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RESUMO

A crescente demanda energética mundial, associado a perspectiva de desabastecimento de
combustiveis de origem fdssil e a necessidade de uma maior aten¢do com questdes ambientais,
provocaram o rapido avanco em pesquisas que visam o desenvolvimento de tecnologias limpas,
assim como, a busca por combustiveis alternativos provindos de fontes renovaveis como o
biodiesel. Um dos problemas associados ao biodiesel é o custo de sua producdo, portanto, a busca
por biomassas de baixo custo é imprescindivel. O dendé é a cultura que apresenta maior
produtividade por hectare e baixo custo de producdo do 6leo desta biomassa. O 6leo de dendé
apresenta elevada estabilidade oxidativa quando comparada com 6leos de outras oleaginosas e
gorduras devido ao seu significativo teor de &cidos graxos saturados, além de possuir elevados
valores de propriedades de escoamento a frio. O presente trabalho produziu biodiesel de dendé
através do processo de pré-tratamento (filtracdo, degomagem e esterificacdo) e transesterificagéo.
Foi investigado o melhoramento do ponto de fluidez e estabilidade oxidativa do combustivel em
estudo, além de avaliar a reologia e modelos preditivos de massa especifica e viscoisdade
cinematica. Para o melhoramento do ponto de fluidez utilizou-se a técnica de fracionamento com
dois tipos de tensoativo (dodecil sulfato de sédio e tween 80), sendo observado nenhuma
influéncia sobre essa propriedade. Além da técnica de fracionamento com tensoativo, foi
verificada a influéncia de misturas BX (B7, B10, B20, B30, B40 e B50), com isso o0 ponto de
fluidez do biodiesel teve uma reducdo significativa. Em relacdo a estabilidade oxidativa no
presente trabalho foi obtido um aumento sutil com o antioxidante natural de 6leo de tomilho e
uma diminuicdo significativa com o 6leo de alecrim. O Hidroxitolueno butilado (BHT) obteve
melhor performance quanto ao aumento da estabilidade do oxidativa do biodiesel em estudo.
Considerando que a reologia tem sido recentemente usada como uma ferramenta para medir a
viscosidade de diferentes tipos de biodiesel e suas misturas BX objetivando verificar o efeito
dessas propriedades sobre a viscosidade do combustivel, foi investigado no presente trabalho a
reologia do biodiesel de 6leo de dendé, bem como suas misturas BX, em temperaturas que
variaram de -1°C a 80°C. Os modelos reoldgicos de Ostwald-de-Waele e de Herschel-Bulkley
foram testados para os combustiveis em estudo, sendo o modelo de Ostwald melhor para o
biodiesel de 6leo de dendé e o de Herschel-Bulkley para os demais. Os modelos de Liew e de
Andrade foram utilizados para previsdo da massa especifica e viscosidade cinematica do
biodiesel de dendé e suas misturas BX, os dois modelos adequaram-se bem apenas para as
misturas BX.

Palavras-chave: Biodiesel. Oleo de dendé. Ponto de fluidez. Estabilidade oxidativa. Reologia.

Modelos preditivos.



ABSTRACT

The growing worldwide demand for energy, along with the perspective of lack of fossil fuels and
the need to give more attention to environmental aspects, provoked fast advances in research
works that involve the development of clean technologies, as well as the seek for alternative fuels
obtained from renewable resources, such as biodiesel. One of the drawbacks associated to
biodiesel is its production cost; thus, the seek for low-cost biomass is indispensable. Oil palm
(Elaeis guineensis) is the crop that presents the highest productivity per hectare and low cost
production of oil from this biomass. Palm oil presents high oxidative stability when compared to
oils from other oleaginous seeds or fats, due to its considerable content of saturated fatty acids,
apart from having high values of cold flow properties. In this work produced palm biodiesel from
process of pretreatment (filtration, degumming and esterification). This work investigated
improvements in pour point and oxidative stability, and also the evaluation of rheology and
models to predict specific mass and kinetic viscosity of biodiesel from palm oil. To improve the
pour point, the fractionation technique was applied with two kinds of surfactants (sodium lauryl
sulfate and tween 80), but no influence on this property was observed. Besides the fractionation
technique with surfactant, the influence of BX mixtures (B7, B10, B20, B30, B40 and B50) was
verified, which made the pour point of biodiesel significantly reduced. Concerning the oxidative
stability, in the present work a subtle increase was obtained with the natural antioxidant from
thyme oil and a significant decrease with rosemary oil. The butylated hydroxytoluene BHT
showed the best performance with relation to the increase of oxidative stability of the biodiesel
under study. Considering that rheology has been recently used as a tool to measure the viscosity
of different kinds of biodiesel and their blends aiming to verify the effect of these properties on
the viscosity of the fuel, in the present work, the rheology of palm oil biodiesel was investigated,
as well as its mixtures BX, in temperatures ranging from -1 °C to 80 °C. The rheological models
of Ostwald-de-Waele and Herschel-Bulkley were tested for the fuels under study, being the
Ostwald model better for the palm oil biodiesel and the Herschel-Bulkley better for the other
ones. The models of Liew and Andrade were utilized to predict specific mass and Kinetic
viscosity of palm oil biodiesel and its mixtures BX, both of the models were fit only for the
mixtures BX.

Keywords: Biodiesel. Palm oil. Pour point. Oxidative stability. Rheology. Predictive models.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial, associado a perspectiva de desabastecimento de
combustiveis de origem fdssil e a necessidade de uma maior atencdo com questdes ambientais,
provocaram o rapido avanco em pesquisas que visam o desenvolvimento de tecnologias limpas,
assim como, a busca por combustiveis alternativos provindos de fontes renovaveis que possam
complementar ou até mesmo substitui-los (SINGH & SINGH, 2010; NA-RANONG &
KITCHAIYA, 2014).

Uma alternativa para substituicdo do 6leo diesel derivado do petroleo é o biodiesel (B100)
pois esse biocombustivel possui propriedades comparaveis com o diesel (VERMA & SHERMA,
2015), além de ser considerado um combustivel verde e renovavel (NA-RANONG &
KITCHAIYA, 2014). Um dos problemas associados ao biodiesel é o custo de sua producao.
Portanto, a busca por biomassas de baixo-custo € imprescindivel. Dentre as oleaginosas
disponiveis para a fabricacdo do biodiesel, o dendé é a cultura que apresenta maior produtividade
por hectare e baixo custo de producao do 6leo desta biomassa (KUSS et al., 2015).

Além do custo, outro problema associado ao biodiesel de algumas biomassas de baixo
custo, tais como, a gordura de sebo de boi e 0 6leo de dendé, trata-se que em temperaturas baixas,
0 biodiesel torna-se viscoso, podendo solidificar e/ou cristalizar, causando dificuldade ou
impossibilitando o escoamento do combustivel no motor (JOSHI & PEGG, 2006); os valores das
suas propriedades de escoamento a frio sdo altos (VERMA et al.,, 2016; NA-RANONG &
KITCHAIYA, 2014; ZULETA et al.,, 2012). As propriedades de escoamento a frio sdo
determinadas através de parametros como ponto de névoa (PN), ponto de fluidez (PF), ponto de
entupimento de filtro a frio (PEFF) (VERMA et al., 2016). Quando o biodiesel é submetido a
baixa temperatura, cristais de ésteres alquilicos de &cidos graxos (EAAG) sdo facilmente
formados (VERMA et al., 2016). Altas viscosidades e propriedades de fluido a frio podem
facilmente resultar em entupimento nas tubulac@es e filtros do combustivel (KLEINOVA, 2007).
O ponto de névoa do biodiesel de 6leo de dendé é tipicamente 13°C, limitando assim, 0 seu uso
em percentuais de misturas mais altas em regides mais frias (LV et al., 2013). Para melhorar
essas propriedades de escoamento a frio existem as técnicas de mistura do biodiesel com o diesel
de petroleo e solventes, adigdo de agentes tensoativos e winterizagdo (WANG et al., 2011).

Além das propriedades de escoamento a frio, o 6leo de dendé apresenta elevada

estabilidade oxidativa quando comparada com 6leos de outras oleaginosas e gorduras devido ao
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seu significativo teor de &cidos graxos saturados (JAYED et al., 2009). Algumas plantas
utilizadas como condimentos sdo boas fontes de compostos fendlicos, os quais tém atividade
antioxidante, devido a sua capacidade de inibir radicais livres doando atomos de hidrogénio,
regenerando a molécula de éster e interrompendo o mecanismo de oxidacdo (BORSATO et al.,
2014), dentre estas, pode-se citar o 6leo de tomilho e de alecrim, os quais sdo antioxidantes
naturais e podem ser utilizados para melhorar a estabilidade oxidativa no biodiesel. Antioxidantes
sintéticos fendlicos mais comuns sdo hidroxianisol butilado (BHA), hidroxitolueno butilado
(BHT), galato de propila (PG) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ) (FOX & STACHOWIAK,
2007; WIERZBICKI, 2010). Ja utilizados no petrodiesel e em lubrificantes, os antioxidantes
fendlicos, tém sido centro de estudos e aplicacdo como aditivos em biodiesel. Substancias
caracterizadas por ndo conterem acidos, serem altamente sollveis em biodiesel e ndo corrosivas,
estes antioxidantes contém em sua estrutura quimica apenas oxigénio, carbono e hidrogénio
(INGENDOH, 2010; MOSER, 2009).

Diante do exposto, a seguir serdo apresentados 0s objetivos geral e especifico do presente
trabalho.

1.1 OBJETIVO GERAL
Produzir o biodiesel de éleo de dendé, melhorar suas propriedades de escoamento a frio e
avaliar a sua estabilidade oxidativa utilizando antioxidantes sintéticos como BHT e naturais (0s

6leos de tomilho e alecrim).

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Caracterizar fisica e quimicamente o 6leo de dendé;

. Refinar o 6leo bruto de dendé por meio de filtracdo e degomagem para remocédo de
particulas s6lidas e compostos fosfatideos;

o Produzir biodiesel de dleo de dendé atraves da esterificacdo 4cida de &cidos graxos
livres e transesterificacdo alcalina homogénea-rota metilica

. Caracterizar fisica, quimica do combustivel em estudo;

o Caracterizar reologicamente o biodiesel de 6leo de dendé em uma faixa de

temperatura de -1 a 80°C,;
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o Avaliar os modelos reolégicos de Herschel-Bulkley e Ostwald-de-Waele no
biodiesel de 6leo de dendé e suas misturas BX;

o Avaliar os modelos de Liew na previsdo da massa especifica do biodiesel de dendé
e suas misturas BX;

. Avaliar as propriedades de escoamento a frio do combustivel em estudo e utilizar
dois métodos de melhoramento das PEF; a) Mistura com diesel; b) uso de substancias tensoativas
( método de fracionamento com tensoativo);

o Avaliar a estabilidade oxidativa do B100-De utilizando antioxidantes naturais
(6leo de tomilho e de alecrim) e o antioxidante padrdo (BHT) ja utilizado em biodiesel.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 OLEO DE DENDE

O dendenzeiro (Elaeis guineensis Jacq.) é uma palmeira originaria da Africa ocidental na
regido do Golfo da Guiné. Dos frutos dessa palmeira produzem-se dois tipos de 6leo: a) 6leo de
polpa (azeite de dendé), origindrio da polpa do fruto do dendezeiro, que representa 22% em
massa do cacho; b) dleo de palmiste, origindrio da castanha do fruto do dendezeiro, que
representa 2% em peso do cacho (Figura 1) (CEPLAC, 2016).

Figura 1- Fruto do dendezeiro

Polpa do fruto de onde se
origina o dleo de dendé.

Castanha do fruto de
onde se origina o dleo de
palmiste

O Oleo de dendé é composto por acidos graxos saturados e insaturados, com
predominancia dos primeiros. A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo méedia em acidos graxos desse
6leo. Um dos cuidados que se deve tomar durante a colheita dos frutos do dendezeiro é fazer o
beneficiamento da producdo logo apds a colheita para que as enzimas que provocam acidez sejam
inativadas, evitando assim uma elevada acidez do éleo (CEPLAC, 2016).

Tabela 1- Composi¢cdo media em acidos graxos do 6leo de dendé

Laurico Mistirico Palmitico Estedrico Oléico Linoléico Total Total
Cl12.0 Ci4.0 C16:0 C18:0 (C18:1 (C18:2 Saturado Insaturado
0,1 21 40,8 3,6 452 79 47.0 53,0

Fonte: Serrano et al. (2016).
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Em relacdo a produgdo mundial do 6leo de dendé, tem-se que a Indonésia detém a maior

produgdo desse 6leo no mundo seguido da Malasia (Figura 2) (OILSEEDS, 2016).

Figura 2-

M Indonésia

W Malasia

W Tailandia

W Coldmbia
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Producéo de 6leo de dendé em diferentes paises.

2015/16

Fonte: Oilseeds World Markets and Trade, 2015/16

A producdo de 6leo de dendé no Brasil tem crescido (Figura 3). Kuss et al., (2015)

afirmaram que o Brasil tem grande
Amazonia, devido as condicdes

Atualmente o Brasil ocupa décimo

potencial para produzir 6leo de dendé na regido desmatada da
climaticas, podendo torna-se um dos maiores produtores.

segundo lugar no ranking dos maiores produtores de dleo de

dendé no mundo (INDEXMUND, 2016).

Figura 3-
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O custo da matéria-prima utilizada para producao do biodiesel é elevado, representando,
cerca, de 70 a 80% do custo de producao desse biocombustivel. Portanto, a escolha da biomassa
de baixo custo e maior producdo por hectare € imprescindivel, verificando as caracteristicas
fisicas e quimicas do 6leo. O dendé encaixa-se nesse perfil, pois dentre as oleaginosas € a que
apresenta maior producéo por hectare (KUSS et al., 2015). A Figura 4 mostra a producdo de
algumas oleaginosas.

Figura 4- Producao de 6leo por hectare

Produgao de déleo por hectare
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Fonte: Adaptado de Mekhilef et al. (2011)

Além disto, o biodiesel de 6leo de dendé ndo possui propriedades significativamente
diferentes do 6leo diesel, exceto em relagcdo a massa especifica e viscosidade serem mais elevadas
e indice de cetano ser ligeiramente inferior, porém suas misturas com o diesel mineral,
apresentam o desempenho do motor comparaveis (MASAROF et al., 2015). A Tabela 2
apresenta os valores para massa especifica, viscosidade cinematica e nimero de cetano do diesel
e do biodiesel de dendé.

Tabela 2- Propriedades do biodiesel de dendé e do diesel

Massa  Viscosidade
especifica cinematica N°

Combustivel (kg.m3)a (mm2s?t)a Cetano
40°C 40°C
Oleo Diesel 836,00 2,46 52,00

Biodiesel Dendé 880,00 4,43 49,00

Fonte:Verma et al. (2016a)
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Em meio ao aumento da demanda por diesel e a incerteza de sua disponibilidade, devido
ao esgotamento de combustiveis fésseis (RANONG & KITCHAIYA, 2014), o 6leo de dendé tem
um papel importante a desempenhar no abastecimento das futuras necessidades energéticas do
mundo (ABDULLAH, 2009).

Um dos entraves para producdo de biodiesel a partir de 6leo de dendé esta relacionado
com sua solidificagdo do biodiesel em regides frias como o sul do Brasil, restringindo seu uso
apenas para locais com clima tropical (DALL> AGNOL, 2007).

. O 6leo de dendé é comercializado de forma néo refinada no Brasil, ou seja, este possui
presenca de fosfatideos ou goma que pode emulsificar o meio reacional na producdo de seu
biodiesel, dificultando a posterior separacdo dos ésteres. Entdo o 6leo de dendé deve passar por

uma etapa de pré-tratamento antes da etapa de producéo de biodiesel (JESUS, 2014).

2.2 PRE-TRATAMENTO EM OLEOS VEGETAIS

As etapas envolvidas no processo de refino sdo: a) degomagem; b)neutralizagéo; c)
lavagem; d) secagem; e) branqueamento; f) winterizacdo; g) desodorizacdo. Essas etapas depende
do tipo de éleo, qualidade do 6leo bruto, variedade da oleaginosa e da aplicacdo que se deseja dar
ao produto final (CASTRO, 2013).

A degomagem tem a finalidade de remover de 6leos brutos os fosfatideos e produtos de
sua composicao, substancias coloidais, e proteinas. Existem (04) quatro tipos de degomagem: a)
Degomagem com agua, em que é adicionado ao 06leo de 1 a 3% de agua ao 6leo aquecido em uma
temperatura que varia de 60 a 70°C sob agitacdo de 20 a 30 minutos; b) Degomagem total, na
qual o 6leo é aquecido até 90°C, em seguida, adiciona-se &cido fosférico com intensa agitacéo; c)
Processo de superdegomagem baseia-se no principio que a adicdo de um é&cido forte ajuda a
hidratacdo dos fosfatideos; d) Processo de degomagem especial baseia-se na possibilidade de
hidratar-se os fosfatideos acidulados apds a neutralizacdo parcial da acidez mineral, ao utilizar
temperaturas menores que 60°C (MORETTO, 1998).

A neutralizacdo consiste em reduzir a quantidade de acidos graxos livres por meio da
adicdo de uma substancia alcalina resultando na saponificacdo desses &cidos. A lavagem consiste
na remocdo do sabdo resultante da neutralizagdo. A secagem reduz o percentual de dgua até um
minimo para um bom desempenho do processo na continuagcdo do processo. No branqueamento

pigmentos dos 6leos sdo removidos, especialmente os amarelos e vermelhos. Na winterizacio
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ocorre a retirada das ceras estearinas cristalizaveis através do resfriamento com temperaturas que
atingem a 15°C ou 5°C. E a desodorizacdo consiste em refinar fisicamente os 6leos vegetais por
meio de vapor direto ou alto vacuo, para retirar acidos graxos livres e substancias odoriferas
(HARTMAN & ESTEVES, 1982).

