n_, € a viscosidade da mistura (cSt ou cP),
x, € a fragdo molar do componente i e 1. € a visco-
sidade do componente puro i (¢St ou cP).

Os métodos de estimativa de viscosidade
aqui utilizados estimam viscosidade dinamica.
Para a estimativa da viscosidade cinematica, fo-
ram utilizados dados de densidade de biodiesel
disponiveis na literatura, ja para estimar a vis-
cosidade da mistura de biodieseis, foi utilizada a

média ponderada.
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O método Ceriani et al. (2007) trabalha por
contribui¢do de grupo e é especifico para compos-
tos graxos (dcidos graxos, ésteres, alcodis e triacil-
glicerdis). Hsu et al. (2002) é aplicado para com-
postos organicos em geral, a temperaturas que nio
ultrapassem 75% da temperatura critica, também é
fundamentado em contribui¢ao de grupo, mas ne-
cessita da pressdo critica do componente para a es-
timativa da viscosidade. Neste trabalho, a pressao
critica dos ésteres metilicos foi estimada pelo méto-
do de Joback e Reid (1994). Este método também
é geral, sendo aplicado para uma ampla variedade
de compostos. Por fim, no trabalho de Yuan et al.
(2009), os autores utilizam uma equacdo a trés pa-
rametros para o comportamento da viscosidade de
ésteres metilicos em relagido a temperatura.

A composi¢ao dos Oleos vegetais foi retira-
da da literatura — Tabela 1. Aqui foi considerada
uma conversido de 100% de 4cido graxo em éster
metilico, logo a composi¢ao desse acido no 6leo
¢ a mesma da composi¢do do seu respectivo €s-
ter metilico no biodiesel. A composiciao fornecida
na Tabela 1 encontra-se em fra¢ao madssica, logo,
para aplicar as regras de mistura deve-se transfor-
mar esse dado em fracao molar.

Os dados experimentais da viscosidade das mis-
turas de biodieseis foram retirados de SILVA (2010).

3 Resultados e discussdao

3.1 Viscosidade dos biodieseis
puros

Comparando os ésteres metilicos puros,
os métodos Yuan et al. (2009) e Ceriani et al.
(2007) apresentaram maior precisao que Hsu et
al. (2002). Em geral, as estimativas para os ésteres
saturados foram mais exatas que para os insatu-
rados. Para a estimativa dos biodieseis puros, os
métodos Yuan et al. (2009) e Ceriani et al. (2007)
apresentaram desvios menores em relacio aos da-
dos experimentais — 1 a 15% de erro — e compor-
tamento similar nas estimativas. A metodologia
Hsu et al. (2002), em geral, subestima a viscosi-
dade dos ésteres metilicos estudados, resultando
em erros superiores a 40%.

Os métodos de maior precisdo, acima desta-
cados, ndo conseguiram estimar a viscosidade do
biodiesel de mamona. Pelo método Ceriani et al.
(2007), nao foi possivel representar a molécula do
ricinoleato de metila (C18:1_,), maior constituinte
do 6leo de mamona, a partir dos grupos funcio-
nais fornecidos, e 0 método Yuan et al. (2009) ndo
apresenta as constantes de sua equagdo a trés pa-

rametros para aquele éster.

Tabela 1: Porcentagem de dcidos graxos em oleos vegetais

gf&ig PM Mamona | Girassol | Soja |Moringa| Milho Coco F:i‘nchnc‘:scg- Algoddo| Canola | Dendé
C10:0 | 200,32 6,0 0.1
C12:0 228,38 46,7 09
C14:.0 256,43 0,1 0,1 18,3 0,8 0.1 1.3
C16:0 254,42 2,3 6,0 10,3 6,5 9.9 9.2 16,4 22,9 3.9 43,9
C18:0 284,49 3,0 59 4,7 6,0 3.1 29 5,4 3.1 3,1 4,9
C18:1 250,47 9.0 16,1 22,5 72,2 29,1 6,9 40,3 18.5 60,2 39,0
C181,, | 29443 | 80,3
C18:2 | 280,45 4,5 71,4 54,1 1.0 56,8 1.7 37.0 54,2 21,1 9.5
C18:3 278,45 0.6 8.3 1.1 0.5 1.1 0.3
Ref. [2] (1 [ [3] (1 [ [2] (1 (1] (11
[1] = Allen et al. (1999), [2] - Peres e Lucena (2007), [3] — Rashid et al. (%008).
Exacta, Sio Paulo, v. 10, n. 1, p. 101-107, 2012. " - " = m mEmEm



