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Resumo: A utilizacdo de combustiveis alternativos (biodiesel, biogés, hidrogénio, etc.) vem se consagrando como uma
importante alternativa na substituicdo dos combustiveis derivados do petréleo em motores automobilisticos. O
biodiesel é um combustivel alternativo, oriundo de fontes renovaveis e composto por uma mistura de ésteres metilicos
ou etilicos de acidos graxos. Por possuir elevada viscosidade (o que impossibilita a utilizacdo direta em motores),
alguns biodieseis sdo misturados a outros de viscosidade menor, resultando o que é conhecido como blends. Conhecer
as propriedades do combustivel é de fundamental importéncia no projeto de aspersores e outros componentes do
motor. Os métodos de estimativa por contribuicdo de grupo sdo uma poderosa ferramenta na predicdo de
propriedades termodinamicas de inimeras classes de compostos, pois tais métodos permitem que com uma quantidade
relativamente pequena de grupos, a mistura pode ser considerada uma solugdo de unidades estruturais (grupos
fundamentais), sendo possivel representar uma quantidade imensa de misturas. Nesse trabalho foram estimadas as
viscosidades dos biodieseis puros e misturas de biodieseis oriundos de varias oleaginosas em varias temperaturas.
Para tal, foram utilizados dois métodos de estimativa por contribuicdo de grupo, sendo um deles especifico para
compostos graxos, e uma relagdo empirica. A mistura foi simulada de acordo com duas regras de mistura: média
ponderada e a proposta por Grunberg e Nissan. A precisdo dos métodos em relacdo aos valores experimentais foi
comparada. As predicdes apresentam valores consoantes com os valores experimentais e, portanto, comprovam sua
aplicabilidade em problemas de engenharia e projeto de motores.

Palavras-chave: viscosidade, biodiesel, estimativa, contribuicéo de grupo

1. INTRODUCAO

A partir de estudos prévios, sabe-se que existem varios problemas associados a utilizacdo de dleos vegetais como
combustiveis em motores de ignicdo por compressao, principalmente ocasionados em virtude da sua alta viscosidade.
Esta é devido a elevada massa molecular e a estrutura quimica dos 6leos vegetais, levando a problemas no bombeio,
combustéo e atomizacdo nos sistemas de injecdo em um motor a diesel. O problema da elevada viscosidade dos 6leos
vegetais tem sido resolvido de diversas formas, como pré-aquecimento do 6leo, mistura ou diluicdo em outros
combustiveis, transesterificacdo e pirélise/catalise térmica (Pramanik, 2003).

O principal produto da reacdo de transesterificacdo de dleos vegetais € o biodiesel, que é definido como uma
mistura de ésteres (geralmente metilicos ou etilicos) de acidos graxos. Mesmo ap0s a reacdo de transesterificacdo do
oOleo vegetal, alguns tipos de biodieseis resultantes possuem elevada viscosidade, impossibilitando seu uso em motores a
compressdo. Este problema tem sido resolvido através da mistura (blend) de biodieseis derivados de diferentes
biomassas.

Ao projetar motores, € necessario 0 conhecimento do comportamento da viscosidade do combustivel em relagdo a
variagdo de temperatura. A obtencdo experimental destes dados geralmente é féacil, mas é repetitiva e demorada. Os
métodos de contribuicdo de grupo fornecem uma alternativa rapida na aquisi¢do de tais dados. Estes métodos séo
baseados na estrutura molecular do composto e, algumas vezes, necessitam de outra informagdo sobre a substancia
como temperatura de ebulicdo, pressdo critica, etc. Varios trabalhos (Yaun et al, 2009; Shu et al, 2007; Krisnangkura,
2006) demonstraram a viabilidade de serem utilizadas ferramentas preditivas para a determinagdo de viscosidade de
biodiesel. Por se tratar de uma mistura de substancias (ésteres), para a estimativa das propriedades do biodiesel é
necessario empregar uma regra de mistura. A média ponderada geralmente fornece resultados préximos ao
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experimental, mas para elevar a precisdo dos resultados 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 a estimativa do comportamento da viscosidade de biodieseis puros e em mistura em
relacdo a temperatura. Para isso, trés métodos de contribuicdo de grupo e duas regras 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 et al (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 (1941) — Eq. (1).

N (1) = Y xn (n,) &)

i=1

onde nmis é a viscosidade da mistura, x; é a fragdo molar do componente i e 7; é a viscosidade do componente puro i.

Os métodos de estimativa de viscosidade aqui utilizados estimam viscosidade dindmica, para a estimativa da
viscosidade cinematica foram utilizados dados de densidade de biodiesel disponiveis na literatura. Para a estimativa da
viscosidade da mistura de biodieseis foi utilizada a média ponderada.