Para fins de obtencdo de combustivel a partir de 6leo bruto, as etapas de pré-tratamento
estéo apresentadas no fluxograma da Figura 5.

Figura 5. Fluxograma de pré-tratamento do éleo para obtencdo de combustivel.

Oleo bruto

Degomagem

Esterificacdo

Lavagem

Oleo pré-tratado

2.3 BIODIESEL

2.3.1 Processo de producéo

Para manter os padrdes de vida e crescimento econdmico necessitou-se de alto consumo
de energia pela sociedade moderna, iniciando-se esse consumo energético durante a revolucao
industrial na Inglaterra e Franca. Combustiveis fésseis como o petrdleo, carvdo mineral e gas
natural desempenharam uma fungdo muito importante no que diz respeito a satisfacdo das
necessidades energéticas em décadas passadas, porém, havera uma exaustdo desses combustiveis
em um futuro proximo (VERMA et al., 2015). Devido a diminuicdo desses combustiveis e a
questdes relacionadas com a emissdo de gases causadores do efeito estufa (ALI et al., 2014)
houve um aumento na procura por combustiveis de fontes renovaveis (VERMA et al., 2016b).
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O biodiesel é uma fonte de energia renovavel que é considerada como a mais viével
alternativa para substituicdo do 6leo diesel mineral (MEHER et al., 2006). O biodiesel é um
combustivel, ndo toxico, biodegradavel, possui alto ponto de fulgor quando comparado ao diesel
mineral, além de reduzir a emissdo de gases toxicos no meio ambiente (ALI et al., 2014).
Segundo Verma et al. (2015), o biodiesel reduz as emissdes de CO e HC (hidrocarbonetos),
porém segundo Lanjekar et al. (2016), o biodiesel tem alta emissdo de NOy, devido ao elevado
tempo de injecdo do combustivel no motor, alta temperatura da chama e a fase de combustédo do
biodiesel.

Produzido por transesterificagdo homogénea ou heterogénea, a producdo de biodiesel
envolve a reacao do triaciglicerol (TAG) com um &lcool de cadeia curta, podendo ser o metanol,
etanol, butanol e outros, na presenca de um catalisador a uma dada temperatura. O produto e o
subproduto dessa reacdo sdo os ésteres de alquilicos de acidos graxos (EAAG) e o glicerol,
respectivamente (Equacgéo 1). Essa reacdo ocorre em trés etapas: a) Etapa-1: o TAG reage com
anion alcoxido obtendo-se como produto um diglicerideo (DAG) e EAAG; b) Etapa-2: 0 DAG
reage com a molécula de alcool produzindo monoglicerideos (MAG) e EAAG; c) Etapa-3: o
MAG reage com o alcool produzindo glicerol e EAAG. O esquema das etapas da reacao de
transesterificacdo é mostrado na Figura 6 (MOSER, 2009).

Catalisador

=2 s Glicerol + Mono — esteres [1]

Triglicerideos + Alcool

Figura 6. Etapas da reacdo de transesterificacdo para producao de biodiesel.
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Biomassas com elevados indices de acidez e umidade sd&o um dos grandes problemas
encontrados para producdo de biodiesel através da reacdo de transesterifcacdo alcalina
(homogénea), o que restringe o uso de alguns dleos vegetais, pois a presenca de &gua na biomassa
favorece reacao de saponificacdo dos acidos graxos (formagéo de sabao), reduzindo o rendimento
da reacdo em virtude do consumo de catalisador basico. As biomassas de baixo custo também
apresentam alto teor de &cidos graxos livres. Portanto, o processo de producdo de biodiesel de
biomassa de baixo custo requer uma etapa de pré-tratamento (desumidificacdo da biomassa e
esterificacdo dos acidos graxos livres). Na reacdo de esterificacdo (Figura 7), os acidos graxos
livres (AGL) reagem com &lcool em presenca de um catalisador acido e como produtos obtém-se
ésteres alquilicos de &cidos graxos (EAAG) e agua (DA SILDA & NETO, 2013). De acordo com
Cai et al. (2015), uma desvantagem desse processo € a necessidade de mais tempo de reacéo e
consumo energeético.

Figura 7. Reacdo de esterificacao.

CH,
OH o
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Acido graxo Metanol Ester Agua

Fonte: Veillette et al. 2017

A presenca de agua e acidos graxos livres também sdo fatores que podem comprometer a
producdo de biodiesel, pois a agua hidrolisa os ésteres metilicos em &cidos graxos livres,
diminuindo assim, o rendimento da reacdo. Oleos com alto teor de 4cidos graxos livres, como é o
caso do 6leo de dendé bruto, apresentam maior tendéncia a formacao de sabdo devido a reacdo do
catalisador basico com os AGL, como consequéncia haverd uma diminui¢cdo no rendimento da
reacdo (GABRIEL et al., 2015).
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2.3.2 Parametros de qualidade

Os parametros de qualidade do biodiesel estdo relacionados as caracteristicas fisico-
quimicas (massa especifica, viscosidade cinematica, indice de cetano, ponto de fulgor, pontos de
névoa, de fluidez e de entupimento de filtro a frio, dentre outros), a composi¢do quimica e pureza
dos eésteres alquilicos de acidos graxos - pela subtracdo do teor das impurezas remanescentes
mono-, di-, e triacilglicerideos, glicerina, agua e sedimentos (VASCONCELQS, 2009).

A seguir serdo abordados os principais parametros de qualidade do biodiesel.

-Teor de éster

Indica o grau de pureza do B100 produzido e a eficiéncia do processo de producéo
utilizado, j& que esse combustivel € uma mistura de ésteres (Valor minimo estipulado pela
Resolugdo ANP n° 45/2014: 96,5%) (LEUNG & GUO, 2006).

-Viscosidade Cinematica

Este pardmetro esta diretamente relacionado com o processo de injecdo do combustivel no
motor (MENG et al., 2014). Quanto maior a cadeia do éster maior serd viscosidade e quanto
maior for os numeros de ligacGes duplas na cadeia, menor sera a viscosidade (KNOTHE &
STEIDLEY, 2005).

-Massa especifica

No biodiesel a massa especifica estd diretamente relacionada a estrutura de suas
moléculas, quanto maior o comprimento da cadeia de carbono, maior serd o valor da massa
especifica. E quanto maior o nUmero de insaturagdes, menor serd a massa especifica
(HOEKMAN et al., 2012). Essa propriedade influencia a quantidade de massa injetada no
sistema de injecdo direta do combustivel (BOUDY & SEERS, 2009).

-Ponto de fulgor

A temperatura minima na qual se observa a formacgdo de vapores de um liquido, em
quantidade suficiente para que haja a formacdo de uma mistura inflamavel com o ar é chamado
de ponto de fulgor (CROWL & LOU VAR, 2002). Esse parametro é de extrema importancia
quanto a seguranca no transporte e em tanques de armazenamento de biodiesel, especialmente
quando este é produzido com a utilizagdo de metanol que é altamente inflamavel (LOBO et al.,
2009).

-Indice de iodo
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O indice de iodo é um indicador de insaturaces no biodiesel, esse parametro reflete na
tendéncia a oxidagdo do combustivel (TUBINO & ARICETTI, 2013). Alguns estudos relatam
que indice de iodo pode indicar a tendéncia de polimerizacdo e formacdo de depositos
(KNOTHE, 2002; KNOTHE et al., 2005).

-Teor de agua

Presenca de agua no biodiesel além do permitindo pela Agéncia Nacional do Petrdleo
pode causar diversos problemas ao combustivel, pois a agua estd associada a proliferacdo de
microorganismo e corrosdo nos tanques de armazenamento com deposi¢do de sedimentos,
promove hidrolise do biodiesel resultando em acidos graxos livres, além de afetar a estabilidade
oxidativa do combustivel (RINALDI et al., 2007; KNOTHE et al., 2005; LIRA et al., 2010).
Como o biodiesel apresenta certo grau de higroscopicidade, o teor de agua devera ser monitorado
durante o armazenamento (LOBO et al., 2009).

-indice de acidez

indice de acidez determina a quantidade de acidos graxos livres presentes no biodiesel, o
monitoramento desse parametro durante o armazenamento desse combustivel € extremamente
importante (UNE-EM, 2003). O monitoramento da acidez no biodiesel é de grande importancia
durante a estocagem, na qual a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presenca de
agua (LOBO et al., 2009).

-Ponto de entupimento de filtro a frio

Quando a temperatura ambiente cai abaixo daquela de saturacdo do B100, os EAAG
saturados de cadeias longas apresentam a tendéncia de nuclearem-se, formando cristais que ficam
suspensos na fase liquida, entupindo ou restringindo o escoamento nas linhas de combustiveis e
filtros durante a ignicdo matinal, levando a interrupcdo na alimentacdo do combustivel e a
subsequentes falhas do motor (KNOTHE et al., 2006). O valor aceito depende da regido e de sua
temperatura média, sendo igual a 19° C para as regides sul, sudeste, centro-oeste e estado da

Bahia. No sul do Brasil é necesséria a incorporacéo de aditivos melhoradores de escoamento.

Segundo a Resolucdo ANP 45/2014, o biodiesel produzido deve ter os pardmetros de

acordo com a Tabela 3.
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Tabela 3- Especificagdo do biodiesel.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE

Aspecto - -
Massa especifica a 20° C kg.m?3 89580a
Viscosidade Cinematica a 40°C mmzs? 3,0a6,0
Teor de agua, max. mg.kg?  200,0 *
Contaminagdo Total, max. mg.kg? 24
Ponto de fulgor, min. e 100
Teor de éster, min % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02
Enxofre total, max. mg.kg? 10
So6dio + Potassio, max. mg.kg! 5
Célcio + Magnésio, max. mg.kg* 5
Fosforo, max. mg.kg™ 10
Corrosividade ao cobre, i 1
(3h a 50 °C), max.
Numero Cetano - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a oC -9
frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH.g! 0,5
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. % massa 0,2
Triacilglicerol, max. % massa 0,2
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,2
indice de lodo 0/100g  Anotar
Estabilidade & oxidagdo a 110°C, h 8

min.

Fonte: Resolucdo ANP 45/2014.

* Para fins de Fiscalizagdo sfo adotados os seguintes valores: 250 e 350 mg/kg para o produtor

e distribuidor, respectivamente.
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2.3.3 Producao brasileira de biodiesel

O Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) nasceu em 06 de
novembro de 2004 visando reduzir a dependéncia do Brasil sobre importacbes do diesel de
petroleo e procurar novas fontes de energia, além de incentivar pequenos agricultores para
produzir matéria-prima para a producéo de biodiesel e tornar o pais numa parte importante na
cadeia de producdo de biocombustiveis (MATTEI, 2008).

Em 2005 a Lei n° 11.097 estabelece na matriz energética nacional a insercdo de
biodiesel, entdo a Agéncia Nacional do Petroleo e Gas passa a responsavel pela fiscalizacdo e
regulacdo de atividades relacionadas a esse combustivel (UBRABRIO, 2009). Em seguida,
janeiro de 2008, a Lei n° 11.097 estabeleceu a mistura de 2% de biodiesel no diesel de petroleo,
se tornando obrigatorio o uso de biodiesel no Brasil ainda em 2008 esse percentual aumentou
para 3%. Em 2009 o diesel estava com 4%, o B5 foi estabelecido em 2010 continuando até 2014
(BRAILIS, 2014; PEREZ et al., 2014).

A Lei n° 13.033 de 24 de setembro de 2014 estabeleceu que o diesel deveria ser
comercializado com 6% de biodiesel a partir de 1° de julho de 2014 e 7% a partir de 1° de
novembro do mesmo ano. Em 23 de marco de 2016 a ex-presidente estabeleceu um novo
aumento no percentual de biodiesel, o diesel deveria ter um percentual de 8% em margo de 2017,
com um incremento anual de um por cento, ou seja, em 2018 o B9 estara em vigor, em 2019 o
B10. Segundo a presidente essa medida beneficiara tanto a agricultura familiar como comercial,
bem como a as usinas produtoras de biodiesel, o consumidor brasileiro e 0 meio ambiente
(PORTAL BRASIL, 2016). No dia 1° de marco de 2017 foi publicado no Diario Oficial da Unido
a elevacdo do teor de biodiesel no 6leo diesel de 7 para 8%, esse percentual abre espago para
reduzir a importacéo de 6leo diesel no pais (MME, 2017).

O Brasil esta entre os 5 paises maiores produtores de Biodiesel, atualmente ele € o
segundo maior produtor do mundo, perdendo apenas, para 0s Estados Unidos e ultrapassando 0s
produtores tradicionais europeus, os quais foram os primeiros a utilizar o biodiesel em larga
escala (REN21, 2016; MME, 2017). A Figura 8 mostra a producdo de biodiesel no Brasil de 2005
a 2015, observa-se que durante dez anos a producdo de biodiesel cresceu significativamente no
pais, isso se deve as exigéncias de acréscimo desse biocombustivel no diesel devido a aspectos

politicos, econdmicos e ambientais.
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Figura 8- Produgdo de biodiesel no Brasil de 2005 a 2015.
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Segundo dados da ANP em relacdo as matérias-primas mais utilizadas para producéo de
biodiesel sdo dleo de soja, gordura bovina, 6leo de algoddo, outros materiais graxos e 6leo de
fritura usado. A Tabela 4 mostra a distribuicdo da utilizacdo dessas biomassas por regido segundo
dados da ANP em dezembro de 2015 (ANP, 2016).

Tabela 4-Distribuigdo da utilizagdo de biomassas por regido.
Centro-

Matéria- Prima Norte Nordeste Oeste Sudeste  Sul
Oeo de Soja 98,82% 73,91% 91,79% 57,77% 69,90%
Gordura Bovina 15,86% 5,30% 40,55% 25,37%
Oleo de Algodio 9,50% 2,89%

Outros Materiais
Graxos 0,01% 0,29%  0,89%
Oleo de Friturausado 0,18%  0,73% 1,39% 0,21%

Gordura de Porco 3,63%
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2.4. REOLOGIA

2.4.1 Conceitos bésicos de reologia

A deformacdo de um corpo sob influéncia de tensGes pode ser descrito por meio da
reologia (SCHRAMM, 2006). O comportamento reolégico é um dos fatores de extrema
importancia em produtos acabados, visto que estuda a elasticidade, viscosidade, plasticidade e
escoamento da matéria. A viscosidade dindmica é uma das principais caracteristicas fisicas a ser
caracterizadas em Gleos, pois determina a fluidez da matéria (AZEVEDO et al., 2004).

Alguns conceitos basicos sdo necessarios para o entendimento da reologia, estes serdo
descritos a seguir:

-Tens&o de cisalhamento (Equacéo 2) é uma forca aplicada tangencialmente a uma area A,
a qual gera um fluxo na camada liquida em uma interface entre uma placa superior e o liquido
abaixo. A velocidade do escoamento que pode ser mantida com uma forca constante é controlada
pela viscosidade.

S
- Taxa de cisalhamento é o gradiente de velocidade que ocorre no fluido, esta propriedade
é definida como uma diferencial, velocidade pela distancia y (Equacéo 3).
- dv
" gy

A definigdo de tensdo e taxa de cisalhamento pode ser auxiliada através do modelo de

[3]

placas paralelas de area A, separadas por uma distancia y. Uma forca Eé aplicada a placa
superior, fazendo com que esta se movimente com velocidade v, a placa inferior mantém-se fixa.
Essa forga aplicada a placa gera no fluido uma forga denominada tensdo de cisalhamento z de
sentido contrario, essa tensdo existe devido as forgas geradas entre o fluido e suas camadas e a

parede das placas (Figura 9):



34

Figura 9. Forca de cisalhamento aplicada sobre um fluido.
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Fonte: Shiroma (2012), adaptado em 2017.

-Viscosidade dinamica foi definida por Isaac Newton como sendo a resisténcia de um
fluido ao escoamento, esta é proporcional a velocidade na qual as partes dos fluidos séo
separadas uma das outras ( DORAISWAMY, 2002). Isaac Newton, além de definir a viscosidade,
foi o primeiro a definir a lei basica de viscosimetria, descrevendo o comportamento de fluxo de

um liquido ideal (Equagéo 4).

T=4-y [4]
Rearranjando a Equacdo 4 temos a expressdo para calculo da viscosidade dindmica
(Equacéo 5).

“= [5]

Y
-Curva de fluxo ou reograma é um diagrama que define o comportamento de fluxo de

um liquido através de uma correlagdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento,

esta correlacdo é mostrada graficamente por um diagrama de 7 na ordenada e 7 na abscissa, a

Figura 10a representa o tipo mais simples de curva de fluxo. Outro diagrama muito comum é o da

curva de viscosidade (Figura 10b), o qual correlaciona u versus 7 , nesse diagrama o fluido

Newtoniano apresenta-se como uma reta paralela ao eixo das abscissas .
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Figura 10. a) Curva de fluxo de um liquido Newtoniano; b) Curva de viscosidade.

A A

(a) (b)
2.4.2 Classificacdo reoldgica dos fluidos
Por meio de uma andlise da relacdo entre a taxa de cisalhamento e tensao de cisalhamento,

os fluidos podem ser classificados em fluidos Newtonianos e ndo-Newtonianos.

2.4.2.1 Fluidos Newtonianos

Segundo Newton, o grafico equivalente da Equacdo 4 para um liquido ideal seria uma
linha reta, sendo o inicio desta na origem na curva de fluxo e subiria com uma inclinagdo de
angulo a, ou seja, de acordo com a Lei de Newton da Viscosidade, para um liquido Newtoniano,
existe uma relacdo linear entre a taxa de cisalhamento e a tensdo de cisalhamento com a
viscosidade do fluido sendo a constante de proporcionalidade. Isso significa que a viscosidade
dinamica ndo é afetada quando a taxa de cisalhamento variar. Agua, 6leo mineral, leite, melaco,
6leos vegetais, sdo alguns exemplos de fluidos Newtonianos (SCHRAMM, 2006).