A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) estabelece, como para-
metro de caracterizacdo, a viscosidade cinemdtica
do biodiesel a 40 °C. A Tabela 2 mostra a com-
paragio entre os métodos Ceriani et al. (2007) e
Yuan et al. (2009), juntamente com as regras de
mistura aqui estudadas.

Em geral, as estimativas apresentam boa con-
cordancia entre si. Desvios maiores sdo observados
nos biodieseis de milho e algodao provavelmente
por estes apresentarem maior quantidade de éste-
res insaturados. Dentre as combinac¢oes de méto-
do/regra de mistura, a combinac¢ido que apresenta
menores desvios em relagdo aos dados experimen-

tais foi Ceriani et al. (2007) e média ponderada.

3.2 Viscosidade das misturas de
biodieseis
Como os métodos Ceriani et al. (2007) e

Yuan et al. (2009) ndo foram capazes de predizer a
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viscosidade do biodiesel de mamona, neste traba-
lho foram simuladas as misturas de biodieseis de
soja/dendé e dendé/coco. Como o método Ceriani
et al. (2007) junto com a média ponderada foi o
conjunto mais preciso para a viscosidade dos bio-
dieseis puros, esta combinacao foi também utiliza-
da na predigdo para os blends. Para a mistura soja/
dendé, os resultados encontram-se na Tabela 3, e
os referentes a mistura dendé/coco, encontram-se
na Tabela 4. As Figuras 1 e 2 mostram a represen-
tagdo grafica das estimativas de viscosidade das
misturas.

Percebe-se que, em geral, as estimativas apre-
sentam menor precisdo em temperaturas mais
elevadas e maiores propor¢oes do biodiesel de
dendé. No trabalho, a partir do qual os valores
experimentais de viscosidade foram retirados, nao
ha uma andlise para determinagao da composi¢ao

do biodiesel de dendé utilizado. Provavelmente, a

Tabela 2: Comparacdo da predi¢cdo da viscosidade a 40 °C para os biodieseis estudados

CR + MP CR+GN YN + MP YN + GN

Biodiesel | Exp. (cP) | Ref. g‘jig’:gi Erro (%) gsgi(rzg; Erro (%) ggigg; Erro (%) gﬂiggi Erro (%)
Soja 4,22 1 407 | 355 | 400 | 521 | 393 | 68 | 391 7,35
Girassol 4,30 [2] am 442 | 400 | 698 | 382 | 1116 | 384 | 1070
Moringa 4,83 3] 500 | 352 | 466 | 352 | 466 | 352 | 453 | 621
Milho 4,64 [4] 477 | 280 | 405 | 1272 | 398 | 1422 | 396 | 14.66
Coco 2,89 [5] 201 | 069 | 241 | 1561 | 303 | 484 | 258 | 1071
Pinha-manso 4,33 6] 428 | 115 | 423 | 231 am 508 | 417 | 370
Algoddo 4,60 7] 434 | 565 | 413 | 1022 | 394 | 1435 | 398 | 13.48
Dendé 4,00 18] 444 | M2 | 463 | 1575 | 442 | 106 | 435 | 873

[1] - Santos et al. (2007), [2] - Antolin et al. (2002), [3] - Rashid et al. (2008), [4] - Dantas et al. (2007), [5] - ,[6] - Melo et al. (2006), [7]
- Albuquerque et al. (2009), [8] - Mundstein et al. (2007), CR - Ceriani et al. (2007), YN - Yuan et al. (2009), MP — média ponderada, GN —

Grunberg e Nissan.