O método Ceriani et al (2007) trabalha por contribuicdo de grupo e é especifico para compostos graxos (acidos
graxos, ésteres, alcoois e triacilglicerdis). Hsu et al (2002) é aplicado para compostos organicos em geral, a
temperaturas que nao ultrapassem 75% da temperatura critica, também é fundamentado em contribuicdo de grupo, mas
necessita da pressdo critica do componente para a estimativa da viscosidade. Neste trabalho, a pressao critica dos ésteres
metilicos foi estimada pelo método 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 equagédo a trés
parametros para o comportamento da viscosidade de ésteres metilicos em relacdo a temperatura.

A composicao dos Gleos vegetais foi retirada da literatura — Tab. (1). Aqui foi considerada uma conversdo de 100%
de acido graxo em éster metilico, logo a composicdo de acido graxo no 6leo é a mesma da composicdo do seu
respectivo éster metilico no biodiesel. A composicdo fornecida na Tab. (1) encontra-se em fragdo massica, para aplicar
as regras de mistura deve-se transformar este dado em fragdo molar.

Os dados experimentais da viscosidade das misturas de biodieseis foram realizados em um viscosimetro capilar.

Tabela 1. Porcentagem de acidos graxos em dleos vegetais

émdo PM Mamona | Girassol | Soja | Moringa | Milho | Coco Pinhéo- Algoddo | Canola | Dendé
raxo Manso
C10:0 | 200,32 6,0 0,1
C12:.0 | 228,38 46,7 0,9
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 39 43,9
C18:0 | 284,49 3,0 59 4,7 6,0 31 2,9 54 3,1 31 4,9
Cc18:1 250,47 9,0 16,1 22,5 72,2 29,1 6,9 40,3 18,5 60,2 39,0
C18:104 | 294,43 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 11,1 0,3
Ref. [2 [ [ [3] [1 [1 [2 [1 [1 [1

[1] — Allen et al (1999), [2] — Peres e Lucena (2007), [3] — Rashid et al (2008).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.Viscosidade dos biodieseis puros

Comparando os ésteres metilicos puros, os métodos Yuan et al (2009) e Ceriani et al (2007) apresentaram maior
precisdo que Hsu et al (2002). Em geral, as estimativas para os ésteres saturados foram mais exatas que para 0s
insaturados. Para a estimativa dos biodieseis puros os métodos Yuan et al (2009) e Ceriani et al (2007) apresentaram
desvios menores em relagdo aos dados experimentais — 1 a 15% de erro - e comportamento similar nas estimativas. A
metodologia Hsu et al (2002) em geral subestima a viscosidade dos ésteres metilicos estudados resultando em erros
superiores a 40%.

Os métodos de maior precisdo acima destacados ndo conseguiram estimar a viscosidade do biodiesel de mamona.
Pelo método Ceriani et al (2007) ndo foi possivel representar a molécula do ricinoleato de metila (C18:1o4), maior
constituinte do 6leo de mamona, a partir dos grupos funcionais fornecidos, e 0 método Yuan et al (2009) ndo apresenta
as constantes de sua equacao a trés parametros para aquele éster.
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Em virtude de Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelecer como parametro de

caracterizagdo a viscosidade cinematica do biodiesel a 40°C, a Tab. (2) fornece a comparacédo entre os métodos Ceriani
et al (2007) e Yuan et al (2009) juntamente com as regras de mistura aqui estudadas.

Tabela 2. Comparacéo da predi¢do da viscosidade a 40°C para os biodieseis estudados.

o Exp. _CR+MP _ CR +GN .YN+MP _YN+GN
Biodiesel P) Ref. | Estimado Erro Estimado Erro Estimado | Erro | Estimado | Erro
(cP) (%) (cP) (%) (cP) (%) (cP) (%)
Soja 4,22 | [1] 4,07 3,55 4,00 5,21 3,93 6,87 3,91 7,35
Girassol 4,30 | [2] 4,11 4,42 4,00 6,98 3,82 11,16 3,84 10,70
Moringa 4,83 | [3] 5,00 3,52 4,66 3,52 4,66 3,52 4,53 6,21
Milho 4,64 | [4] 4,77 2,80 4,05 12,72 3,98 14,22 3,96 14,66
Coco 2,89 | [5] 2,91 0,69 2,41 15,61 3,03 4,84 2,58 10,71
Pinhd-Manso | 4,33 | [6] 4,28 1,15 4,23 2,31 4,11 5,08 4,17 3,70
Algodéo 4,60 | [7] 4,34 5,65 4,13 10,22 3,94 14,35 3,98 13.48
Dendé 4,00 | [8] 4,44 11,12 4,63 15,75 4,42 11,06 4,35 8,73

[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.

