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RESUMO — O conhecimento de propriedades fisicas, como viscosidade e densidade,
permite o aprimoramento das etapas envolvidas na producdo de biodiesel. Devido a
inviabilidade de aquisicdo desses dados em todas as condicOes de interesse, métodos para
estima-las tém grande importancia pratica. O objetivo deste trabalho foi testar diferentes
modelos para o calculo de viscosidade e densidade de biodiesel de pinhdo manso. As
viscosidades foram obtidas em um reémetro rotacional AR 2000 (TA Instruments), e as
densidades em um densimetro digital DMA4500 (Anton Paar). Para as predicdes, foram
testadas a Regra de Kay (tanto para a viscosidade como para a densidade) e os modelos de
contribuicdo de grupos GC-UNIMOD (viscosidade) e GC-VOL (densidade). Apesar da
complexidade dos modelos de contribuicdo de grupos, estes apresentaram desempenho
muito parecido com o dos modelos mais simples. Para o célculo da viscosidade, 0s
desvios médios relativos (DMR) foram ao redor de 7 %, e para a densidade, os valores de
DMR ficaram em torno de 0,7 %.

1. INTRODUCAO

O crescente esgotamento das reservas de combustiveis fésseis do mundo tem despertado o
interesse pela busca de fontes alternativas de energia, especialmente de combustiveis renovaveis
como o biodiesel. Este é obtido através da transesterificacdo de dleos ou gorduras, tanto de origem
animal como vegetal. A composicdo em metal-ésteres de um determinado biodiesel afeta diretamente
a viscosidade, que pode possuir uma grande variacdo, dependendo da fonte oleaginosa (Allen et al.,
1999). Dentre as fontes oleaginosas ndo comestiveis, 0 pinhdo manso (Jatropha curcas) tem sido
identificado como uma das mais proeminentes com potencial para a producdo de biodiesel
(Choudhurya et al., 2014).

A viscosidade é, certamente, uma das propriedades de transporte mais significantes do
biodiesel, pois tem efeito direto nos coeficientes de transferéncia de calor e massa, afetando o
desempenho do motor (Ceriani et al., 2007). Sabe-se também que esta propriedade é altamente
influenciada pela composicdo em metil ésteres e pela temperatura. Por esta razdo, a viscosidade
cinematica (v) é utilizada como padréo regulador para biodiesel. Esta propriedade esta relacionada
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com a viscosidade dinamica (#) através da densidade (p), de acordo com a Equacéo 1.

A literatura reporta varios dados de viscosidade para biodiesel (Pratas et al., 2011, entre outros)
ou misturas de ésteres metilicos (Gongalves et al., 2007). Porém, apesar da simplicidade dos métodos
de determinacdo de viscosidade, nem sempre é viavel medi-la em todas as condi¢es de interesse.
Conseqgiientemente, métodos para estimar estas propriedades em diferentes temperaturas e
concentracfes sdo de grande importancia pratica. Dentre os modelos existentes na literatura,
destacam-se os baseados na fragdo molar, como a Regra de Kay (Azian et al., 2001), tanto na forma
simples como modificada. Dentre 0s modelos baseados no conceito de contribuicdo de grupos, tem-se
0 CG-UNIMOD (Cao et al., 1993), para a viscosisade, e 0 GCVOL (Elbro et al., 1991), para a
densidade.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi determinar dados experimentais de densidade e
viscosidade de biodiesel de pinhdo manso, e testar os modelos simples e complexos
supramencionados para o calculo destas propriedades fisicas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Producéo do biodiesel de pinhdo manso

A reacdo de transesterificacdo foi realizada em um reator encamisado de 10 L, no qual reagiram
a 45°C, 6leo bruto de pinhdo (obtido por prensagem das sementes), metanol e metilato de sédio 30%,
como catalisador, conforme descrito em Ferrari et al.(2005). Obteve-se entdo o biodiesel e como co-
produto a glicerina. O biodiesel separado por decanta¢do foi neutralizado por sucessivas lavagens
com solucdo de HCI 0,5%. A agua de lavagem foi separada por decantacdo e os residuos de umidade
foram retirados por filtracdo com sulfato de sodio anidro.