Para fluidos Newtonianos a viscosidade dindmica z depende de variaveis como pressao
(P), temperatura (T), composi¢do do fluido (CF), ou seja, x= f(T,P,CF). O modelo reolégico
de Ostwald-de-Waele (Equacédo 6) pode descrever o comportamento reoldgico para esse tipo de
fluido.

r=k(7)" [6]

Sendo # a viscosidade dinamica; k o indice de consisténcia; n o indice de

comportamento.
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2.4.2.2 Fluidos Nao-Newtonianos

A relacdo entre a tensdo e a taxa de cisalhamento néo é constante, mesmo em escoamento
laminar com a temperatura e pressdo constantes, nesse caso a viscosidade varia com a taxa de

cisalhamento, logo, é definido uma viscosidade aparente . Qualquer fluido N&o-Newtoniano

pode ser definido pela seguinte relacdo, conforme apresentado na Equacdo 7(SHIROMA, 2012):

Hy =— [7]
e

Sendo x, a viscosidade aparente para uma determinada taxa de deformagé&o.

A Figura 11 mostra um esquema com a classificagcdo dos fluidos Newtonianos e Nao-
Newtoniano.

Figura 11. Classificagdo reologica dos fluidos

Fonte: Brodkey (1967).
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2.4.2.2a Independentes do tempo sem tensao de cisalhamento inicial

Fluidos dilatantes e pseudoplastico sdo fluidos que ndo se comportam como fluidos de
Newton, mas apresentam memoria e obedecem o modelo fenomenoldgico de Ostwald-de-Waele
(Equacéo 5). Esse com modelo pode descrever o comportamento reoldgico desses dois tipos de

fluidos, porém diferente do fluido Newtoniano, o indice de comportamento n> 1 para fluidos

dilatantes e n< 1 para fluidos pseudoplasticos e . = u(7.7) = k(y)nil, em que . =1 (7})71,
representa a viscosidade absoluta do fluido a uma determinada taxa de deformagdo (SCHRAMM,
2006).

- Fluidos Pseudoplasticos

De acordo com Shiroma (2012) esses fluidos compreendem a maior parte dos fluidos
N&o-Newtonianos e ndo precisam de uma tensdo inicial para comecar a escoar. Uma
caracteristica desses tipos de fluidos apresentam uma diminuicdo drastica na viscosidade quando
a taxa de cisalhamento passa de niveis baixos para niveis mais alto. A diminuicdo da viscosidade
guando ha um aumento da taxa de cisalhamento, pode ser explicada tecnicamente para um certa
forca ou pressdo, que a energia para manter a mesma taxa de cisalhamento pode ser reduzida ou
uma massa maior pode ser movimentada (SCHRAMM, 2006).

Aparentemente muitos liquidos parecem ser homogéneos, porém sdo compostos por
diversos ingredientes como gotas de um liquido dispersas em outro liquido, particulas de formas
irregulares ou solugdes poliméricas com longas cadeias entrelagadas e enoveladas. Todos esses
materiais, quando parados (Figura 12), manterdo uma ordem interna irregular e serdo
caracterizados por uma resisténcia interna ao fluido consideravel, isto é, um alta viscosidade
(SCHRAMM, 2006).

Figura 12. Dispersdo parada em um tubo.
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Fonte: Schramm 2006.
Quando ocorre um aumento das taxas de cisalhamento, haver4d uma orientacdo das

particulas rigidas na direcdo do fluxo. No caso de solucdes poliméricas os entrelacados podem ser
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desfeitos, pois as moléculas se alinharam na dire¢do do fluxo. O alinhamento das particulas ou
moléculas permite o escorregamento entre elas mais facilmente. Nesse processo particulas com
formas esféricas podem ser deformadas para a forma de uma bola de futebol americano,
particulas com formato de moedas podem ter suas formas mudadas para longos dedais com
diametro reduzido, a Figural3 mostra bem o que foi explicito nesse paragrafo (SCHRAMM,
2006).

Figura 13. Liquido escoando no sentido das setas.

p pr—— - - e B W A~

T — — — TN — o o o l- .- ;“.: —.“
— — — L

- ——— ] o O - - - . -

— T o’ o o R
— N— AR e 23

e o~ © o T 2 e
Orientagao Estiramento Deformagado Desagregacao

Fonte: Schramm 2006.

O comportamento pseudoplastico pode ser explicado através do processo quando o fluido
estd parado e em movimento, conforme Figuras 12 e 13. Segundo Scramm (2006), esse
comportamento pode ser causado pelo fato de que camadas de solvente sdo removidas de
particulas ou moléculas dissolvidas, significando que as interagcdes intermoleculares causam
resisténcia ao fluido e se tornam menores.

De acordo com Steffe (1996) fluidos pseudoplasticos apresentam uma faixa de
viscosidade constante a baixas taxas de deformacdo seguida de uma regido nao linear a taxa de
deformacdo intermediaria, quando o fluido pseudoplastico é submetido a altas taxas de
cisalhamento existe novamente uma tendéncia a uma viscosidade constante. Em oOleos
lubrificantes e macromoléculas é muito comum esse efeito. A Figura 14a mostra a curva de fluxo
caracteristica de um fluido pseudoplastico e a Figura 14b mostra a curva de viscosidade

caracteristica de um fluido pseudoplastico.
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Figura 14. Fluido pseudoplastico: a) Curva de fluxo (Adaptado de Steef, 1996); b) Curva de
viscosidade
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Fonte:Schramm, 2006

- Fluidos Dilatantes

Imagina-se um fluido dilatante como apenas um liquido suficiente para encher espacos
vazios entre as particulas paradas ou submetidas a velocidades de cisalhamento muito baixas,
nessas condicGes esse fluido € quase Newtoniano. Porém como as particulas se movimentam um
sobre as outras com uma velocidade alta, elas precisam de mais espaco, entdo, o fluido como um
todo dilata (MEYERS, 1982).

Fluidos dilatantes sdo caracterizado por aumentarem a viscosidade com o aumento da taxa
de cisalhamento. Um exemplo de um fluido dilatante é o revestimento de um plastissol (PVC),
em que para se revestir a superficie de um tecido, este material se torna mais dura ou espesso. A

resisténcia do fluxo pode ser tdo grande que o tecido pode se romper (SCHRAMM, 2006).

2.4.2.2b Independentes do tempo com tenséo de cisalhamento inicial

Alguns fluidos para iniciar o escoamento necessitam de uma tensdo inicial para que isso
ocorra, dentre os fluidos podemos citar:
-Fluidos Plésticos de Bingham

Para que haja um fluxo em fluidos plasticos de Bingham (também chamados de plastico
ideal) necessitam de uma tensao inicial, quando o fluido consegue essa tensdo inicial a tenséo de

cisalhamento varia de forma linear com a taxa de deformacdo, caracterizando um fluido
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newtoniano. Puré de batata e chocolate fundido sdo exemplos desse fluido (GONCALVES, 1989)
O modelo reoldgico para esse tipo de comportamento esta representado na Equagéo 8.

T=1 41,7 [€]

Sendo: 7 = tensdo de cisalhamento (Pa); 7,= tensdo residual (Pa); 7,= viscosidade plastica

(Pa.s); j/: taxa de deformagcéo (s2).

- Fluidos de Herschel Bulkley

Segundo Shiroma (2012), assim como fluidos de Bingham, fluidos de Herschel Bulkley
necessitam de uma tensdo inicial para escoar, a diferenca entre eles é que ap6s o fluido consegui
essa tensdo inicial a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo € néo linear,
como pode ser visto na Figura 15. A equacdo matematica para esse fluido é representada pelo

modelo de Herschel- Bulkley, Equacéo 9.

n

T=To+K°7 [9]

Sendo: 7 = tensdo de cisalhamento (Pa); 7,= tensdo inicial (Pa); K= indice de consisténcia

(Pa.s); j/: taxa de deformacéo (s?).; n= indice de comportamento.

Figura 15. Curva de fluxo de fluidos Newtoniano independentes do tempo.
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Fonte: SCHRAMM ( 2006).
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2.4.2.2c Dependentes do tempo
-Fluidos tixotrépicos e reopéticos

Os fluidos classificados como reopéticos apresentam como comportamento um aumento
da tenséo de cisalhamento com um aumento do tempo de fluxo, o oposto ocorre com os fluidos
tixotrdpicos, ou seja, ha uma diminuicdo da tensdo de cisalhamento com o tempo (AMUI, 1979).
O aumento da viscosidade durante o cisalhamento também é uma caracteristica da reopeticidade,
esses fluidos quando em repouso, recuperam sua forma original, ou seja, de baixa viscosidade.
Esses dois tipos de fluidos possuem propriedades de fluxo opostas. A tixotropia é considerada
como comportamento muito comum para muitos fluidos, enquanto a reopexia € muito rara
(SCHRAMM, 2006). A Figura 16 mostra as curvas caracteristicas de fluidos reopéticos e

tixotropicos.

Figura 16. Curva de fluxo caracteristicas de fluidos dependentes do tempo.
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Fonte: Adaptado de SCHRAMM (2006).

2.4.2.2d Fluidos viscoelasticos

Esses fluidos possuem caracteristicas viscosas e elasticas, apresentam deformacéo
proporcional ao efeito da viscosidade, bem como o elastico, que € funcdo do tempo (SHIROMA,
2012). A tensdo de cisalhamento depende apenas da taxa de deformagdo em um fluido
perfeitamente viscoso. Em contrapartida, a tensdo depende somente do tamanho da deformacéo

sofrida em um sdélido perfeitamente elastico. Em materiais viscoelasticos, parte da energia é
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dissipada e outra armazenada e a tensdo depende do historico da deformacéo, é necessario de um
tempo para que o material volte a forma original (GRAESSLEY, 1984).

2.4.3 Reologia do biodiesel

A reologia tem sido recentemente usada como uma ferramenta para medir a viscosidade
de diferentes tipos de biodiesel e suas misturas com o diesel (SANTOS et al., 2011; FRANCO et
al., 2011; JOSHI et al., 2007; CAVALCANTI, 2013 ), em que autores obtém curvas de fluxos
em diferentes temperaturas e de misturas, com o objetivo de verificar o efeito dessas propriedades
sobre a viscosidade do combustivel (ALICKE et al., 2015).

A investigacdo do comportamento reolégico (CR) do biodiesel é de extrema importancia
uma vez que dita os padrbes e os problemas de escoamento desse combustivel nos motores.
Aumentos significativos na viscosidade dindmica do biodiesel devido ao abaixamento da
temperatura podem ser acompanhados pela transicdo do CR do combustivel de fluido
Newtoniano (FN) para o de um fluido ndo-newtoniano (FNN), o que afeta as propriedades de
escoamento a frio (PEF) deste (MACHADQS, 2002), além disso, a caracterizagdo reoldgica sdo

importantes em processos de transferéncia de massa que ocorrem em processos industriais, sendo
indispensaveis na otimizacgdo, controle e calculos de processos (REID et al., 1977).

Santos et al. (2008) reportam estudo do comportamento reoldgico para o B100 etilico de
babacu na temperatura de 25 °C e na temperatura do PN (15 °C). Os CR observados foram: a)
FN, n =1 (25° C); b) FNNIT — pseudopléstico, n = 0,734 (15° C). O CR dos B100 e Misturas BX
depende do teor (e tipo) de acidos graxos saturados de cadeias longas presentes nas varias
matérias-primas usadas na producdo deste combustivel, pois estes &cidos apresentam PN > 0° C
(KNOTHE et al., 2005).

Silva et al. (2015) estudaram o comportamento reoldgico de dleos vegetais (algodéo,
canola, girassol, milho e soja) utilizados para a producédo de biodiesel nas temperaturas de 30, 45
e 60°C com quatro modelos reologicos a) Ostwald-de- Waele; b)Herschel-Bulkley ; c)Newton; d)
Bingham. Nessa faixa de temperatura observaram que tais 6leos apresentaram comportamento
newtoniano. Em relagdo aos modelos analisados ele concluiu que os modelos de Newton e
Ostwald-de-Waele foram os modelos mais adequados para representacdo do comportamento

reoldgico para os 6leos vegetais analisados.
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Cavalcanti (2013) realizou um estudo do comportamento reolégico em biodiesel de 6leo
de soja, sebo de boi, algodao, diesel e suas misturas BX em uma taxa de cisalhamento de 300,0 a
2200,0s e faixa de temperatura variando de -2°C a 90°C. O pesquisador observou que nessas
condicdes todos os combustiveis estudados e suas misturas BX, apresentaram comportamento
newtoniano, porém para uma taxa de cisalhamento variando de 0,0 a 550s™ e faixa de
temperatura 11°C,<T <PN, tais combustiveis apresentaram comportamento pseudoplastico.
Proximo do PN eles apresentaram a transicdo do comportamento newtoniano para 0

pseudopléstico.

2.5 PROPRIEDADES FLUIDODINAMICAS
2.5.1. Massa especifica

Tesfa et al. (2010) afirmam que a poténcia produzida pelo motor é diretamente
proporcional a massa de combustivel queimada. Como a bomba injetora alimenta volumes
constantes de Oleo diesel para o motor, a uma dada rotacdo, a massa especifica influi na massa
injetada, que por sua vez, define a poténcia produzida e o consumo volumétrico especifico de
oleo diesel. Assim, a massa especifica do combustivel deve ser controlada em uma faixa para
evitar variagdes na poténcia produzida para um mesmo volume injetado na cdmara. A massa
especifica do combustivel confere as seguintes influéncias: a)No motor: quanto maior o valor da
massa especifica, para uma dada quantidade de ar, menor o consumo especifico e maior a
poténcia gerada; b) Nas emissGes: o aumento no valor da massa especifica do combustivel
provoca um aumento na producdo de CO e de particulados.

Segundo Boehman et al. (2004), as varia¢Oes na taxa de fluxo no sistema de injecdo sdo
reponsaveis pelas variacbes nas emissdes de poluentes, tais como NOx. As condi¢cbes de
funcionamento no sistema de injecdo geram uma onda de pressdo no tubo de alimentacdo do
injetor (BOUDY, 2008), podendo modificar o fluxo de massa entre o injetor, logo, as
propriedades de presséo e massa total injetada ird influenciar o processo de injecdo (BOUNDY &
SEERS, 2009). Além disso, se o combustivel apresentar um alto valor de massa especifica
influenciara negativamente o processo de atomizagdo (MISRA & MURTHY, 2011).

O desenvolvimento de métodos de previsdo € de grande importancia na estimativa de

propriedades do biodiesel, 0 que pode ser uma ferramenta Util para ser incorporados em
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simuladores para otimizacdo de processos (CHUM-IN et al., 2017), bem como o
desenvolvimento de melhores modelos de combustio (RAMIREZ VERDUZCO, 2013).

A literatura pertinente ao tema apresenta modelos preditivos semi-empiricos para massa
especifica de liquidos, tendo como variavel primaria a temperatura. Dentre estes encontra-se o
classico Modelo de Liew (Equacdo 10) (REID et al.,1987)

p(M)=A+BT [10]
Sendo: AL, BL e T os pardmetros do modelo, a serem estimados com base em dados
experimentais, e a temperatura, respectivamente.
Benjumea et al. (2008) verificaram os coeficientes do modelo de Liew para o diesel,
B100-De e suas misturas B5 e B20, conforme Tabela 5.

Tabela 5- Coeficientes do Modelo de Liew para a massa especifica do Biodiesel de dendé, suas Misturas
com o diesel (B5 e B20) e 6leo diesel

Combustivel AL BL R?
B100 882,67 0,73 0.997
B20 876,64 0,71 0.998
B5 873,06 0,69 0.994
Diesel 869,62 0,68 0.997

Fonte: Benjumea et al. (2008)

A massa especifica do biodiesel pode ser calculada utilizando a regra da mistura de Kay,
considerando que esse combustivel se aproxima de uma mistura ideal, assumindo a auséncia de
excesso de volume na mistura e que biodiesel € uma mistura simples composta em geral por

menos de dez ésteres alquilicos de acidos graxos (Equacdo 11).
Po = Zwipi [11]
i=1

Em que w, é a fragdo massica e p, a massa especifica em g/cm?® dos ésteres alquilicos
presente no biodesel e p, a massa especifica do biodiesel.

A Equacéo 11 requer o conhecimento previo das propriedades fisicas experimentais para
cada composto (FAME) para estimar as propriedades da mistura, alem disso, devem ser avaliados

a mesma temperatura do biodiesel. Para fornecer uma solucdo util ao problema a Equagédo 11 é



45

substituida pela Equacdo 12, a qual calcula os ésteres individualmente, obtendo-se a Equagdo 11
(RAMIREZ-VERDUZCO, 2013).

3,575

p=1609 + +0,0113N —7,41x10°*T [12]

Em que M é o massa molecular, N é o nimero de duplas ligagcdes presente na cadeia de

acido graxo e T a temperatura.

Py = > W, (1069 + 3"3'75

i=1 i

+0,0113N, —7,41x10T) [13]

Sendo w, a fragdo massica, Mi a massa molecular, Ni o nimero de duplas ligacdes, T a
temperatura e p, a massa especifica do biodiesel.

Ramirez Verduzco (2013) verificou a predicdo da massa especifica em diferentes
temperaturas para 18 amostras de biodiesel, obtendo 0 menor desvio absoluto para o biodiesel de
pinhd0 manso e maior desvio para 0 babacu. Em seu trabalho foi concluido que a regra da
mistura de Kay em conjunto com modelos empiricos de FAMES previu com sucesso a massa
especifica para o biodiesel.