Em geral as estimativas apresentam boa concordancia entre si. Desvios maiores sdo observados nos biodieseis de
milho e algoddo provavelmente por estes apresentarem maior quantidade de ésteres insaturados. Dentre as combinagdes

de método/regra de mistura, a que apresenta menores desvios em relacdo aos dados experimentais 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 viscosidade do biodiesel
de mamona, neste trabalho 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 0 conjunto mais preciso para a viscosidade dos biodieseis puros,
esta combinacdo foi também utilizada na predicdo para os blends. Para a mistura soja/dendé os resultados encontram-se

na Tab. (3) e para a mistura dendé/coco encontram-se na Tab (4). As Figs. (1) e (2) mostram a representagdo grafica das
estimativas de viscosidade das misturas.

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 2,9 6,25 6,51 4,1 5,75 6,35 10,4
40°C 5,44 5,13 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 1,9 3,8 3,93 3,49
60°C 3,70 3,29 11,1 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 4,14
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Figura 1. Comportamento estimado da viscosidade da mistura de biodieseis soja/dendé.
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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 5,0
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 4,11 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
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Figura 2. Comportamento estimado da viscosidade da mistura de biodieseis dendé/coco.

Percebe-se que, em geral, as estimativas apresentam menor precisdo em temperaturas mais elevadas e maiores
proporcoes do biodiesel de dendé. Entretanto, os erros nas temperaturas de 30 e 40°C foram em torno de 6%. Durante o
projeto de motores, a precisdo da estimativa nestas temperaturas € particularmente importante ja que esse € o
aproximadamente o intervalo de temperatura do combustivel na entrada da bomba injetora.

A partir da analise das Figs. (1) e (2) nota-se que a mistura soja/dendé possui valores de viscosidade semelhantes

independente da razdo de mistura. Contrariamente, a mistura dendé/coco possui valores diferentes de viscosidade em
baixas temperaturas e esta diferenga diminui com o aumento de temperatura.

4. CONCLUSOES

Dentre os trés métodos de estimativa de viscosidade avaliados, os métodos especificos — Ceriani et al (2007) e
Yuan et al (2009) - foram o que apresentaram menores desvios em relagdo aos dados 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 0s compostos saturados; por
conseguinte, para os biodieseis com maior porcentagem dessas substancias as predi¢des 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 necessaria a extensdo dos seus parametros para moléculas ramificadas.

Quanto a predicdo da viscosidade das misturas, desvios maiores foram encontrados em temperaturas mais elevadas
e para maiores propor¢des do biodiesel de dendé. Entretanto, as estimativas em temperaturas proximas a de injecéo de
combustiveis em motores a diesel apresentaram erros satisfatdrios - 6%, em média. A mistura de biodieseis soja/dendé

possui valores de viscosidade semelhantes independentemente da razdo de mistura; para a mistura dendé/coco esta
semelhanca s6 ocorre em altas temperaturas.
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6. DIREITOS AUTORAIS

VISCOSITY ESTIMATION OF BIODIESEL BLENDS USING GROUP-CONTRIBUTION METHODS

Clécio Martinho do Rosario Santos, Gabrielly Pereira da Silva, Epaminondas Gonzaga Lima Neto, Fernanda Mansani
da Silva, Sheyla dos Santos Almeida, Gabriel Francisco da Silva.

Abstract. The use of alternative fuels (biodiesel, biogas, hydrogen, etc.) has been pointed out as an important
alternative on oil-derived fuels in car engines. Biodiesel is an alternative fuel derived from renewable sources and
composed by fatty acid methyl or ethyl esters mixture. Because their high viscosity (what makes their direct use in
engines impossible), some biodiesel are mixed to other less viscous, resulting the well-know blends. Knowing fuel
properties has a fundamental importance during the design of sprinklers, injection pumps and others engine
components. Group-contribution methods are important skills to predict thermodynamics and flow properties of several
types of compounds because these methods allow representation of many mixtures from few number of structural
groups (fundamental groups). In this work, viscosity of biodiesel and biodiesel blends derived from some oil plants
were estimated at a temperature range. For this purpose, one empirical relation and two group-contribution estimation
methods were employed; one of those is specific for fatty compounds. The mixture was simulated according to two
mixing rules: weighted mean and Grunberg and Nissan’s rule. The precision of the methods were compared to
experimental data. The estimations agree with experimental values and, then, confirm their applicability in engineering
problems and engine design.

Keywords: viscosity, biodiesel, estimation, group-contribution
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