Na determinacdo da composicdo em ésteres de acidos graxos presente no biodiesel foi feita a
transmetilacdo, realizada de acordo com o método de Hartman & Lago (1973), usando solucdo de
cloreto de amdnia e &cido sulfarico em metanol como agente esterificante.

A cromatografia gasosa foi realizada em um cromatégrafo a gas, equipado com amostrador
automatico; injetor split, razdo 75:1; coluna capilar CP-SIL 88 (100 m x 0,25 mm i.d., 0,20 mm de
filme); detector por ionizacdo em chama (FID) e uma workstation para aquisicdo dos dados. A
temperatura da coluna foi programada com uma temperatura inicial de 120°C mantida por 2min,
seguida por aquecimento de 120°C a 220°C a uma taxa de 2,2°C/min e de 220°C a 235°C, a taxa de
1,5°C/min, permanecendo a 235°C por 15 minutos. O Hidrogénio foi usado como gas de arraste na
vazao de ImL/min e o gas “make-up” (Nitrogénio) a 30 mL/min. A temperatura do injetor foi de
270°C e a temperatura do detector, 310°C. O volume de injecdo foi de 1 mL. A identificacdo dos
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acidos graxos foi realizada através da comparacdo do tempo de retengdo dos &cidos graxos das
amostras e padrdes e co-cromatografia. A quantificacdo foi realizada por normalizacdo de éarea e 0s
resultados foram expressos em g/100g de amostra.

2.2. Determinacao das propriedades fisicas

Os dados de densidade foram determinados em um Densimetro Digital de bancada (DMA 4500,
Anton Paar). As amostras de biodiesel foram injetadas diretamente no equipamento com o auxilio de
uma seringa descartavel, sem bico rosqueado. Apés a estabilizacdo da temperatura, o equipamento
forneceu o resultado direto da densidade. Todas as medidas de densidade foram realizadas em
triplicata. As viscosidades foram determinadas em triplicata com o auxilio de um reémetro rotacional
AR 2000 (TA Instruments), com geometria de cilindros de parede dupla. Todas as medidas de
propriedades fisicas foram obtidas em 6 diferentes temperaturas: 10, 20, 30, 40, 50 e 60 °C.

2.3. Estimativa das propriedades fisicas

Os dados experimentais das propriedades fisicas dois tipos de modelos foram utilizados para
testar a capacidade de alguns modelos da literatura. O primeiro deles considera o biodiesel como uma
mistura de ésteres metilicos e inclui uma aproximacdo linear (Regra de Kay Simples) e sua forma
logaritmica (Regra de Kay Modificada), apresentadas nas Equacgdes 2 e 3, respectivamente. A Regra
de Kay simples foi utilizada para a estimativa tanto das densidades como das viscosidades do
biodiesel nas diferentes temperaturas. J& a Regra de Kay Modificada foi aplicada apenas para o
calculo das viscosidades.

I:)mistura = in (PI) (2)

n
i=1

n

In(V)mistura = Z I (Vi) 3

i=1

Na Equagdo 2, o termo P representa a propriedade fisica, densidade (p) ou viscosidade
cinematica (v) e x;, 0 qual aparece tanto na Equacdo 2 como na 3, representa a fracdo molar de cada
éster metilico i na mistura (biodiesel) contendo n compostos.

Como pode ser observado, os modelos supramencionados (Equacbes 2 e 3) requerem 0
conhecimento da densidade e da viscosidade de cada composto formador da mistura. Neste caso,
foram utilizados os dados obtidos por Pratas et al. (2010) e Pratas et al. (2011).