Modelo preditivo para massa especifica incluindo pressao e temperatura foi utilizado por
Chhetri & Watts (2012), em elevadas pressdes e temperaturas. Os autores utilizaram o modelo da
Equacédo 14 para o biodiesel de canola, pinh&do-manso e de Sapindus mukorossi, a temperatura
variou de 295K a 573K e a pressdo de 0,1MPa a 7,0MPa. Os erros relativos maximos entre 0s
valores experimentais e do modelo foi de 1,98% para o biodiesel de canola, 2,95% para o pinhao-
manso e 2,95% para o biodiesel de Sapindus mukorossi.

p =1036 —0,643T +0,00423P [14]

Em que p é a massa especifica do biodiesel, T atemperaturae P a presséo.

Benjumea et al. (2008) avaliaram a regra de Kay que foi usada para predizer os valores de
massa especifica das misturas BX (B5, B20 e B100) com biodiesel de 6leo de dendé a fim de
avaliar o efeito das temperatura 16, 40 e 100°C sobre a massa especifica dos combustiveis puros
e suas misturas, aplicando regressdes estatisticas ao conjunto de dados. Os autores obtiveram
desvio médio de 0,13%, 0,15% e 0,19% para as temperaturas de 16, 40 e 100°C, respectivamente.

Cavalcanti (2013) testou 0 modelo de Ramirez-Verduzco et al. 2012 no biodiesel de
algodao, sebo de boi e soja e suas misturas BX (Diesel, B5, B10, B20, B30, B40, B50), esse
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modelo se mostrou efetivo no que se refere a predicdo da massa especifica. Tal modelo toma
como base a temperatura e a fragdo volumétrica do biodiesel na mistura, como pode ser
verificado na Equacéo 15.

p(X,T)=ax+pT +6 [15]

2.5.2 Viscosidade

A viscosidade tem grande influéncia no processo de inje¢do e combustdo do combustivel
(CERIANI et al., 2011). Elevada viscosidade causa baixa atomizagdo e obstrucdo do injetor, pois
ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel, devido a diminuicdo na eficiéncia da
atomizacdo na camara de combustdo, ocasionando deposicdo de residuos nas partes internas do
motor. Os fatores que ocasionam aumento da viscosidade do biodiesel sdo sabdes residuais, bem
como os glicerideos ndo reagidos (mono-, di e triglicerideos) e os produtos de degradacédo
oxidativa do biodiesel. Estes contaminantes podem ser mensurados indiretamente por meio da
determinacéo da viscosidade cinematica a 40°C, conforme Resolu¢do ANP n°45/2014 (LOBO et
al., 2009). Em contrapartida, a viscosidade baixa, provoca dispersdao excessiva e lubrificagcéo
inadequada do sistema de injecédo, ocasionando problemas na bomba de injecdo (FARAH, 2012).

A Figura 17 ilustra a influéncia da viscosidade no sistema de injecao.

Figura 17- Influéncia da viscosidade no sistema de injecéo.

Alta Adequada Baixa

Fonte: Farah (2012).

Assim como para a massa especifica, existem modelos para estimar a viscosidade do
biodiesel e suas misturas. Diferentes correlagfes baseada em dados experimentais para estimar a
viscosidade do biodiesel ou FAMEs. Tate e Gerpen (1999) desenvolveram um modelo para
determinar a viscosidade cinematica e dinamica (Equacao 15 e 16, respectivamente) de biodiesel
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e suas misturas BX em diferentes temperaturas, esse modelo varia com o tipo de biodiesel e sua

fragdo nas misturas, restringindo o seu uso geral.

V= exp[A+TE+TC—2j [15]

U= exp(A+ T —BT J [16]
0

Em que A, B ¢ C sdo constantes, T a temperatura em K, p a viscosidade dinamica (Pa.s) e
v a viscosidade cinematica em mm?/s.
Guzman em 1913 propds um modelo para descrever o efeito da temperatura sobre a

viscosidade cinematica conhecida com Equacdo ou Modelo de Andrade conforme Equacéo 17.

B

B T
hv=A+—=v=A"®e
T [17]

Ramirez Verduzco (2013) desenvolveu um modelo para estimar a viscosidade dindmica
de 18 amostras de biodiesel em uma faixa de temperatura de 275K a 375K, utilizando uma
equacdo que determina a viscosidade de ésteres metilicos (Equacao 18) na qual foi substituida na

equacao que utiliza a regra de misturas (Equacdo 19) obtendo-se a Equacéo 20.

Inu =-18,354+2,362In M —0,127N + 2009 [18]
In 2, =2 % In [19]
1
In g, =3 w [—18,354 +2362In M —0127N, + @j [20]
i1
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Allen et al. (1999) aplicaram a equacdo de regra de misturas para calcular a viscosidade
dindmica de misturas binérias, ternérias e quaternarias de ésteres etilicos de acidos graxos, bem
como de ésteres metilicos, com erros de 3,7% e 3%, respectivamente. Os pesquisadores
concluiram que os resultados de previsdo de viscosidade dindmica para biodiesel utilizando a
regra de mistura é util e tem um desvio relativamente pequeno.

Yuan et al. (2009) aplicaram a equacdo de Grunberg- Nissan (Equacdo 21), a qual tem
formato da equacdo da regra de misturas, mas com um termo que considera a interagdo entre os
ésteres. [Esses autores calcularam primeiramente a viscosidade dindmica dos ésteres
individualmente conforme Equacdo 22, usando um conjunto de parametro (A, B e C) para cada
FAME. A viscosidade de 9 amostras de biodiesel na faixa de 20 a 100°C foram estimadas por

essa equacdo, resultando em erro méaximo de 7,2% para a temperatura de 20°C.

NPT X =3 % g (M) + > xx,G, (T) [21]

Sendo: ¢: a propriedade fluidodindmica média da mistura de liquidos; ¢ : propriedade

fluidodindmica do componente i puro; X; e X;: fragdo volumétrica dos componentes da mistura;

Gij: parametro de interagdo; n: numero de componentes.

|n,u=(A+ ] [22]

C+T

Alpetekin e Canakci (2008) investigaram a variacdo da viscosidade em funcdo da
composicdo em diferentes misturas de biodiesel. O teste foi realizado a 40°C em amostras de
biodiesel de 6leo de dendé residual, girassol, soja, milho, semente de algoddo e diesel. Esses
autores desenvolveram uma equacdo empirica quadratico (Equacdo 23) para calcular a
viscosidade cinematica de misturas, tomando como principal parametro a fracdo de biodiesel,
concluindo que os valores estimados estavam proximos dos valores previstos.
= Ax* +Bx+C [23]

Vm istura

Sendo: v; viscosidade cinemaética (mm?/s); A, B e C: sdo coeficientes; x: fracio de
biodiesel presente na mistura.
Segundo Reid et al. (1987), as propriedades fluidodindmicas de uma mistura de liquidos,

tais como viscosidade, em condicdes isobaricas, podem ser estimados por meio de interpolagéo
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entre os valores para 0os componentes puros. Nesse caso, utiliza-se Grunberg- Nissan (Equagéo
20).
Desprezando as interages (misturas de liquidos ndo-associados), G; — 0, a Equagao 21

pode ser simplificada, tornando-se o Modelo de Mistura de Arrhenius (Equagdo 24)
(CAVALCANTI, 2013).

g x) = > 4 (T) [24]

Considerando a hipotese que as misturas BX comportam-se idealmente, a Equacdo 24
pode ser usada para estimar a viscosidade cinematica a uma dada temperatura, conforme Equacao
25.

IN Vi (Xais T) = Xag00 N Vego0(T) + (L= Xg100) IN'Vpiese (T) [25]

Sendo: Xg; : fracdo volumétrica do biodiesel na mistura BX.

2.6 PROPRIDADES DE ESCOAMENTO A FRIO

As propriedades de escoamento a frio pontos de névoa (PN), ponto de fluidez (PF) e
ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) sdo de grande importancia em regides de clima
ameno (DUNN et al., 1996). Elevadas propriedades de escoamento a frio de um combustivel
podem causar problemas como entupimento dos filtros e das linhas de combustivel no motor
devido a formacdo de cristais de EAAG (LANJEKAR & DESHMUKH, 2016).

Quando a temperatura cai abaixo do ponto de névoa do B100, os EAAG saturados de
cadeias longas apresentam-se tendéncia de nuclearem-se, formando cristais que ficam suspensos
na fase liquida, entupindo ou restringindo o escoamento das linhas de combustivel e filtros
durante a ignicdo matinal, consequentemente, levando a interrupcdo na alimentacdo do
combustivel e as falhas no motor (KNOTHE et al., 2006).

O PN é a menor temperatura em que se observa a formacdo de uma turvacdo do
combustivel, indicando o inicio da cristalizacdo de alguns componentes que possuem menor

ponto de fusdo, culminando em separacdo de fases, quando aquele é submetido a baixas
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temperaturas de resfriamento continuo. Valores de PN superiores a temperatura ambiente
conduzem a maiores dificuldades de partida, assim como, a perdas de poténcia do motor devido a
obstrucdo de tubulacdes e filtros de combustivel (BHALE et al., 2009).

Com a diminuicdo da temperatura além do PN, formam-se mais sélidos aproximando-se
do ponto de fluidez (PF), o qual é a menor temperatura em que o material deixa de fluir (BHALE
et al., 2009). O PF estabelece as condi¢Ges de manuseio e estocagem do produto. Especificam-se
limites variados para esta caracteristica, dependendo das condi¢cfes climaticas das regides, de
modo a facilitarem as condic@es de uso do produto (CASAS et al., 2010).

. O PEFF é a temperatura minima em que um combustivel liquido é capaz de passar
através de um filtro padrdo em um intervalo de tempo de 60s. Em paises frios, o alto valor de
PEFF causa entupimento de motores facilmente (VERMA et al., 2016b).

A Tabela 6 apresenta os valores de propriedades de escoamento a frio do biodiesel de 6leo
de soja, dendé, algod&o, sebo de boi e diesel. E possivel observar que o biodiesel de dendé tem os
maiores valores para as trés propriedades.

Tabela 6-Propriedades de escoamento a frio do diesel, biodiesel de soja, algodéo,
dendé e sebo de boi.

PN  PEFF PF

Combustivel (°C) °C)  (°C) Fonte
B100- Soja 2 -3 5 Cavalcanti (2013)
B100- Sebo de boi 17 14 13 Cavalcanti (2013)
B100- Algodao 7 4 2 Cavalcanti (2013)
B100 -Dendé 21 19 13 Verma et al (2016a)
Diesel 11 9 0 Cavalcanti (2013)

As propriedades de escoamento a frio dependem dos acidos graxos de cadeia saturada
presente no biodiesel. O ponto de fluidez aumenta com o aumento do comprimento da cadeia
carbonica e diminui com o aumento de duplas ligagdes presente em sua estrutura. Compostos
saturados com 10 ou mais carbonos sdo sélidos a temperatura ambiente, enquanto que,
componentes insaturados com dupla ligacdo, sdo liquidos a temperatura ambiente (ALTAIE et
al., 2015). De acordo com Knothe (2005), a presenca de EAAG saturados no biodiesel aumenta
os valores dos PN e PF.
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O maior problema associado ao biodiesel de éleo de dendé esta associado as propriedades
de escoamento a frio (SANDRA et al., 2013). Os EAAG oriundos de gordura animal e de alguns
6leos como os de dendé e babacu possuem propriedades negativas para o B100, pois a grande
quantidade de EAAG saturados o leva a apresentar PN e PEFF mais altos, em comparacdo com
aqueles de origem vegetal, assim tornando inviavel o seu uso puro em regifes com temperaturas
baixas. Altos valores dos PN e ponto de fusdo do B100-Sb (biodiesel de sebo de boi) e biodiesel
de dendé (B100-De) implicam no seu alto PF (KRAUSE, 2008). Esta caracteristica ndo € peculiar
do B100. O oleo diesel mineral contém parafinas que apresentam comportamentos similares
(SOLDI et al., 2008). Por outro lado, esses EAAG também apresentam propriedades positivas em
relacdo ao B100.

Uma maneira de superar as propriedades indesejaveis do B100-Sb e do B100-De é
produzir misturas com o diesel ou com outros éleos, reduzindo essas propriedades e tornando o
uso viavel em climas frios. De acordo com as pesquisas realizadas por Teixeira et al. (2010),
através de medidas de viscosidade, massa especifica, PEFF e ponto de fulgor foi demonstrada
que € viavel a utilizacdo de misturas do B100-Sb com o B100-S (soja) e com o diesel. Krause
(2008) comparou o PEFF dos B100-Sh, B100-S, B100-OR (oliva residual), B100-Gf (gordura de
frango), concluindo que B100-Sb apresentava maior PEFF. No entanto, a mistura B2 apresentou
PEFF semelhante ou até melhor que os EAAG origem vegetal e animal. A Tabela 7 apresenta
alguns resultados de testes fisico-quimicos para os B0, B100-Sb e B100-S (TEIXEIRA et al.,
2010).

Tabela 7- Propriedades fisico-quimicas do B100-Sh, B100-S e diesel

B100 Viscosidade a 40°C ~ Massa especifica a 20°C PEFF Ponto de Fulgor
(mm2s) (kg.m?) (°C) (°C)
B100-Sb 4,9 832,0 15,0 152,0
B100-S 4,2 845,0 4,0 156,0
Diesel 3,5 801,4 10,0 57,0

Fonte: TEIXEIRA et al. (2010)
As propriedades de escoamento a frio podem ser melhoradas para facilitar sua

bombeabilidade em periodos de baixa temperatura por intermédio de varias técnicas: a)
Formulacdo de misturas de biodiesel/diesel mineral (VERMA et al., 2016a); b)Formulagédo de
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misturas biodiesel/ etanol ou biodiesel/querosene (VERMA et al., 2016a); c) Tratamento do
biodiesel com aditivos Cold Flow Improver (CFl) tradicionalmente desenvolvidos para o diesel
mineral (LV et al., 2013); d) Adicdo de substancias tensoativas (WANG et al.,, 2011); e)
Fracionamento com tensoativo (WANG et al., 2011); f) Winterizacdo para reduzir a quantidade
de ésteres alquilicos saturados (DUNN et al., 1996); g) misturas com biodiesel de diferentes
biomassas (ZULETA et al., 2012).

Verma et al. (2016a) relatam o efeito da adi¢é@o de etanol, diesel e querosene ao biodiesel
de dendé, observaram que tais compostos quimicos melhoram o ponto de névoa (PN) e o ponto
de fluidez PF. O melhor resultado foi da mistura do biodiesel de 6leo de dendé com querosene na
concentragdo de 20% v/v. Os PN e PF reduziram de 21° C e 19,7° C para 2,8° C e -1,9°C,
respectivamente.

Lv et al. (2013) encontraram para o biodiesel de 6leo de dendé, os valores de 18° C, 16° C
e 13° C para os PN, PEFF e PF, respectivamente. Eles utilizaram dois comerciais CFls (cold
flow improve) que foram o DEP (nome comercial) e o PEG (éster poliglicerol) e um CFI
produzido por eles em laboratorio nomeado de PA. Conseguiram baixar o PEFF para 7°C com
adicdo de DEP:PGE:PA em proporc¢éo de 3:1:1 v/v ou 2:2:1 V/v.

Ali et al. (2016) sugeriram que a formulagdo da mistura 30% v/v de biodiesel de dendé
com o diesel de petroleo (mistura B30) é 6tima, uma vez que gerou a reducdo o PF de 14°C
(biodiesel puro) para 0° C.

Altaie et al. (2015) investigaram o efeito da adicdo do oleato metilico (MO) sobre as
propriedades de escoamento a frio (PN e PEFF) do biodiesel de 6leo de dendé (POME).
Observaram que na concentracdo de 50% de MO o PN e PEFF reduziram 70,88% e 91,69% do
valor original (biodiesel puro), respectivamente (PN- POME:18°C; POME/50%MO: 5,3°C).

Cavalcanti (2013) realizou um estudo de adicdo de triacetina no biodiesel de sebo de boi
(B100-Shb), soja (B100-S) e de algoddo (B100-A), e no diesel e suas misturas BX, verificando-se
que o ponto de névoa de tais combustiveis e suas misturas BX foi discretamente afetado pela
triacetina, 0 PEFF manteve-se praticamente inalterados, enquanto que o PF figurou como a
propriedade de escoamento a frio mais afetada pela adicdo da triacetina, tendo seu efeito mais

efetivo no B100-Sh e suas misturas BX.



53

2.6.1 Técnica de fracionamento com tensoativo

O fracionamento com tensoativo em Oleo e gorduras consiste em uma etapa de
cristalizacdo e outra de separacao. Na etapa da cristalizacdo ocorre a cristalizacdo parcial do 6leo
a uma determinada temperatura, enquanto que, a etapa de separacdo ¢ acompanhada por adi¢do
da solucéo aquosa contendo surfactante e um eletrélito, essa solu¢do molha os cristais produzidos
na etapa de cristalizacdo parcial (GLASSNER et al., 1984). A cristalizacdo parcial do 6leo é
considerada por ter cristais de gorduras rodeadas por Oleos. Os cristais sdo recobertos pelo
deslocamento do 6leo por uma solucdo aquosa contendo surfactante e eletrélito (sulfato de sodio,
sulfato de magnésio ou citrato de sédio) (GLUTER et al., 1972).