Tabela 3: Estimativa da viscosidade da mistura de biodieseis soja/dendé

25% Soja 50% Soja 75% Soja
Exp. Estimado |Erro (%) | Exp. Estimado |Erro (%) | Exp. Estimado | Erro (%)
30°C 6,85 6,65 29 6,25 6,51 41 5,75 6,35 10.4
40°C 5,44 513 5,7 4,99 5,04 1.0 4,61 4,93 7.01
50°C 4,42 4,07 8.0 4,08 4,00 19 3.8 3.93 3.49
60°C 3.70 3.29 1.1 3.42 3.24 51 3.2 3.19 0.20
70°C 3,12 2,70 13.5 2,92 2,67 8.7 2,74 2,63 414

Exacta, Sao Paulo, v. 10, n. 1, p. 101-107, 2012.
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Figura 1: Comportamento estimado da viscosidade da mistura de biodieseis soja/dendé

Tabela 4: Estimativa da viscosidade da mistura de biodieseis dendé/coco

25% Dendé 50% Dendé 75% Dendé
Exp. Estimado| Erro (%) Exp. Estimado | Erro (%) Exp. Estimado | Erro (%)
30°C 4,84 4,62 4,6 5,50 5,32 3.2 6,34 6,02 50
40°C 3.90 3.66 6,0 4,43 4,17 6.0 5,05 4,67 7.6
50°C 3.22 2,93 8.9 3,63 3.32 8.6 4.1 3.70 10,0
60°C 2,70 2,39 11,4 3.05 2,69 11,7 3.42 3.00 12,4
70°C 2,31 1.99 13,8 2,59 2,23 14,0 2,9 2,46 15,0
10+ —=— 25% Dendé
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Figura 2: Comportamento estimado da viscosidade da mistura de biodieseis dendé/coco

ligeira diferenga entre sua composi¢ao simulada e

a do biodiesel real levou a propagagao de erros.
Contudo, os desvios nas temperaturas de

30 °C e 40 °C foram em torno de 6%. Durante o

projeto de motores, a precisio da estimativa nes-
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sas temperaturas é muito importante ja que esse
¢ aproximadamente o intervalo de temperatura
do combustivel na entrada da bomba injetora.
Considerando a magnitude da grandeza da vis-

cosidade, nota-se que os erros apresentados pelas



estimativas nao afetariam significativamente os
parametros de projeto de bombas, tubulagoes ou
quaisquer acessorios.

A partir da analise das Figuras 1 e 2, nota-se
que a mistura soja/dendé possui valores de visco-
sidade semelhantes independentemente da razio
de mistura. A mistura dendé/coco, ao contrario,
possui valores diferentes de viscosidade em baixas
temperaturas e essa diferenca diminui com o au-

mento de temperatura.

4 Conclusoes

Dentre os trés métodos de estimativa de visco-
sidade avaliados, os métodos especificos — Ceriani
et al. (2007) e Yuan et al. (2009) — foram os que
apresentaram menores desvios em relagao aos da-
dos experimentais. Quanto as regras de mistura, a
média ponderada e a regra de Grunberg e Nissan
apresentaram resultados similares.

Nas estimativas dos ésteres metilicos, desvios
menores foram encontrados para os compostos sa-
turados; por conseguinte, para os biodieseis com
maior porcentagem dessas substancias as predi-
¢oes foram mais exatas. Como ndo foi possivel
representar a molécula do ricinoleato de metila
(composto de maior porcentagem no biodiesel de
mamona) por dois métodos estudados, faz-se ne-
cessdria a extensao dos seus pardmetros para mo-
léculas ramificadas.

Quanto a predi¢ao da viscosidade das mistu-
ras, desvios maiores foram encontrados em tempe-
raturas mais elevadas e para maiores propor¢oes
do biodiesel de dendé. Entretanto, as estimativas
em temperaturas proximas a de injecio de com-
bustiveis em motores a diesel apresentaram erros
satisfatorios - 6%, em média. A andlise da origem
ou propagacao dos erros nestes tipos de predicao
em sistemas fluidodinimicos é complexa e, con-

sideraveis vezes, incerta. Apesar de ndo ser o ob-
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jetivo principal deste trabalho, pode-se apontar a
diferenca entre a composi¢do simulada do fluido
e a composi¢ao do fluido utilizado nas medi¢des
experimentais como principal razdo.

A mistura de biodieseis soja/dendé possui
valores de viscosidade semelhantes independente-
mente da razdo de mistura; para a mistura dendé/
coco essa semelhanca s6 ocorre em altas tempe-

raturas.
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