O segundo tipo de modelo estudado, GCVOL (Elbro et al., 1991) para a densidade e GC-
UNIMOD (Cao et al., 1993) para a viscosidade, séo baseados no conceito de contribui¢do de grupos,
capazes de estimar as propriedades de uma mistura, tratando-a como uma solucdo de grupos
funcionais das moléculas que as constituem. Sendo assim, cada propriedade fisica ou quimica pode
ser considerada como a soma das contribuicGes feitas por cada um destes grupos e por suas
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interacOes. Esta propriedade aditiva, caracteristica dos métodos de contribuicdo de grupos, é a grande
vantagem dos modelos baseados neste conceito, pois a quantidade de informacgdes necessarias para
determinar as propriedades de uma mistura qualquer pode ser bem menor do que se fossem
consideradas as contribui¢cbes de cada um de seus possiveis componentes. De fato, o numero de
grupos funcionais é bem menor comparado ao nimero de moléculas de interesse neste trabalho.

Para a utilizacdo dos modelos baseados no conceito de contribui¢do de grupos, é necessario o
conhecimento dos parametros de interacdo entre os grupos funcionais presentes nas moléculas da
mistura de interesse. Tanto para 0 GCVOL (Elbro et al., 1991; Ihmels et al., 2002) como para o GC-
UNIMOD (Cao et al., 1993), a literatura ja apresenta um vasto nimero de parametros de interagdo
entre varios pares de grupos funcionais, incluindo os que constituem os ésteres metilicos: CH3, CHs,
CH=e CH,COO.

O modelo GCVOL (Elbro et al., 1991) e representado pela Equacéo 4 a seguir:

_ LjXiM; 4
ZjxjV; )
Na Equacdo 4, x, M e V sdo, respectivamente, a fracdo molar, a massa molar e o volume
molar do componente j. V; pode ser obtido pela Equagéo 5, na qual n; € o numero de grupos i e Av; é a

dependéncia da temperatura (T), dada pela funcdo polinomial apresentada na Equacéo 6, na qual 0s
parametros A;, Bj e C; foram obtidos de IThmels e Gmehling (2002).

V= Zi Tll'AUL' (5)
A'Ul' = Ai + BLT + Cl'TZ (6)

O GC-UNIMOD (Group-Contribution Thermodynamics-Viscosity Model) é semelhante ao
método UNIFAC proposto para predicdo do equilibrio de fases, que leva em consideracdo duas
contribuicBes para a viscosidade cinematica da mistura (vmiswra): Uma parte combinatorial e outra
residual, como mostra a Equacéo 7.

IM(Vmistura) = ?:1[":{::? + flR] (7

A parte combinatorial, .fic, considera as diferencas no tamanho das moléculas presentes na
mistura, de modo gque somente as propriedades das substancias puras sdo necessarias para o célculo.
O termo residual, §iR , € mais complexa e leva em consideracdo a energia de interacao entre os pares

de grupos funcionais presentes na mistura. A completa descricdo deste modelo pode ser encontrada
em Gongcalves et al., 2007). Os valores de Ry (pard@metro de volume do grupo k) e Qx (pardmetro de
area do grupo k), presentes nos termos combinatorial e residual, respectivamente, foram obtidos de
Fredenslund e Sorensen (1994). Os pardmetros de interacdo entre os grupos funcionais foram obtidos
de Larsen et al. (1987).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a composicdo em ésteres metilicos do biodiesel de pinhdo manso, obtido
segundo a metodologia apresentada na secdo 2.1. Os dados estdo apresentados em porcentagem
massica e porcentagem molar.

Tabela 1 — Composi¢cdo em ésteres metilicos do biodiesel de pinhdo manso

Metil éster de Formula Massa molar = Fracdo massica Fracdo molar

4cido graxo =~ molecular Nome comum (g-mol™) : (%) g(%)

C16:0 C15Hs605 pallvrlr?itt!to 284.48 15 58 16,78

Cc16:1 C1sHai0, Metl 282 46 0,85 0,02
palmitoleato ’ ’ ’

C18:0 CaoHacO2 Metil 312,53 6,60 6,45
estearato ! ! !

C18:1 CyoH350, Metil oleato 310,51 41,92 41,19

C18:2 CaoHi0,  Metil linoleato 308,50 34,66 34,30

C18:3 CaoH3405 "n'(\)’:g:]';to 306,48 0,18 0,18

C20:0 CasHutOs Metil 340,58 0,20 0,18
araquidato ' ’ ’

A Tabela 2 a seguir apresenta as densidades e as viscosidades cinematicas do biodiesel de
pinhdo manso para todas as temperaturas estudadas.