Dodecil de sulfato de sddio (Figura 18) geralmente € utilizado nessa técnica (Glassner and
Grulke, 1985; Wang et al, 2011; GLASSNER et al., 1984), esse tensoativo ¢ classificado como
anidnico e tem molécula anfilica. Uma molécula anfilica consiste em duas partes: por um lado
um grupo polar com heterodtomos tais como oxigénio, enxofre, fosforo e nitrogénio, incluidos
em grupos funcionais como alcool, tiol, éter, éster, &cido, sulfato. Por outro lado um grupo
essencialmente apolar compostos por hidrocarbonetos alquilicos ou alquilbezeno (SLAGER,
2016). No presente trabalho também foi testado o fracionamento com o Tween 80 (Figura 19),
um surfactante ndo-ionico. Estes sdo bons tensoativos, emulsificantes e tem boa molhabilidade,

propriedade essencial para o processo de fracionamento (SLAGER, 2016).

0
CH3(CHz)1oCHz0-S—ONa
O

Figura 18. Molécula de dodecil de sulfato de sodio

HO(CH,CH0),,  (OCHzCH,),OH
0" “CH(OCH;CH_),0H 0
CHo0—(CH2CH20),.1- CHaCH20~ G~ CHa(CH2)sCH2CH=CHGHa(CH2)sCH3

Figura 19. Molécula de tween 80.
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O tensoativo € adsorvido em todos os tipos de interfaces, essa adsorcdo € de extrema
importancia no processo fracionamento, pois as propriedades de interfaces cristal-6leo, cristal-
solucdo aquosa e Oleo-solucdo aquosa sdo alteradas pela adsorcéo. O grau de adsorcdo depende
da concentracdo e do tipo de tensoativo, do material em que o surfactante é adsorvido. O
eletrolito aumenta a adsor¢do e 0 aumento da temperatura tem comportamento inverso (GLUTER
etal., 1972).

A agitacdo apos a adicdo da solucdo surfactante proporciona um maior contato entre a
fase oleo, cristal e solugdo aquosa, quando o contato com essas trés fases é criado a alta
concentracdo de tensoativo na solugdo aquosa envolve o éleo da superficie cristalina quase que
imediatamente (GLASSNER et al., 1984).

A Figura 20 mostra 0 mecanismo do processo de fracionamento com tensoativo: a) em um
cristal; b) em um aglomerado de cristais por observacdo em um microscopico. Os estagios A e D
foram observados diretamente, as fases B e C foram propostas baseado na teoria de
fracionamento com tensoativo. O estagio representa a etapa de agitacdo das trés fases, seguido
pelo estagio B, onde ocorre o embrulhamento do 6leo. A fase C representa o molhamento
completo do cristal aglomerados ou ndo e do 6leo, finalizando com a fase D, na qual ocorre a

separacgdo do 0leo, fase cristalina e solugdo aquosa (GLASSNER et al., 1984).

Figura 20. Mecanismo que ocorre com o fracionamento com tensoativo: a) em um Unico

cristal; b) em um aglomerado de cristais.

Volls i ¥ Estagio A
'u.l ' l Lrista ' Cristal
y estigio A Oleo .@ Oleo
Fase O Fase
Aquosa Aquosa
Legenda de Fase LegendadeFaze
estéglo B [ Estigio B
[ ”
g a-  Agitagdo
— \&E 3
3% iAgitacag 4 b- Embrulhamanto
b-  Embrulhamanto B4 do Oleo
do Oleo =
‘b Estégio € ¢- Molhamento
¢- Molhamento Coifipletoids
umaFibra de
Completo de cHatal
estigio € umaFibra de d- Separagdo
Cristal completa da Fibral
‘ ¢ d- Separagdo para a Solugdo
completa da Fibraj Detergente
para a Solugéio
Detergente
@ ' Estigio d
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Fonte: Glassner et al. (1984).
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Wang et al. (2011) usaram o método de fracionamento com tensoativo para remover
fracBes com alto ponto de fusdo do biodiesel do 6leo de fritura, objetivando de melhorar o ponto
de entupimento de filtro a frio (PEFF) obtendo uma reducdo do PEFF de -10 para -17°C com

0,3%(SDS) e obteve também uma reducdo no ponto de fusdo de 5°C para 0°C.

2.7 ESTABILIDADE OXIDATIVA

A estabilidade oxidativa é definida como a resisténcia da amostra a oxidacdo. Ela é expressa
pelo periodo de inducdo — tempo entre o inicio da medicdo e 0 momento em que ocorre um aumento
brusco na formacédo de produtos da oxidagdo que € dado em horas (GARCIA-MESA et al., 1993). O
biodiesel quando exposto ao ambiente tanto absorve como reage com o oxigénio atmosférico
produzindo aldeidos, alcoois, pequenas cadeias de 4&cido carboxilicos e sedimentos
(BANNISTER et al., 2011). Na precipitacdo esses produtos insoltveis resultam em entupimentos,
corrosdo e incrustacGes no sistema de injecdo e do tanque de armazenamento do combustivel
(DWIVEDI & SHARMA, 2014).

A oxidacdo dos compostos podem ser influenciadas por vérios fatores, como temperatura,
pressdo do oxigénio, perda de anti-oxidantes naturais, auséncia de desativadores de metais, tempo
de armazenamento, exposi¢do a luz ultravioleta ou visivel dentre outros (GRABOSKI et al.,
1998). Quando o biodiesel é exposto a periodos longos de armazenamento sofre auto-oxidacéo
catalisada por fatores como exposicéo ao ar, calor, tracos de metais ou peroxido, afetando como
consequéncia sua qualidade. A auto-oxidacdo do biodiesel esta relacionada com as ligacGes
duplas presentes na cadeia (VASCONCELOS, 2009).

Outro fator que afeta a estabilidade oxidativa do biodiesel geralmente depende dos EAAG
presentes na biomassa. O biodiesel com alta quantidade de EAAG insaturados, como linolénico
(C18:3) e linoleico(C18:2) estdo especialmente propensos a oxidacdo (TANG et al., 2008). Isto
esta atribuido ao fato de que as cadeias desses EAAG insaturados sdo mais reativas e susceptiveis
a ataques de radicais livres (KARAVALAKIS et al. 2010).
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2.7.1 Tipos de estabilidades

- Estabilidade oxidativa

Para que haja a oxidagdo em Gleos e gorduras é necessario que ocorra uma reagdo em
cadeia através de radicais livres (Figura 21). A oxidacdo primaria ocorre em trés etapas:
iniciacdo, propagacdo e terminacdo. Os produtos formados sdo distinguiveis por suas
caracteristicas organolépticas. O radical livre (R¢) é uma espécie quimica que possui um numero
impar de elétrons, sendo, portanto, altamente reativo e instavel (RAMALHO & JORGE, 2006).
Como o biodiesel é um derivado do 6leo e gorduras o processo de oxidacdo é semelhante
(CANDEIA, 2008).

Na etapa de inicia¢do, o hidrogénio é removido do dtomo de carbono para formagéo do
radical livre, se 0 oxigénio diatbmico esta presente havera a formacdo do radical perdxido
extremamente rapida, ndo permitindo alternativas significativas para o radical livre (etapa de
propagacdo) (CHURCH, 1985). O radical livre do perdxido ndo é tdo reativo comparado ao
radical livre do carbono, no entanto € suficiente reativo para remover rapidamente o hidrogénio
para formar outro radical livre e um hidroperéxido (ROOH). Um novo radical livre de carbono
pode reagir com o oxigénio diatbmico para continuar a propagacdo do ciclo, esta reacdo em
cadeia termina quando dois radicais livres reagem para formar um produto estavel (JAIN &
SHARMA, 2010).

Figura 21. Esquema geral da auto-oxidacdo de acidos graxos poliinsaturados (Re = radical livre,

RH = acido graxo insaturado, ROO* = radical peréxido, ROOH = hidropero6xido)

Iniciagio RH — R'+H'
Propagacéo R*+0, — ROO"

ROO*+RH — ROOH + R’

Término ROO*+R* — ROOR
Produtos

ROO'+ROO* — ROOR 0, Estaveis

R"+R* — RR

Fonte: Ramalho e Jorge, 2006.
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Na oxidacao secundéria os hidroperdxidos se decompde para formar aldeidos, tais como,
propanais, hexanais e heptanais, juntamente com &cido formico, alcodis alifaticos e ésteres
formiatos (NEFF, 1994). Ha ainda a formacdo de acidos graxos de cadeia mais curta que causam
aumento da acidez do biodiesel (MITTELBACH & GANGL, 2001). A reacdo de oxidacéo
prossegue até os sitios ativos ou o oxigénio disponivel estarem completamente esgotados
(SALUJA et al., 2016).

-Estabilidade térmica

Oxidacdo térmica é definida como a taxa de oxida¢do que aumenta a massa molecular de
6leos e gorduras quando exposta a altas condi¢bes de temperaturas (YAMANE et al., 2007,
DUNN ROBERT, 2008). Quando isso ocorre, a estrutura olefinica é interrompida por uma parte
metilénica e comeca a isomerizar para uma estrutura conjugada mais estavel. Uma vez que essa
isomerizacdo € iniciada um grupo dieno conjugado reage com um Unico grupo de olefina a partir
de outra cadeia de &cido formando um anel de ciclo-hexeno (Figura 22), esta reacdo entre a di-
olefina conjugada e a mono-olefina é chamada de reacdo Diels Alder (FORMO et al., 1979;
JOYNER & MC INTYRE, 1983).

Figura 22. Reacdo Diels Alder.

Ry R,
4 Rs R,
« +t L —
Ry R4
R, R,

Fonte: Jain & Sharma (2010).
Esta reacdo produz compostos de carbonilicos como aldeido (formado por

hidroperdxidos) ou polimeros com alta massa molecular (formado por radicais livres), esses
compostos sdo responsaveis por aumentarem a viscosidade do biodiesel (DUNN ROBERT,
2008).
- Estabilidade de estocagem

Estabilidade de armazenamento para o biodiesel é definida como a resisténcia oferecida
por este quando exposto a mudangas de fatores fisicos e quimicos do meio ambiente e a interagdo

durante um longo periodo de armazenagem (WESTBROOK, 2003). Essa estabilidade refere-se a
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degradacdo do biodiesel e sua interacdo com metal, luz, ar, umidades e outras condic¢des de
armazenamento (GILES, 2003).

Os efeitos da oxidacdo durante a estocagem sao visiveis, sendo apresentado em forma de
depdsitos ou mudanca de cor do biodiesel de amarelo para marrom, com cheiro caracteristico de
tinta (WARNER KATHLEEN & MICHAEL ESKIN, 1995). Os principais fatores responsaveis
pela oxidacdo do biodiesel no armazenamento sdo umidade, &gua, particulas sélidas presente na
amostra, produtos de degradacdo, presenca de metais, luz e limos microbianos (ABDERRAHIM
et al., 2007)

2.7.2 Antioxidantes

Para retardar o processo oxidacdo em 6leos e gorduras sdo utilizados agentes inibidores de
oxidacdo, ou seja, antioxidantes (FANG & MC CORMICK, 2006). Os antioxidantes podem ser
classificados em priméario ou secundério, essa classificacdo tem como base o mecanismo de
inibicdo dos radicais livres e o respectivo local de atuacdo (SHAHIDI et al., 1992). Quando
ocorre a inibicdo através da eliminacdo de radicais livres, o antioxidante é considerado primario.
Antioxidantes fenolicos inibem a oxidacdo por meio da eliminacdo de radicais livres.
Antioxidantes secundarios impedem a taxa de iniciacdo por decomposi¢do de radicais peroxidos
(RIZWANUL FATTAH et al., 2014)

Segundo Yang et al. 2013, as reagdes 1 e 2 € 0 mecanismo de inibicdo oxidativa através
da remocdo de radicais livres. Esses radiais livres eliminados contém um hidrogénio altamente
instavel, o qual é rapidamente doado ao radical peréxido evitando com que ocorra 0 processo de

oxidacdo lipidica. As reacdes 3 e 4 competem com a reagdo de propagacao da Figura 21.

ROO +AH —> ROOH+A’ [1]
RO+AH —» ROH+A’ [2]
ROO +A—> ROOA [3]

RO +A — ROA [4]
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-Antioxidantes naturais

A vitamina E (tocoferdis e tocotriendis) € um antioxidante natural existente em nas
formas a, B, v, 8 (WOJDYLO et al., 2007). Segundo Lomonaco et al. (2012), os tocoferois
promovem um efeito menor comparado aos antioxidantes sintéticos quando estas substancias sao
adicionadas ao biodiesel. Acido citrico também é considerado um antioxidante natural, Zuleta et
al. (2012) obteve 24,50 horas para o biodiesel de dendé, acrescentando no processo de
purificacdo do biodiesel uma lavagem com acido citrico para aumentar a estabilidade oxidativa.

A Figura 23 mostra a estrutura quimica do a-Tocoferol e do acido citrico.

Figura 23- Estrutura quimica do a-Tocoferol e do &cido citrico.
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a-Tocoferol Acido Citrico

Fonte: Yang et al. (2013); Serrano et al. (2013).

Algumas plantas utilizadas como condimentos séo boas fontes de compostos fenoélicos, o0s
quais tem atividade antioxidante, devido a sua capacidade de inibir radicais livres doando atomos
de hidrogénio, regenerando a molécula de éster e interrompendo o mecanismo de oxidacéo
(BORSATO et al., 2014). O alecrim é um antioxidante natural (GUO et al., 2016) este € um dos
mais estudados como antioxidantes (DEL RE AND JORGE, 2012), além de ser utilizado em
6leos alimenticios e biodiesel, esta sendo usados em 6leos minerais lubrificantes (DELGADO et
al., 2014). Os 6leos de tomilho e de orégano foram utilizados como antioxidantes no 6leo de soja
em uma concentracdo de 3000ppm (DEL RE AND JORGE, 2011). Estes oxidantes naturais
retardam a rancidez oxidativa por meio de captura de radicais livres, desoxidacdo de perdxidos e
remoc&o de oxigénio (ZHENG et al., 2012).

Segundo Sacchetti (2005), o oOleo essencial de tomilho extraido da Thymus vulgaris é
composto principalmente por compostos fendélicos tais como de timol e carvacrol, fazendo com
gue esse 6leo tenha um grande potencial antioxidante. De acordo com Al-Asmari et al. (2016) o
0leo essencial de tomilho tem 38,71% (m/m) de carvacrol e 3,82%(m/m) de timol. A Figura 24

mostra a representacdo quimica do timol e carvacrol.
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Figura 24- Estrutura quimica do timol e carvacrol.

OH CHj CHs

OH

CH3 HSC

HsC CHsj

Timol Carvacrol

Fonte: Sigma Aldrich (2016).

Segundo Wang et al. (2008), os principais componentes responsaveis pela caracteristica
antioxidante do 6leo essencial de alecrim sdo o a- pineno, B-pineno e 1,8- Cienol. A composi¢édo
dessas substancias sdo 20,14%, 6,95% e 26,54% (m/m), respectivamente (JIANG et al., 2011). A
Figura 25 mostra a estrutura quimica dos principais componentes responsaveis pela atividade

antioxidante do 6leo essencial de alecrim.

Figura 25- Principais componentes responsaveis pela atividade antioxidante do 6leo essencial de

Alecrim.
H
/| cHy, HC _ ‘
A0 n 1)
s < H
i vl CH, N 3
H,].C GH3 H3
1.8 cineole o-pineno  P-pineno

Fonte: Sigma Aldrich (2016).
-Antioxidantes Sintéticos
Os antioxidantes sintéticos fendlicos mais comuns sdo hidroxianisol butilado (BHA),
hidroxitolueno butilado (BHT), galato de propila (PG) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ) (FOX
& STACHOWIAK, 2007; WIERZBICKI, 2010). A Figura 26, apresenta a estrutura quimicas

desses antioxidantes sintéticos.
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Figura 26- Estruturas quimicas do BHT, BHA, PG e TBHQ.
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Fonte : Sigma Aldrich, 2016.

Ja utilizados no petrodiesel e em lubrificantes, os antioxidantes fendlicos, tem sido centro
de estudos e aplicacdo como aditivos em biodiesel. Substancias caracterizadas por ndo conterem
acidos, serem altamente solUveis em biodiesel e ndo corrosivas, estes antioxidantes contém em
sua estrutura quimica apenas oxigénio, carbono e hidrogénio (INGENDOH, 2010; MOSER,
2009).

Liang et al. (2006), verificaram a influéncia de antioxidantes naturais e sintético no
bidiesel de 6leo de dendé, os antioxidantes foram BHT, TBHQ e a-Tocoferol. Com 50 ppm de
BHT e TBHQ o periodo de indu¢do do biodiesel em estudo passou de 3,52h para 6,42h e 8,85
respectivamente. Utilizando 1000ppm de a-Tocoferol a estabilidade passou de 3,52 para 6,17.

Lin & Chiu (2009) estudaram a estabilidade do biodiesel produzido a partir do
6leo de dendé apos ser estocado a 40°C e 60°C com e sem antioxidantes, eles confirmaram que a
estabilidade desse combustivel degrada rapidamente a medida que aumenta o tempo de
estocagem, porém a degradacdo foi mais intensa com o biodiesl sem BHT e estocado a 60°C.

Fattah et al. (2014 ) demonstraram que a adicdo de 1000ppm de BHA e BHT aumentam a
estabilidade oxidativa em mistura B20 de biodiesel de dendé com o diesel mineral. A estabilidade
do B20 sem antioxidantes foi de 20,6 horas com BHA foi de 30,9 horas e com BHT 29,6 horas.

Niveth & Roy (2013) estudaram a influéncia de antioxidantes naturais e sintéticos sobre a
estabilidade oxidativa do biodiesel da hevea brasiliensis fresco a 140°C, foi observado maior

atividades para os antioxidantes sintéticos na seguinte ordem: GA (acido garlico)> BHT> DTBP
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(Di-terc-butil fenol) > Q (quercitina) > GT-M (extrato de metanol do cha verde)> PH-M (extrato

de romd)> GT-C(extrato de cloroférmio de cha verde).

