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Resumo

Neste trabalho é feito um estudo tedérico e experimental da viscosidade de misturas de
biodiesel de soja e éleo diesel, em fungdo da temperatura e da composi¢cado. Curvas de
viscosidade em funcdo da temperatura foram levantadas experimentalmente para varias
composicdes de mistura e estes dados foram utilizados para aferir o modelo matematico de
Grunberg e Nissan, o qual foi originalmente proposto para avaliar a viscosidade de misturas
binarias de substancias puras. Os resultados obtidos com o modelo matematico mostram
boa concordancia com os dados experimentais, permitindo que o procedimento venha a ser
usado como uma alternativa aos ensaios de viscosidade descritos na norma ASTM D445.

Palavras-chave: Propriedades de misturas de biodiesel e 6leo diesel; Viscosidade; Modelo
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Introdugao

Diante dos problemas ambientais que assolam o planeta e da decorrente necessidade
de reduzir a emissao de gases indutores do efeito estufa, o estudo de combustiveis de
origem renovavel ganha enorme importancia. Neste cenario, o biodiesel se apresenta como
uma alternativa viavel de combustivel de fonte renovavel, capaz de substituir o 6leo diesel
nas aplicagdes automotivas [BAIRD, 2002].

Em vista da diversidade de matérias-primas que podem ser utilizadas para a obtengao
do biodiesel, faz-se necessario um esforgo no sentido de desenvolver metodologias que
permitam prever as caracteristicas deste biocombustivel a partir das caracteristicas da
matéria-prima. Isto possibilitaria o melhor aproveitamento do potencial do Pais para o cultivo
de oleaginosas e, ao mesmo tempo, permitiria a condugéo de politicas agricolas voltadas
para o aproveitamento eficaz das culturas ja existentes em cada regiao. Da mesma forma,
em vista da utilizagdo de misturas de biodiesel e dleo diesel com diversas proporgdes, seria
conveniente prever o comportamento das misturas a partir das propriedaes de seus
componentes. Com tal objetivo, neste trabalho mostra-se a aplicacdo do modelo matematico
de Grunberg e Nissan para estimar a viscosidade de misturas de biodiesel e 6leo diesel, a

partir da viscosidade dos componentes.

Viscosidade

A viscosidade dinamica € uma importante propriedade para os combustiveis para
motores de ignicdo por compressao, pois ela influencia marcadamente o comportamento do
combustivel no sistema de inje¢do. Esta propriedade caracteriza a resisténcia do liquido ao
escoamento e apresenta variagdes com a temperatura do fluido em uma proporcéao inversa,

ou seja, quanto menor a temperatura maior a viscosidade. A curva de viscosidade em



funcdo da temperatura proporciona informagbes que subsidiam a previsao do
comportamento do combustivel no motor em diferentes temperaturas de trabalho [REID,
1987]. Deve ser mencionado que quanto maior a viscosidade, menor a eficiéncia do sistema
de injecao de combustivel, ja que a atomizagao se torna grosseira, aumentando o tamanho
das goticulas e diminuindo a area de contato com os gases pressurizados no interior da
camara de combustdo. Isto, por sua vez, inibe a evaporacdo do combustivel e favorece a
queima incompleta [HEYWOOD, 1988].

Procedimento Experimental

As medicdes de viscosidade dindmica (77) que compdem este trabalho foram
realizadas no Laboratério de Ciéncias Térmicas da PUCPR, utilizando um redmetro HAAKE
RS-150. Durante os ensaios a temperatura foi variada entre 10 e 60°C, para tanto contando
com o auxilio do termostato HAAKE TC5001. A rampa de aquecimento e o tempo de
medig¢ao a cada temperatura foram tais que para avaliar a viscosidade em 150 pontos foram
necessarios 1200 s. A taxa de cisalhamento utilizada para as medi¢des foi de 3000 s,
sendo que o elemento de medigao utilizado foi um cone de titanio (HAAKE C60/1° Ti).
Cumpre ressaltar que o tempo de medicdo foi escolhido de acordo com o que é
recomendado pela norma ASTM D455, mesmo que a faixa de temperaturas tenha sido
menor que a recomendada para o 6leo diesel. Esta redugao foi necessaria devido ao fato
que as menores temperaturas da faixa recomendada pela norma ASTM D455 se
aproximavam do ponto de névoa do biodiesel.

A viscosidade cinematica (v) foi obtida a partir dos valores de viscosidade dinamica (7)

usando a seguinte expressao,

77:1/><,0><1073 (1)

n  Viscosidade dindmica, mPa-s;
P Densidade, kg/m® (avaliada na mesma temperatura da viscosidade);

1% Viscosidade cinematica, mm?/s.

Modelo Matematico

Os resultados das medigdes de viscosidade de misturas de biodiesel de soja e 6leo
diesel foram utilizados neste estudo para compor um modelo que permita predizer a
viscosidade da mistura em fungao tanto do teor de biodiesel como da temperatura. Por
simplicidade foi utilizado o modelo de Grunberg e Nissan [REID, 1987], entretanto, deve-se
levar em consideracdo que este modelo foi inicialmente proposto para misturas binarias e

que no caso sob andlise tanto o biodiesel como o O6leo diesel ja sdo misturas



multicomponentes. O modelo de Grunberg e Nissan é composto pelas equacgdes (2),(3) e
(4), que proporcionam a estimativa da viscosidade para 25°C. Para temperaturas diferentes,

faz-se necessaria uma correcao, o que é feito pela Equacgao (5).
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Nestas equagdes 7, é a viscosidade da mistura; 7; € a viscosidade do componente /; x é a
fragdo molar do componente na mistura; N é o nimero de atomos de carbono na molécula
de um componente da mistura; A € um parametro que caracteriza a contribuicdo no modelo
de Gunberg e Nissan de cada grupo funcional, conforme valores reportados na Tabela 9.12
de REID, 1987; i, j sdo indices que identificam cada um dos componentes da misturae T é

a temperatura absoluta (em kelvins).