Tabela 2 — Densidades (p, em kg-m™) e viscosidades cinematicas (v, em mm-s?) de biodiesel de
pinhdo manso em funcdo da temperatura (T, em °C)

T (°C) pkgm?®)  v(mm’s?)
10 889,70 10,7519
20 882,52 8,0117
30 875,36 6,1995
40 868,20 4,9483
50 860,99 4,0576
60 853,71 3,4028

De acordo com os dados experimentais apresentados na Tabela 2, é possivel corroborar a
diminuicdo dos valores das propriedades fisicas frente a0 aumento da temperatura. Pode-se observar
também que o biocombustivel obtido possui propriedades que estdo de acordo com os padrdes
internacionais, que estabelecem faixas de viscosidade cinemética a 40 °C entre 3,5-5,0 mm®s™, no
caso da regulamentacio européia (EN 14214), e 1,9-6,0 mm?-s™, no caso do padréo norte-americano
(ASTM D6751).
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O desempenho dos modelos propostos para o calculo das propriedades fisicas pode ser
visualizada na Figura 1, a qual representa as densidades experimentais e os valores calculados através
da Regra de Kay Simples (Equagdo 2) e pelo modelo GCVOL (Equacdo 4), além das viscosidades
cinematicas experimentais e as calculadas através da Regra de Kay Simples (Equacgdo 2), Regra de
Kay Modificada (Equacéo 3) e pelo modelo GC-UNIMOD (Equagéo 7).

o kg.m'

¥

b
A\
\Y

v mm'.s

Figura 1 — Propriedades fisicas de biodiesel de pinhdo manso em funcdo da temperatura (T, em °C):
densidade (p), experimental ([1), Regra de Kay Simples (—), GCVOL (—); viscosidade (v),
experimental (O), Regra de Kay Simples (—), Regra de Kay Modificada (— — —), GC-UNIMOD (-—).

O desempenho dos modelos testados foi avaliado através do célculo dos desvios médios
relativos (DMR), calculado de acordo com a Equacdo 8, na qual P representa a propriedade fisica
(densidade ou viscosidade) experimental (exp) ou calculada (calc), e N representa 0 niUmero de dados
experimentais.

n P —P
DMR:lOO{ZwICPeXp/NJ (8)
i=1 exp

Pode-se observar, através da Figura 1, que tanto para a densidade como para a viscosidade, 0s
modelos de contribuicdo de grupos (GCVOL e GC-UNIMOD) néo trazem grandes vantagens em
relacdo aos modelos mais simples para o célculo das propriedades fisicas. Para a densidade, a Regra
de Kay Simples resultou em um DMR igual a 0,76 %, enquanto que para 0 GCVOL o DMR foi igual
a 0,70 %, sendo que este Ultimo ofereceu a melhor predicdo das densidades apenas para as menores
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temperaturas estudadas. Para a viscosidade, os melhores resultados foram obtidos pelo modelo mais
simples, a Regra de Kay, com DMR igual a 7,03 %. A Regra de Kay Modificada e 0 GC-UNIMOD
tiveram DMR iguais a 7,68 e 7,61 %, respectivamente. Esses resultados comprovam que para
misturas mais simples, como o biodiesel (formado basicamente por compostos de mesma natureza
quimica, os ésteres metilicos), modelos mais complexos ndo sdo necessarios.

4. CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou dados de viscosidade e densidade de biodiesel obtido a partir de
uma das mais proeminentes fontes oleaginosas ndo comestiveis. Os dados das propriedades fisicas
foram utilizados para testar a capacidade preditiva de modelos simples e complexos existentes na
literatura: Regra de Kay (simples e modificada), GCVOL e GC-UNIMOD. Os resultados indicaram
que os modelos mais simples podem ser aplicados como uma primeira aproximacao para a estimativa
de dados de viscosidade e densidade, tornando-se uma importante ferramenta para a inddstria
produtora de biodiesel.
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