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Foram adquiridos 6leo de dendé ndo-refinado (10L) nos mercado publico da cidade de
S&o Salvador (BA). O diesel isento de aditivos utilizado nas misturas BX foi cedido Refinaria de
Suape-PE. O alcool e catalisadores foram alcool metilico (Merk, P.A.), H2SO4 (processo de
esterificacdo, Merk, P.A.) e KOH (processo de transesterificacdo alcalina, Vetec, P.A.),
respectivamente. O eluente para cromatografia foi o hidrogénio da White Martins e padrdo
EAAG utilizado adquirido da Sigma- Aldrich. No fracionamento com tensoativo foram utilizados
0s compostos tensoativos Dodecil Sulfato de Sodio (Quimihal) e TWEEN 80 (VETEC) e sulfato
de sodio anidro(VETEC). Para melhoramento da estabilidade oxidativa foram utilizados o dleo
de alecrim adquirido em farmécias no Recife e o tomilho adquirido no mercado publico do

Recife.

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Filtracdo e degomagem do 6leo de dendé bruto

O 6leo de dendé bruto foi aquecido a 80°C e submetido a filtracdo a vacuo. Apos filtracdo
0 Oleo foi degomado com 30% de agua a 80°C, ficando sob agitacdo de 300 rpm (agitador
FISATOM modelo 710), durante 30 minutos. Oleo degomado foi transferido para um funil de
decantacdo, onde ficou durante 12h e posteriormente centrifugado durante 15 minutos a 3000
rpm para remocao da &gua utilizada na degomagem. Apds centrifugacao o 6leo foi seco em chapa
de aquecimento ( marca FISATOM, modelo 752 A) durante 1 h a 100°C.

3.2.2 Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo degomado

O O6leo degomado foi submetido a analise de massa especifica, viscosidade, indice de

acidez, indice de iodo e composi¢do em &cidos graxos.
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A massa especifica foi realizada a 20°C conforme método ASTM D-4052, na qual foi
utilizado um densimetro Anton Paar DMA 4500.

A viscosidade cinemética foi mensurada, conforme NBR 14065, através de um
viscosimetro opaco, modelo 226, tamanho 200. A viscosidade foi realizada a 40°C, para manter a
temperatura foi utilizado um banho (Kinematic Viscosity Bath) série KV 3000.

Os indices de acidez e de iodo do dleo de dendé foram realizados por titulacéo, conforme
método do Instituto Adolf Lutz, 2008. Para determinacédo do indice de acidez, foi preparada um
solucdo de 25mL de éter etilico-etanol (2:1) em v/v, onde foi dissolvida 2g de 6leo, a solucéo foi
titulada com solucdo padronizada de hidroxido de sédio a 0,1 M até o aparecimento da coloracéo
rosea. Para medida do indice de iodo, 0,25g de 6leo foi transferido para um erlenmeyer de 500
cm?®, no qual foi adicionado ciclohexano (em lugar do tetracloreto de carbono) e 25ml de solugéo
de Wijs, essa solucdo ficou ao abrigo da luz por 30 minutos. Apds esse periodo foi adicionado
solucdo de iodeto de potassio 15% e 100 mL de agua recentemente fervida e fria. O sistema foi
titulado com uma solugdo de tiossulfato de sédio 0,1 M até o aparecimento da fraca coloracao
amarela, ao atingir esse ponto 1 mL da solucdo indicadora de amido 1% foi adicionada,
continuando a titulacéo até o desaparecimento da coloragéo azul.

Na analise cromatogréfica da composicdo em acidos graxos, 0,25 mg de 6leo de dendé foi
adicionado a 500 pL de uma solucdo metandlica de KOH(0,5 M) e agitado em vortex por 2
minutos. Em seguida, foi adicionado ao sistema 2 mL de n-hexano (P.A), sendo agitado mais
uma vez por 2min. A amostra foi centrifugada a 4500 rpm por 6 minutos a temperatura ambiente
(25°C). Do sobrenadante foi retirado 1,5 mL aproximadamente e filtrado em membrana de 0,22
um, em seguida a amostra foi lida em cromatografo gasoso, com detector de ionizagdo de chama
(FID) a 300°C, coluna DB-5ms (30 m de comprimento, 250 um de didmetro ¢ 0,25 pum de
espessura). O cromatdgrafo utilizado foi o CG-FID analitico da Agilent Technology. Vazéo de
gas hélio ImL/min, temperatura do forno inicial 150°C com rampa de aquecimento do forno foi

de 4°C/min ate 280°C, em que foi mantido a 280°C por 5 minutos.
3.2.3 Reacdo de esterificacdo

O ¢leo de dendé degomado e isento de agua passou pelo processo de esterificagdo em um
reator agitado mecanicamente, acoplado a um condensador, com temperatura controlada e

volume total de 500 cm?® (Figura 27 a). A reacéo de esterificacio foi realizada por via metilica
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com 4&cido sulfarico (0,9%m/m, em relacdo a massa de 6leo), razdo alcool/éleo de 6:1, agitacdo
de 300 rpm e tempo de reacdo de 1 hora. Apds decorrido o tempo pré-determinado de processo, a
mistura reagente foi transferida para um funil de decantacdo (Figura 27 b), deixando-se decantar
durante 1 hora para separar as fases. A fase oleosa (fase inferior do funil), constituida por ésteres
e triglicerideos, foi separada e lavada com agua destilada a 80°C para remover 0 excesso de
catalisador e metanol, sendo em seguida centrifugada durante 5min a 3000 rpm para remover 0
excesso de dgua de lavagem, em centrifuga Marca PARSEC BIOTECHNIK, modelo CT 0603. O
oleo esterificado foi desumidificado em chapa de aquecimento por 1 hora a 100°C.

O produto resultante da esterificacdo foi submetido a anélise de acidez, ¢é indicado para
realizacdo da reacdo transesterificacdo o dleo tenha uma acidez menor ou igual a 3mgKOH/g
(SILVA & NETO, 2013).

Figura 27- a) Reator; b) Oleo de dendé esterificado.

(a) (b)

3.2.4 Reacdo de Transesterificacdo

A fase oleosa seca oriunda do pré-tratamento da biomassa ndo-refinada foi transferida
para o reator de mistura com agitador mecanico e com controle de temperatura, onde foram
adicionados o hidroxido de sodio (NaOH; 0,9% m/m) que servird de base para formacdo do
catalisador metéxido de sdédio e o alcool de cadeia curta (metanol; razdo alcool/éleo 6:1
mol/mol). O tempo, a temperatura e rotacdo de processo foram de 1 hora, 60°C e 300 rpm,



65

respectivamente. Apds a transesterificacdo o meio reacional foi transferido para um funil de
decantacdo por 1 hora com objetivo de separar o biodiesel da glicerina (Figura 28). A fase mais
leve, constituida por B100, metanol e excesso de catalisador, foi purificada primeiramente por
lavagem acida com HCI a 0,5 M, seguida de lavagem com agua destilada a 80°C até o pH estar
com 0 mesmo valor da agua destilada, assegurando assim, a remocao do excesso de catalisador.
Em seguida o biodiesel foi centrifugado durante 5 minutos a 3000 rpm para remover 0 excesso de

agua de lavagem. O oleo transesterificado foi desumidificado em estufa por 2 horas a 100°C.

Figura 28. Biodiesel e glicerina do 6leo de dendé.

3.2.5 Caracterizacéo fisica e quimica do biodiesel

As andlises realizadas no biodiesel foram: indice de iodo, acidez e perdxido, massa
especifica, viscosidade, ponto de fulgor, umidade, teor de éster e composicdo em ésteres
metilicos.

As andlises referentes ao indice de acidez e iodo foram as mesmas descritas para 0 6leo no
Item 3.2.2, bem como a massa especifica e viscosidade. Porém para medicdo da viscosidade foi
utilizado o viscosimetro opaco modelo W 274 tamanho 75.

Para realizacdo do indice de peroxido, 1g da amostra foi pesado em um Erlenmeyer de
125 mL, no qual foi adicionado 30 mL da solucdo &cido acético-cloroférmio (3:2) v/v e
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homogeneizado até dissolu¢do da amostra, a esse sistema foi adicionado 0,5 mL de iodeto de
potéssio saturado, ficando por 1min ao abrigo da luz. Apds esse periodo, foi acrescentado 30 mL
de agua e titulado com tiossulfato de sddio 0,01 M, a solucdo foi titulada até o quase
desaparecimento da coloracdo amarela, adicionou-se 0,5 mL de amido 1% (indicador),
continuando a titulacdo até o desaparecimento da coloragdo azul (ADOLF LUTZ, 2008).

O ponto de fulgor foi realizado conforme norma ASTM D93. O equipamento utilizado foi
Ponto de Fulgor, marca Herzog, modelo HFP-360. Para realizacdo dessa analise, foram
necessarios 75 mL de biodiesel, a amostra foi exposta a uma taxa de calor, a qual fornecerd uma
elevacdo de temperatura de 3+0,5°C/min e uma agitacdo de 90 a 120 rpm.

O teor de éster total foi determinado conforme norma EN 14103:2003, por cromatografia
gasosa, em coluna capilar, DBwax (30m x 0,32mm x 0,50um), detector de ionizacdo de chama
(FID) com temperatura de 250°C. O Gas de arraste usado foi o hidrogénio com fluxo 1mL/min a
2mL/min e pressdo de 30 a 100kPa. A temperatura do forno foi de 200°C. O cromatdgrafo
utilizado foi de Marca Shimadzu modelo GC-17A .

A umidade foi determinada conforme método ASTM D-6304, através de Karl Fischer, em
que aproximadamente 1g da amostra foi injetada dentro do vaso de titulacdo do equipamento
Titulador Karl Fisher, Marca Metrohm e modelo 831KF, no qual é gerado colourimetricamente, o
iodo para a reacdo de Karl Fisher. No momento em que toda a agua foi titulada, o excesso de iodo
foi detectado por um ponto final eletromagnético e o equipamento fez a leitura em mg/kg.

Para analise cromatografica da composicdo em ésteres metilicos, as amostras de biodiesel
foram diluidas em n-hexano na proporcao 1:100 v/v, 1,5 mL aproximadamente da solucdo foi
filtrada em membrana de 0,22 um, em seguida a amostra foi lida em cromatografo gasoso, com
detector de ionizagdo de chama (FID) a 300°C, coluna DB-5ms (30m de comprimento, 250 um
de didmetro e 0,25 um de espessura). O cromatografo utilizado foi o CG-FID analitico da Agilent
Technology. Vazédo de gas hélio ImL/min, temperatura do forno inicial 150°C com rampa de

aquecimento do forno foi de 4°C/min até 280°C, em que foi mantido a 280°C por 5 minutos.

3.2.6 Estabilidade oxidativa

Na avaliacdo da estabilidade oxidativa do B100-De com adigdo antioxidantes naturais

(6leo essencialde alecrim e 6leo de tomilho) e o antioxidante padrdo BHT em concentragfes que
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variaram de 500 a 2000ppm. O dleo essencial de tomilho foi extraido conforme metodologia no

item a sequir.

3.2.6.1 Extracéo do 6leo essencial de tomilho

O oleo essencial de tomilho foi extraido de suas folhas, usando um aparelho tipo
Clevenger modificado e hidrodestilacdo por um periodo de 2 horas. O 6leo foi separado e seco
com a adi¢do de sulfato de sédio anidro, em seguida foi armazenado em recipientes de vidros

hermeticamente selados e mantidos sob refrigeracéo a 5°C até a realizacdo dos ensaios.

3.2.6.2 Adic&o dos antioxidantes no biodiesel e analise de estabilidade oxidativa

Partindo do biodiesel puro foram adicionados o BHT, o éleo essencial de alecrim e o 6leo
de tomilho, nas concentragfes de 500, 1000, 1500 e 2000ppm, posteriormente as amostras
resultantes foram submetidas a testes de estabilidade oxidativa de acordo com o método EN
14112 no equipamento 893 Professonal Biodiesel Rancimat da Metrohm. A amostra (3g) é
exposta a uma corrente de ar, 10L/h, a uma temperatura constante de110°C. Produtos da
oxidacdo secundaria e altamente volateis sdo transferidos para o recipiente de medicdo (contendo
50 mL de agua destilada), no qual esses produtos sdo absorvidos pela agua. A condutividade
elétrica € medida continuamente, quando esta atinge 200 mS, a andlise cessa, entdo é medido o

tempo de inducéo em horas.

3.2.7 Fracionamento com tensoativo

A metodologia do fracionamento com tensoativo foi realizada de acordo com Wang et al.
(2011). Foram preparadas as solucGes tensoativos com TWEEN 80, dodecil sulfato de sédio,
sulfato de sddio anidro e agua. Os tensoativos foram testados nas concentracdes de 0,3, 0,4, 0,5,
0,6, 0,7 e 0,8% (m/m), tomando com base a quantidade de biodiesel a ser fracionado (100g). Para
preparo da solucdo tensoativo foi utilizada 100 g de agua destilada e 1% de sulfato de sodio

(tomando como base a quantidade de biodiesel).
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O biodiesel foi primeiramente resfriado a 18°C durante 12 horas para haver a
cristalizacdo parcial deste. A solugdo tensoativo a 18°C foi misturado com o biodiesel
parcialmente cristalizado por 10 minutos, sob agitagdo mecanica de 300 rpm. Em seguida o
material foi centrifugado durante 30 minutos a 3000 rpm. Apds centrifugacdo o biodiesel
(sobrenadante) foi retirado, lavado com agua quente (80°C), centrifugado durante 5 minutos a
3000rpm ( para remover excesso de agua) e seco em estufa durante 2 horas a 100°C.

3.2.8 Misturas BX

Foram formuladas misturas BX (misturas diesel/biodiesel) de 7%, 10%, 20%, 30%, 40% e
50% v/v. fracbes massicas de biodiesel foram preparadas gravimetricamente fazendo-se uso do

conceito de massa especifica, para minimizar erros por influéncia da temperatura ambiente.

3.2.9 Determinagéo do ponto de fluidez

O biodiesel fracionado com tensoativo, puro e com misturas BX, foram submetidos a
determinacdo do ponto de fluidez com o equipamento Ponto de Fluidez e Névoa, marca ISL
modelo CPP 5Gs/VV22301. A analise é feita conforme método ASTM D97-15.

3.2.10 Comportamento reoldgico e viscosidade aparente

O comportamento reoldgico (CR) do biodiesel de dendé (B100-De), com misturas BX e
fracionados com dodecil de sulfato de sddio e Tween 80 foi obtido associando-se dados oriundos
da reometria (SCHRAMM, 2006) e ajuste de modelos classicos encontrados na literatura (BIRD
et al., 1960). Foi utilizado um redmetro do tipo Searle combinado com sistema de medicdo tipo
cilindros concentricos, Marca Brookfield, modelo R/S - SST2000 (Figura 29), com temperatura
controlada pelo banho ultratermostatizado, Marca Lauda, modelo RE206, acoplado em serie ao
redbmetro. O fluido térmico utilizado foi uma solugdo aquosa de etileno glicol (30% v/v). O
spindle double gap foi utilizado para realizagdo das analises reométricas no modo de Taxa de

Cisalhamento Controlada (CRS). A taxa de A taxa de deformagéo variou de 10? a 10° s,
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Figura 29- a) Reometro, b) Porta amostra e Spindle double gap

(b)

Fonte: Cavalcanti 2013.

O CR do diesel, B100-De puro e fracionado e as misturas BX foi investigado nas
seguintes condi¢fes: a) 10 a 80°C (B100-De puro); b) 10 a 20°C (B100-De fracionado com SDS
e com Tween 80) c) Misturas B7 e B10 de -1 a 80°C, Diesel e Misturas B20, B30 e B50 a
temperatura investigada foi de -4 80°C.

Os modelos empiricos de literatura para o comportamento reoldgico de fluidos
newtoniano e ndo-newtoniano foram ajustados aos dados obtidos com o auxilio do método de
regressdo linear ou ndo-linear, dependendo dos comportamentos sugeridos pelas curvas de fluxo
e de viscosidade a serem construidas para cada combustivel. O ajuste dos modelos aos dados foi

implementado no Software OriginPro7.0.

3.2.11 Massa especifica e viscosidade dos combustiveis

As massas especificas dos combustiveis foram obtidas utilizando densimetro digital,
marca Anton Paar, modelo DMA 4500, nas faixas de temperatura: (a) 20 a 80°C (B100 de 6leo
de dendé e Misturas BX). Os valores descritos nos itens a) e b) serdo divididos em intervalos de
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10 em 10°C. A viscosidade dindmica média dos combustiveis em andlise sera obtida para aqueles
cujo CR for de FN fazendo uso dos dados reométricos, ajuste de modelo e conceito de
viscosidade aparente (CAVALCANTI, 2013). Tendo-se a viscosidade dindmica e a massa
especifica dos combustiveis, calcula-se a viscosidade cinematica. Modelos de literatura seréo
ajustados aos dados experimentais e verificacdo do que melhor se ajusta aos dados. O algoritmo
foi desenvolvido e implementado no software Matlab versdo 7.0 (CAVALCANTI, 2013).

3.2.12 Anadlise estatistica

As ferramentas estatisticas utilizadas no referido trabalho foram as analises de residuos

para 0s modelos reoldgicos, de viscosidade e massa especifica. Testes de aderéncia de modelos
(Teste de x?) para os modelos de massa especifica e viscosidade. Analise de variancia

(ANOVA) teste TUCKEY no experimento de estabilidade oxidativa. Todos os experimentos

foram realizados em triplicatas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DO REFINO DO OLEO DE DENDE ATE A PRODUC}AO DO BIODIESEL
Até a obtencdo do B100-De, o 6leo passou por varias etapas conforme pode ser verificado
na Tabela 8. A primeira etapa para obtencéo foi a filtragdo, na qual foi obtido um rendimento de

93,15% em relagdo ao peso de dleo bruto.