Por ter um maior nimero de atomos de carbono na sua féormula empirica, o biodiesel
foi adotado como o termo i no modelo de Grunberg e Nissan, enquanto que o éleo diesel foi
considerado o termo j. Na Tabela 1 sdo mostrados os valores de densidade e peso
molecular aparente tanto para o biodiesel como para o 6leo diesel, bem como os numeros
de atomos de carbono, de hidrogénio e de oxigénio na molécula média desses compostos.
Ao avaliar a viscosidade pelo modelo de Grunberg e Nissan foram utilizados os valores
reportados na Tabela 1. Fazendo N; = 19 e N; = 11, pela Equacé&o (4) obteve-se W = 1,58.
O parametro G; foi avaliado pela Equacdo (3), levando-se em conta a contribuicdo das
terminagdes metoxi, e dos grupos de acido carboxilico e alcool alifatico, para o caso do
biodiesel. Ja para o 6leo diesel, as contribuicdes levadas em conta foram as das

terminagdes metdxi e do grupo =CH,, resultando

> A= 4*(-0,1) + 1*(- 0,411 + 0,06074*19) + 1*(-0,443) = - 0,1

Y A= 2%(-0,1) + 9*0,096 = 0,664

E importante registrar que no caso do biodiesel, a inclusdo das contribuicdes de
terminagdes metdxi bem como dos grupos acido carboxilico e alcool alifatico, decorre do

fato que o modelo de Grunberg e Nissan nado inclui nenhuma referéncia para o grupo

funcional éster, que seria o mais caracteristico para o biodiesel. Entretanto, partindo do



principio que os ésteres resultam da unido do grupo funcional acido carboxilico com o grupo
funcional alcool, considerou-se conveniente levar em conta a participagdo desses grupos
funcionais separadamente, resultando assim 4 terminagdes metdxi. Tal procedimento

permitiu obter a melhor aproximacao entre os valores experimentais e os estimados.

Tabela 1 - Parametros para o calculo do parametro G no modelo de Grunberg e Nissan.

Valores atribuidos no modelo aos grupos
funcionais para avaliagdo de G

(Tabela 12.9 de REID, 1987)

-0,1 0,096 | -0,411+0,06074*N. | -0,443
Peso | N°de atomos N° de grupos funcionais por molécula
Combustivel | Molec. | por molécula P
g/mol | C H | O | g/ml | -CH3 |>CH2 -COOH -OH
Biosoja 305,3 |19,7|36,5| 2 | 0,87 | 2+2 - N, =19 1
Diesel 148,3 {10,8(18,7| - | 0,85 2 9 - -

N, = N° de atomos de carbonos por molécula

As Figuras 1, 2 e 3 apresentam curvas de viscosidade das misturas de biodiesel de
soja e 6leo diesel, para as temperaturas de 25°C, 40°C e 60°C, respectivamente. Cada uma
dessas figuras contém quatro curvas, sendo uma correspondente aos resultados obtidos
com o modelo de Grunberg e Nissan, outra corresponde aos valores determinados
experimentalmente, a terceira corresponde a uma ponderacido entre as viscosidades dos
componentes que utiliza as fragbes molares como fator de ponderagao e por fim a quarta

curva corresponde a estimativa por ponderacao volumétrica das misturas.
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Figura 1. Viscosidade das misturas de biodiesel de soja e 6leo diesel a 25°C.
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Figura 2 - Viscosidade das misturas de biodiesel de soja e 6leo diesel a 40°C.
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Figura 3 - Viscosidade das misturas de biodiesel de soja e 6leo diesel a 60°C.

Percebe-se que o modelo de Grunberg e Nissan fornece bons resultados em todas as

temperaturas pesquisadas, sendo que as diferengas em relagao aos dados experimentais, e

os estimados por cada modelo estdo apresentados na Tabela 2, cujos valores apontam para

uma maior precisao para os valores na estimativa do modelo proposto.

Tabela 2 - Tabela de Analise dos Modelos de Estimativa

Modelos de Estimativa

Média de Erro em % Maximo de Erro em %
Condigbes | Proposto Linear Volumétrico| Proposto Linear Volumétrico
25°C 2,9% 8,2% 3,1% 3,6% 11,5% 5,1%
40°C 2,7% 9,2% 3,2% 3,2% 12,3% 5,7%
60°C 1,1% 10,7% 4,0% 2,4% 14,0% 6,1%




Conclusao
Os resultados obtidos neste trabalho levam as seguintes conclusées:

1. A correlagdo de Grunberg e Nissan permite estimar com boa precisdo a viscosidade de
misturas de 6leo diesel e biodiesel quando se leva em conta nesta correlacido as
contribuigdes do acido carboxilico e do alcool alifatico que formam os ésteres;

2. A boa precisdo deste modelo é observada tanto para resultados a 25°C como para
temperaturas maiores, nas quais o calculo da viscosidade é feito corrigindo-se o valor
correspondente a 25 °C;

3. O modelo de Grunberg e Nissan apresenta precisdo consideravelmente maior que a que
pode ser obtida com uma interpolacdo linear das viscosidades dos componentes,
baseada apenas nas fragdes molares, ou ainda considerando a proporgao volumétrica
das misturas;

4. O modelo matematico apresentado é apropriado para estimar a viscosidade da mistura
em funcdo da temperatura, no caso em que nao se possa dispor de equipamentos para
medicdo da viscosidade, desde que as viscosidades dos componentes sejam

conhecidas.
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