Tabela 8- Rendimento global para obtengdo do B100-De

Massa Rendimento
Etapas do processo

_ )] (%)
Oleo de dendé bruto 667,45 -
Oleo de dendé filtrado 621,76 93,15
Oleo de dendé degomado 563,27 84,39
Oleo de dendé esterificado 489,57 73,35
Biodiesel 403,23 60,41

Em seguida o 6leo filtrado passou pela etapa de degomagem para remocao dos fosfatideos que
interferem na separacao dos ésteres alquilicos de &cidos graxos, seguindo para etapa esterificacdo
para retirada dos acidos graxos livres que ocasionam a formacgdo sabdo e por fim a etapa de
transesterificacdo, ocorrendo assim a producdo do biodiesel propriamente dito. Os rendimentos
em relacdo ao 6leo de dendé bruto nas etapas de degomagem, esterificacdo e transesterificacdo
foram respectivamente, 84,39%, 73,35% e 60,41%.

4.2 CARACTERIZACAO DO OLEO DE DENDE

O oleo de dendé degomado foi caracterizado quanto ao indice de acidez, indice de iodo,
viscosidade e massa especifica conforme Tabela 9. Nota-se que a acidez do 6leo estd acima do
valor permitido para a realizacdo de uma transesterificacdo, segundo Silva & Neto (2013), o
limite de acidez de um 6leo para passar para o processo de transesterificacdo de ser no maximo
2mgKOH/g, pois a reacdo de transesterificacdo é muito sensivel a quantidade de acidos graxos

livres, favorecendo assim a reacdo de saponificacdo, diminuindo com isso o rendimento da reacao
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(VEILLETTE et al., 2017). Devido a isso, 0 6leo de dendé deve que passar pelo processo de
esterificacdo para pré-tratamento dos &cidos graxos livres.

O indice de iodo para o 6leo de dendé deve estar na faixa de 50 a 60gl./100g de dleo
segundo a RDC N° 482, de 23 de setembro de 1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria
— ANVISA, ou seja, o valor encontrado no presente trabalho estd de acordo com as
especificacbes. Esse pardmetro é utilizado para previsdo de presenca de duplas ligaces em
acidos graxos (GUO et al., 2016). Um 6leo com maior grau de insaturacdo terd um indice de iodo
elevado, o que revela a tendéncia a oxidagcdo (MELO, 2010).

Os valores encontrados para viscosidade cinemética e massa especifica do éleo em estudo
(Tabela 9), estdo de acordo com a literatura, uma vez que Verma et al. (2016) encontraram

valores de 39,4mm?/s para viscosidade cinematicae 919kg/m?® para massa especifica.

Tabela 7.Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de dendé

indice de Acidez indice de lodo Ci;/e]rsrf:t?::iafé ¢ Massa especifica a
(mgKOH/q) (912/100g) 51l 20°C (kg.m™)
(mm<.s™)
6,80%0,16 56,84+0,99 40,79x0,21 913,92+0,25

A Tabela 10 mostra a composicdo em termos de acidos graxos para o 6leo de dendé, nota-
se que este 6leo tem maior composicdo em acido palmitico 39,57% e oleico com 46,24%. Foi
encontrado um total de 45,55% em 4acidos graxos saturados e 54,55% em &cidos graxos
insaturados. Os valores encontrados no presente trabalho estdo préximos da com a composicado
quimica média para esse Oleo verificada por Serrano et. al (2016). Segundo a Lanjekar &
Deshmukh (2016) a composi¢do em acidos graxos nesse 0leo em relacdo ao C14:0 deve ser 0,5 a
6,0; C16:0 de 32 a45; C18:0de 2,0a7,0; C16:10,8a1,8; C18:1 de 38 a 52; C18:2 de 5,0 a 11.
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Tabela 8-Composicao em acidos graxos do
6leo de dendé

Acido graxo Composicio (%)
Acido miristico (C14:0) 0,74+0,01
Acido palmitico (C16:0) 39,57+0,44
Acido esteérico (C18:0) 5,14+0,01
Acido oléico (C18:1) 46,24+0,37
Acido linoleico (C18:2) 8,31+0,06
*T.S. 45,45
**T.I. 54,55

*TS- total acidos graxos saturados e Tl-total de acidos graxos insaturados.
4.3 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DO OLEO DE DENDE

A Tabela 11 mostra a caracterizagdo fisico-quimica do B100-De. Os resultados da
caracterizacdo fisico-quimica estdo conforme exigéncias da Agéncia Nacional do Petroleo, exceto
em relacdo a umidade que esta um pouco acima do permitido pela ANP (200 mg/kg), porém para
fins de fiscalizacdo este valor pode chegar a 250 mg/kg para fornecedor e 350 para distribuidor.
Vale ressaltar o 6timo valor do teor de éster total, 97,3%, para que ser considerado um biodiesel a
ANP exige no minimo 96,5%.

Tabela 9- Caracterizacéo fisico-quimica do biodiesel de 6leo de dendé

indice de Viscosidade  Massa

é:-ti?rtc(:jtil Acidez indice de lodo  cinematica especifica P?Lﬂtoofe Umidade
(%) (mgKOH/ (912/1009) 40°C a20°C (o?;) (mg/kg)
; 9) (mm/s?)  (kg/m)

97,30+ 0,02 0,528+0,06 55,35+0,50 4,66+0,08 872,74+0,69 176,0+0,0 274

A viscosidade cinematica do B100-De esta proximo dos valores encontrados na literatura,
Ali et al. (2016) encontraram 4,61mm?/s, enquanto que Zuleta et al. (2012) encontraram
4,10mm?/s. O ponto de fulgor encontrado no presente trabalho foi de 176°C, Masarof et al.
(2015) encontraram 174°C e Verma et al. (2016) 175°C, ou seja, os valores encontrados estdo

coerentes com a literatura. A ANP ndo da um limite para o indice de iodo no biodiesel, mas é
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possivel obsevar que o valor encontrado para este parametro é proximo do valor encontrado para
0 0Oleo de dendé na Tabela 9. Serrano et al. 2014 encontraram um valor de 51gl>/100g para o
B100-De.

Os perfis em &cidos graxos para os éesteres metilicos do 6leo de dendé estdo listados na
Tabela 12. Fica claro que o &cido oleico foi o componente com maior composicao (47,78%),
seguido pelo &cido palmitico com 38,52% e acido linoleico com 8,5%. Os acidos mistiricos e
esteraricos estdo em menor composicédo, 0,76% e 4,44%, respectivamente. Sendo predominante
um teor maior em &cidos graxos insaturados, com um total de 56,28%. Ali et al. (2016)
encontraram para o biodiesel de dendé 49,4% de &cidos graxos insaturados e 50,6% para 0s
saturados. Segundo Serrano et al. (2014) um maior teor em &cidos graxos insaturados ocasiona
baixa estabilidade oxidativa, por outro lado, os acidos graxos saturados sdo responsaveis pelas
propriedades de escoamento a frio, quanto maior for a cadeia de acido graxo saturado, pior sera
suas propriedades de escoamento a frio.

Tabela 10. Composicao em acidos graxos do biodiesel do 6leo de dendé (%)

- . Acido - » - : Acido
Acido miristico . Acido estearico Acido oleico . -
) palmitico ) ; linoleico *TS *TI
(C14:0) (C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2)
0,76+0,01 38,52+0,09 4,44+0,02 47,78+0,10 8,5+0,03 43,72 56,28

*TS- total de ésteres alquilicos de &cidos graxos saturados e Tl-total de ésteres alquilicos de acidos graxos
insaturados.

4.4 AVALIACAO DE ANTIOXIDADES NATURAIS E SINTETICOS NO BIODIESEL DE
DENDE

No presente trabalho foram testados antioxidades naturais de 6leo de alecrim (AO) e de
6leo tomilho (OT), bem como o antioxidante sintético BHT nas concentragdes de 500, 1000,
1500 e 2000ppm com objetivo de melhorar a estabilidade oxidativa (EO). Os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13- Estabilidade oxidativa do B100-De puro e com antioxidantes (h)

Concentracao
(ppm) BHT Oleo de Alecrim  Oleo de Tomilho
0 6,03 6,03 6,03
500 10,275 4,84 6,15
1000 11,93 5,56 6,41
1500 15,21 591 6,73
2000 17,61 4,47 6,82

Na Tabela 13 é possivel observar que a estabilidade oxidativa do biodiesel de dendé foi de
6,03 horas, este valor esta abaixo do limite da Resolu¢cdo ANP n° 45/2014, o qual é no minimo 8
horas. Ainda na Tabela 13 é possivel verificar que no geral o 6leo de alecrim diminuiu a
estabilidade oxidativa do B100-DE. Enquanto que o 0Oleo de tomilho aumentou sutilmente a
estabilidade do combustivel em estudo. J4 0 BHT teve o melhor resultado em comparacdo aos
demais e assim como o 6leo de tomilho, 0 BHT aumentou a estabilidade com o aumento da
concentragéo.

Com o objetivo de ver as diferencas estatisticamente entre 0 B100-De puro e com 0s
antioxidades, assim como as diferencas entre as concentracGes, foi realizado o tratamento
estatistico ANOVA junto ao teste de Tuckey com nivel de confianca de 95%, nos resultados da
estabilidade oxidativa com o alecrim, tomilho e BHT, obtendo os resultados presentes na Tabela
14.
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Tabela 14- ANOVA para comparacdes de estabilidade oxidativa do B100-De puro e

com antioxidantes

OLEO DE ALECRIM OLEO DE TOMILHO BHT
Comparacao Sig* Comparacéo Sig* Comparacéo Sig*
500ppm e B100 * 1500ppm e B100 ns |500ppm e B100 *
1000ppm e B100 Ns |1000ppm e B100 ns |1000ppm e B100 *
1000ppm e 500ppm * 11000ppm e 500ppm ns |1000ppm e 500ppm  ns
1500ppm e B100 Ns |1500ppm e B100 ns |1500ppm e B100 *

1500ppm e 500ppm * 11500ppm e 500ppm ns |1500ppm e 500ppm
1500ppm e 1000ppm  Ns |1500ppm e 1000ppm ns |1500ppm e 1000ppm *

2000ppm e - ~ | 2000ppme -
B100ppm 2000ppm e B100ppm B100ppm

2000ppm e 500ppm Ns |2000ppm e 500ppm ns |2000ppm e 500ppm *
2000ppm e 1000ppm  * | 2000ppm e 1000ppm ns |2000ppm e 1000ppm  *
2000ppm e 1500ppm  * | 2000ppm e 1500ppm  ns |2000ppm e 1500ppm *

* Sig igual a (*), ha diferencas significativa entre as médias no nivel de 0,05; se sig igual a (ns) ndo ha

diferenga significativa entre as médias no nivel de 0,05.

E possivel verificar que houve diferenca significativa entre o biodiesel de dendé puro e
com 500 e 2000ppm de 6leo de alecrim, ou seja, houve uma diminuicdo significativa na
estabilidade do B100-DE com a adicdo do 6leo nessas concentracfes. Com 1000 ppm e 1500ppm
de AO ndo teve diferenca significativa em relacdo ao B100-De, ou seja, a estabilidade
permaneceu a mesma que o B100-De.

Oliveira et al. (2014) verificaram o efeito do extrato de alecrim no biodiesel de 6leo de
soja nas concentracGes de 1000 e 5000ppm, eles concluiram que o biodiesel de soja puro teve
maior estabilidade oxidativa do que aditivada com extrato de alecrim nessas concentracdes. Ja
Buosi et al.(2016) verificaram gque uma concentracdo de 8000ppm extrato de alecrim sobre o
biodiesel de soja aumentou a estabilidade de 2,73 para 9,40h.

O efeito do o0leo de tomilho ndo foi significativamente diferente em relagdo ao B100-De
nas concentracBes de 500, 1000 e 1500ppm. Porém houve um aumento significativo da
estabilidade oxidativa com 2000 ppm- desse antioxidante natural, mostrando um potencial poder
antioxidante nessa concentracdo sobre o biodiesel de 6leo de dendé, porém o valor obtido néo
chegou ao minimo exigido pela Resolugdo ANP n°45/2014. O 6leo tem um poder antioxidante

devido aos compostos Timol e Carvacrol, além de ter a capacidade antimicrobiana (Mandal &
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Mandal 2016; Sacchetti et al., 2005), a qual tem provéavel chance de evitar a proliferacdo de
micro-organismos no biodiesel. Na literatura ainda ndo tinha sido reportado o efeito antioxidante
do o6leo de tomilho sobre o biodiesel.

O biodiesel de 6leo de dendé com BHT obteve uma boa estabilidade oxidativa em relacdo
ao tomilho e alecrim nas concentracfes estudadas, houve um aumento significativo da
estabilidade oxidativa com o aumento de BHT, porém as concentracdes de 500 e 1000ppm nao
foram diferentes significativamente. Apenas com 500ppm desse antioxidante j& se obtém a
estabilidade oxidativa exigida pela Resolucdo ANP n°45/2014 a qual € no minimo 8 horas.
Segundo Kumar (2017), no geral as performances de antioxidantes sintéticos sdo maiores que a
dos antioxidantes naturais. Niveth & Roy (2013) afirmaram que os efeitos dos antioxidantes
naturais se mostraram mais eficientes para melhorar a estabilidade do biodiesel obtidos da hevea

brasiliensis.

4.5 REOLOGIA
4.5.1 Reologia do biodiesel de dendé e suas misturas BX

O comportamento reolégico do B100-De e suas misturas BX (B7, B10, B20, B30, B40 e
B50) foram avaliados em uma faixa de temperatura que variou de -1 a 80°C. Para isto, foram
construidas curvas de fluxo e de viscosidade a partir de dados reométricos (tensdo de

cisalhamento (t), taxa de deformagdo ( 7 ) e viscosidade aparente (na)), para 0s combustiveis em

estudo.

A partir da analise visual das curvas de fluxo e de viscosidade avaliou-se os tipos de
dependéncias matematicas que a tensdo de cisalhamento tem com a taxa de deformacdo e
viscosidade aparente, propondo assim um possivel comportamento reoldgico dos combustiveis.
Além da analise visual, ajustou-se as curvas de fluxo aos modelos de Ostwald-de-Waele e
Herschel-Bulkley, verificando através de ferramentas estatisticas 0 melhor modelo para o B100-
De e suas misturas BX.

As figuras 30 a 36 mostram o comportamento reoldgicos do biodiesel de dleo de dendé,
B7, B10, B20, B30, B40 e B50.
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Figura 30- Reologia do B100-De: a) Curva de fluxo; b)Curva de viscosidade.
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Figura 32- Reologia do B10: a) Curva de fluxo; b)Curva de viscosidade

*O0OOOVALAHOPOR

—
«
©

o

£

[

-1°C Q
0°C (g
1°C g
2°C o
3°C g
6°C S
10°C kel
o, 7]

13°C 2

16°C 3]

20°C <

Figura 33-Reologia do B20: a) Curva de fluxo;

200 400 600 800 1000

Taxa de deformagéo ( s)

(@)

1200

o
T

o
T

I
T

w
T

N
T

a®AV (> oo

[
OAY. W
.v:>’ .(‘*
A4 3
v e

-1°C
0°C
1°C
2°C
3°C
6°C
10°C
13°C
16°C
20°C

*evovidpon

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Taxa de deformaggo ( s)

(a)

Viscosidade dimamica (mPa.s)

22

m -1°C
20 ® 0°C
- A 1°C
18 | v 2°C
.\ < 3C
16 - ) > 6°C
N * 10°C
14l e e 13°C
E e 16°C
ol Y * 20°C
0r %
M
8 |
6l o
4
1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200
~ -1
Taxa de deformagéo ( s )
(b)
b)Curva de viscosidade
22
m -1°C
20 | . ® 0°C
[ ] A 1eC
18 - u v 2°C
o < 3C
16 |- o.'l » 6°C
Av‘.::....-"- * 10°C
14+ v, e o
'\, %0, e 13°C
WA:""u.. ® 16°C
12 1 < VVM * 20°C
MNE wv"“vaw
<
10 NP
:.,’*».‘,11444«4
8 o,:o., 4TINS
".'."3,333333000000000
6l 0900 4 H
KKK K A3 KAk ok ok

0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Taxa de deformacéo ( s”)

(b)

79



Tensao de cisalhamento(Pa)

Tensao de cisalhamento(Pa)

Figura 34- Reologia do B30: a) Curva de fluxo; b)Curva de viscosidade
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Figura 35- Reologia do B40: a) Curva de fluxo; b)Curva de viscosidade
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Figura 36- Reologia do B50: a) Curva de fluxo; b)Curva de viscosidade

16
T n
n
u .. a oy
..l.. A 14 Oou
© | n® A v »w A omm
o ° e’ A > © oo
o A vV U > o AL O Hy
[e] ® A v 4 12 \ ®_“mg
= e A v > [S v %%, "
c ® A v = s 00, "mgy,
© u® LN © A "Suny
E°r 2t v »> o A F AN Summ
IS Hge A V> € 1or T
< B’ A v > @ >y vy
[49] "y A vv‘ c N (YVVy,
» Be AT v {p £ N
o of LDty ° "5
o) A = 2°C g 8 >}’1144444
° & ,}::b ® 3°C B N
S A v A 6°C Be) 22NN
o 3r ‘ﬁ‘ v 10°C 8 6l
S > < 13°C &
[ v > 16°C =
2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 4 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
~ -1 ~ -1
Taxa de deformagédo ( s ) Taxa de deformagdo ( s )
(@) (b)

Ao analisar visualmente a Figura 30a, percebe-se que a curva de fluxo na faixa de
temperatura de 14 a 80°C e na taxa de cisalhamento em que foram realizadas as analises
reomeétricas, o referido combustivel comporta-se, possivelmente, como fluido newtoniano, visto
que a relacdo funcional entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de deformacéo, em cada caso, €
de uma reta, cujo prolongamento passa pela origem. Esta caracteristica reolégica da curva de
fluxo leva a conclusdo que a viscosidade do material, possivelmente, ndo é funcdo da taxa de
cisalhamento. Nesse caso, as retas possuem coeficientes angulares que sdo funcgdes da
temperatura e da composicdo dos componentes presentes na mistura, de modo que a temperatura
apresenta uma relacdo inversa com a viscosidade. Nota-se ainda que a medida que a temperatura
aumenta a distancia entre duas retas sucessivas diminui mostrando que relagdo entre a
temperatura e a viscosidade néo € linear.

Na Figura 30b, é observado que a curva de viscosidade do B100-De para cada
temperatura sdo familias de retas paralelas ao eixo das abscissas, correspondente a taxa de
deformacéo. Ou seja, a viscosidade aparente do material a uma dada temperatura e faixa de taxa
de cisalhamento é constante e fungdo apenas da temperatura e da composicdo do material
[SCHRAMM, 2006], enfatizando que o B100-De é um fluido newtoniano.

Ao fazer uma analise visual das curvas de fluxo das misturas BX representadas pelas
Figuras 31a a 36a, nota-se que a relagdo entre a taxa de deformacéo e a taxa de cisalhamento ndo

7

estd muito clara se € uma reta (fluido newtoniano) ou uma curva (fluido n&o-newtoniano),
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segundo Machados (2002) apud Cavalcanti (2013), é de extrema importancia dados reométricos
com taxas tendendo a zero, pois um comportamento de um fluido pseudopléstico pode ser
confundido com um fluido newtoniano, quando as taxas de cisalhamento estdo acima do limite
inferior (tendendo a zero), ou ainda, seja um pseudoplastico com tensdo residual (t o) € COMO
pode ser visto as taxas de cisalhamento presente nos graficos sdo consideradas altas
taxas(SCHRAMM, 2006). O mesmo autor ainda afirma que fluidos ndo newtonianos sdao mais
bem detectados em baixas taxas de cisalhamento.

Em relacdo as misturas BX, observa-se que nas Figuras 31b a 36b, as curvas de
viscosidade das misturas B7, B10, B20, B30, B40 e B50, com faixas de temperaturas em estudo,
apresentam um comportamento de um fluido n&o-newtoniano. Uma vez que as viscosidades em
todos esses casos ndo sdo retas paralelas ao eixo das abscissas, estas mudam em funcao da taxa
de cisalhamento. De acordo com Giwa et al. (2014), um fluido é newtoniano quando a
viscosidade € constante e ndo depende da taxa de cisalhamento a uma determinada temperatura.
As curvas de viscosidades das misturas B7, B10, B20, B30, B40 e B50, séo caracteristicas da
regido Il da Figura 14b, caracterizando um fluido pseudoplastico, na faixa de temperatura
estudada. Cavacanti (2013) verificou em seu trabalho que as misturas BX (B5, B10, B20, B30,
B40 e B50) do biodiesel de sebo de boi, algoddo e soja em temperaturas 0, 2, 4, 6, 8 e 10°C, se
comportaram como fluidos pseudoplasticos.

Ainda nas Figuras 31b a 36b é possivel observar que a viscosidade da misturas BX
aumentam de B7 para B50, ou seja, a medida que aumenta a porcentagem de B100-De. Segundo
Candeia et al. (2009) esse fato esta relacionado a propriedades como massa molecular, forgas
intermoleculares e polaridade. A viscosidade da mistura aumenta com o acréscimo de biodiesel
(GIWA etal.,2014; CANDEIA et al., 2009; CANDEIA et al., 2007).

No presente trabalho as curvas de fluxo das misturas BX e do B100-De foram submetidas
a ajustes ndo linear com os modelos de Ostwald-de-Waele e Herschel- Bulkley nas temperaturas
de 14, 16, 18, 20, 30, 40, 50, 60,70 e 80°C para 0 B100-De; -1, 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 10, 13, 16 ¢
20°C para as misturas B7, B10, B20 e B30; 2, 3, 6, 10, 13 e 16°C para as misturas B40 E B50.

A Tabela 15 apresenta os pardmetros do modelo de Ostwald-de-Waele e Herschel-
Bulkley nas temperaturas de 14, 16, 18, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80°C. Ao analisar esses dados
verifica-se a ratificagdo de que esse combustivel € um fluido newtoniano, pois pela definicéo,

n=1 o fluido é newtoniano, n>1 o fluido é dilatante e n<1 o fluido é pseudopléstico. Observa-se
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ainda que o indice de consisténcia k dependeu de forma inversa com a temperatura
(CAVALCANTI, 2013). Os ajustes do modelo de Ostwald-de-Waele aos dados do biodiesel de
6leo de dendé tiveram coeficientes de relagio muito proximo de 1 e erros na ordem de 10 para o
indice de consisténcia, conforme pode ser observado no Apéndice na Tabela Al, tornando esse

um 6timo modelo para o combustivel em estudo.

Tabela 15- Parametros do modelo de Ostwald-de-Waele e
Herschel-Bulkley para o B100-De

Ostwald-de-Waele Herschel-Bulkley

T(°C)

K N 70 k n

14 0,0082 0,98498 -0,04345 0,00906 0,97106
16 0,00774 0,98498 -0,03507 0,00843 0,97305
18 0,00724 0,98628 -0,01894 0,00759 0,97972
20 0,00677 0,98816 -0,03705 0,00746 0,97465
30 0,00536 0,98518 -0,05233 0,00633 0,96207
40 0,00422 0,98797 -0,04599 0,00504 0,96356
50 0,0032 0,99784 -0,05051 0,00402 0,96662
60 0,00252 1,00455 -0,04508 0,0032 0,97207
70 0,00178 1,02911 -0,02818 0,00213 1,00497
80 0,00138 1,04321 -0,05435 0,002 0,99265

Em relacdo o ajuste ndo linear para o modelo de Herschel-Bulkley, apesar de os
coeficientes de correlacdo estarem muito préximo de 1 (Apéndice Tabela A2), observa-se que a
tensdo de cisalhamento inicial (t0) em todas as temperaturas tiveram valores negativos,
representando assim, valores sem significados fisicos. Logo ndo é um bom modelo para
representacdo de dados reoldgicos do B100-De. Este fato foi evidenciado por Silva et al. (2015),
Cavalcanti (2013) e Kelessidis et al. (2005).

A Tabela 16 apresenta vaiaveis do modelo de Ostwald-de-Waele para as misturas B7,
B10, B20, B30, B40 e B50. Ao analisar as variaveis do modelo de Ostwald-de-Waele para essas
misturas observa-se que o indice de comportamento é menor que 1, ratificando o que foi
verificado na curva de viscosidade para esses combustiveis, ou seja, as misturas BX se
comportam como fluidos pseudoplasticos. Assim como para 0 B100-De, o indice de consisténcia
diminui com o aumento da temperatura para as misturas B7, B10, B20 e B30, porém para na
mistura B40 o indice de consisténcia aumentou ao passar da temperatura de 13°C para 16°C,

aumentando de 0,01878 para 0,07855. Na mistura B50 houve aumento também do indice de
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consisténcia (0,05268 para 0,05580) ao passar de 6°C para 10°C. Os coeficientes de correlacéo
para 0 modelo de Ostwal-de-Waele nas misturas BX foram: a) B7: 0,99824 a 0,99965; b) B10:
0,99741 a 0,99936; c) B20: 0,99708 a 0,99938; d) B30: 0,996670 a 0,99926; ) B40: 0,99869 a
0,99949; f) B50: 0,99614 a 0,99824, esses valores podem ser conferidos no Apéndice nas Tabelas
A3, A5, A7, A9, All e A13, respectivamente.

Na Tabela 17 estdo representados os parametros do modelo de Herschel-Bulkley para as
misturas B7, B10, B20, B30, B40 e B50. O indice de comportamento foi menor que 1 para todos
esses combustiveis nas temperaturas estudadas. Diferentemente do modelo de Ostwald, discutido
no paragrafo anterior, o indice de consisténcia diminuiu com o aumento da temperatura para as
misturas B7, B10, B20, B30, B40 e B50. Isto deve provavelmente ter sido porque o modelo de
Ostwald-de-Waele néo se ajustou bem aos dados das misturas BX, uma vez que, o coeficiente de
correlacdo estava baixo quando comparado aos coeficientes do modelo de Herschel-Bulkley,
como pode ser visto a seguir. Os coeficientes de correlacdo para o modelo Herschel-Bulkley nas
misturas BX foram: B7: 0,99963 a 0,99996; b) B10: 0,99935 a 0,99986; c) B20: 0,99937 a
0,99994; d) B30: 0,99881 a 0,99977; e) B40: 0,99976 a 0,99986; f) B50: 0,99940 a 0,99967.
Esses valores podem ser conferidos no Apéndice nas Tabelas A4, A6, A8, A10, Al12 e Al4,

respectivamente.
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T B7 B10 B20 B30 B40 B50
(°C) K N K n k N k n k n k n
-1 0,0536 0,7871 |5,63E-02 0,78514 | 0,0506 0,79128 | 0,07273 0,74537 - - - -
0 0,04243 0,79674 | 0,04835 0,79682 | 0,04565 0,79539 | 0,06554 0,74958 - - - -
1 0,02828 0,83708 | 0,0366 0,81861 | 0,04142 0,79736 | 0,05697 0,75633 - - - -
2 0,0268 0,83175 | 0,03178 0,82473 | 0,03876 0,79942 | 0,06937 0,71225 | 0,02572 0,84489| 0,06419 0,71908
3 0,02305 0,8401 | 0,02672 0,83164 | 0,02881 0,8263 | 0,04818 0,75142 | 0,02377 0,84321| 0,06252 0,71507
6 0,02061 0,84598 | 0,02665 0,82075 | 0,02751 0,81955 | 0,04251 0,75547 | 0,02139 0,84243| 0,05268 0,72682
10 0,02158 0,82168 | 0,02293 0,8253 | 0,02218 0,83443 | 0,0329 0,77763 | 0,02009 0,84173| 0,0558 0,70276
13 0,01414 0,87462 | 0,02257 0,81683 | 0,02058 0,83305 | 0,02989 0,78093 | 0,01878 0,83997| 0,05262 0,70158
16 0,01262 0,87022 | 0,02272 0,80464 | 0,02058 0,82124 | 0,03489 0,74818 | 0,07855 0,60406| 0,05074 0,69835
20 0,01252 0,85797 | 0,02175 0,7995 | 0,03634 0,71929 | 0,03279 0,74366
Tabelal7- Parametros do modelo de Herschel-Bulkley para as misturasBX
T
(°C) B7 B10 B20 B30 B40 B50
T0 k N T0 K n T0 K T0 K n T0 K n T0 K n

-1 0,30 0,03 0,86(0,64 0,02 0,92|0,9 0,01 1,00|0,76 0,03 0,88 - - - ; - .

0 0,42 0,02 0,91|1,19 0,01 1,09|0,64 0,02 093|1,03 0,02 094 | - - - - - -

1 0,43 0,01 0,96|1,01 0,01 1,06|0,75 0,01 097 |1,18 0,01 1,00| - - . . . .

2 0,51 0,01 0,98|1,12 0,00 1,10|0,96 0,01 1,04|1,09 0,01 093|0,38 0,01 095|1,08 0,01 0,94

3 0,45 0,01 0,97 (0,98 0,00 1,06/0,84 0,01 1,02|1,24 0,01 1,05|0,35 0,01 0,94|1,13 0,01 0,95

6 0,25 0,01 092|093 0,01 1,04(0,75 0,01 1,00|1,24 0,00 1,06 0,36 0,01 0,95|1,20 0,01 1,01

10 0,15 0,02 0,86(0,88 0,00 1,04|0,75 0,01 1,02|0,98 0,01 1,02|0,38 0,01 0,97|1,22 0,01 1,01

13 0,38 0,01 1,00|/092 0,00 1,05(0,53 0,01 097|056 0,01 090|035 0,01 091,42 0,00 1,08

16 0,24 0,01 0,95(1,17 0,00 1,12|0,74 0,00 1,03|1,13 0,00 1,04|0,37 0,01 0,96|1,21 0,01 1,00

20 0,15 0,01 0,91|0,80 0,00 1,00|1,37 0,00 1,14|1,47 0,00 1,21 - . . . . .
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As Figuras 37 a 49 confrontam os dados experimentais da tenséo de cisalhamento e
viscosidade aparente e dados calculados por meio do modelo de Ostwald-de-Waele e Herschel-
Bulkley em funcédo da temperatura e das misturas BX com biodiesel de 6leo de dendé. O eixo das
abscissas representam o0s dados calculados pelos modelos e o das ordenadas os dados
experimentais obtidos do rebmetro.

Ao fazer uma andlise na Figura 37a nota-se 0 modelo de Ostwald se ajustou bem aos
dados experimentais de tensdo de cisalhamento com erros de 1,6 e 2,0%, no entanto em relacéo a
viscosidade (Figura 37b) os valores calculados em relagdo aos experimentais tiveram erros de
20,4% e 19%, maior que o erro maximo permitido de 10%. Em relacdo ao modelo de Herschel,
os dados experimentais nao foram confrontados com valores calculados pelo modelo, pois ndo se

ajustou ao B100-De, logo néo foi utilizado para comparacdo com os dados experimentais.

Figura 37- Modelo de Ostwald-de-Waele para o B100-De: a)Tensdo de cisalhamento; b)Viscosidade
aparente.
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Ao analisar as Figuras 38 e 39 relativas a mistura B7, nota-se que o modelo de Herschel-
Bulkley obteve erro menor que 10% tanto para os valores calculados para tensdo de cisalhamento
guanto para viscosidade. Porém para 0 modelo de Ostwald-de-Waele foram obtidos erros acima

de 10% em relagéo aos dados experimentais.



Figura 38- Modelo de Herschel-Bulkley para mistura
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B7: a) Tensdo de cisalhamento; b)Viscosidade
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Figura 39- Modelo de Ostwald-de-Waele para mistura B7: a) Tensdo de cisalhamento; b) Viscosidade
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Em relacdo ao B10, Figuras 40 e 41, nota-se que tanto o0 modelo de Ostwald quanto de

Herschel obtiveram valores para tensdo e viscosidade aparente erros menores que 10% em

relacdo aos dados experimentais. Logo para a mistura B10 os dois modelos em estudo podem

estimar valores de tensdo de cisalhamento e viscosidade.
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Figura 40- Modelo de Herschel-Bulkley para mistura B10: a) Tensdo de cisalhamento; b) Viscosidade

aparente.
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Figura 41- Modelo de Ostwald-de-Waele para mistura B10: a) Tensdo de cisalhamento; b) Viscosidade
aparente.
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Ao relacionar os dados experimentais com os dados calculados de tenséo e viscosidade
pelo modelo de Ostwald e Herschel para o B20 (Figuras 42 e 43), nota-se que 0 modelo Herschel
(Figura 42a e42b) obteve erros de 4,6 e 1,7%. Ja na Figura 43a e 43b no modelo de Ostwald foi
obtido erros que chegaram até 12% em relagdo aos dados experimentais obtidos pelo redmetro,

da mesma forma que ocorreu para o B7.
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Figura 42- Modelo de Herschel-Bulkley para mistura B20: a) Tensdo de cisalhamento; b)Viscosidade

aparente.
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Figura 43- Modelo de Ostwald-de-Waele para mistura B20: a) Tensdo de cisalhamento; b) Viscosidade

aparente
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Em relacdo ao B30, Figuras 44 e 45, nota-se que tanto o modelo de Ostwald quanto de

Herschel obtiveram valores para tensdo e viscosidade aparente erros menores que 10% em

relacdo aos dados experimentais. Logo para a mistura B30 os dois modelos em estudo podem

estimar valores de tensdo de cisalhamento e viscosidade.
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Figura 44- Modelo de Herschel-Bulkley para mistura B30: a) Tenséo de cisalhamento; b)Viscosidade
aparente
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Figura 45- Modelo de Ostwald-de-Waele para mistura B30: a) Tensdo de cisalhamento; b) Viscosidade
aparente.
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Com modelo de Herschel-Bulkley para mistura B40 (Figura 46), foi obtido erros menores
que 10% tanto para viscosidade quanto para a tenséo de cisalhamento em relagcdo aos dados
experimentais, mostrando que esse modelo se ajustou bem aos dados. Porém utilizando o modelo
de Ostwald-de-Waele (Figura 47) para essa mistura, foram obtidos erros que chegaram até 17%

para viscosidade e tensdo em relagcdo aos dados experimentais.
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Figura 46- Modelo de Herschel-Bulkley para mistura B40: a) Tensdo de cisalhamento; b)Viscosidade
aparente
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Figura 47- Modelo de Ostwald-de-Waele para mistura B40: a) Tensdo de cisalhamento; b) Viscosidade
aparente.
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O modelo de Herschel (Figura 48) e o modelo de Ostwald (Figura 49) se ajsutou bem aos
dados experimentais de tensdo de cisalhamento e viscosidade para a mistura B50, pois foram

obtidos erros menores que 10% com esses modelos em relagdo aos dados experimentais.
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Figura 48- Modelo de Herschel-Bulkley para mistura B50: a) Tensdo de cisalhamento; b)Viscosidade

aparente
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Figura 49- Modelo de Herschel-Bulkley para mistura B50: a) Tensdo de cisalhamento; b)Viscosidade

aparente
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A Tabela 18 mostra a faixa dos erros absolutos e residuos das misturas BX e para o

B100-De em relagdo aos modelos de Ostwald e Herschel para tensdo de cisalhamento. E possivel

notar que o modelo de Ostwald obteve erros acima de 10% na taxa de cisalhamento, como pode

ser visto na mistura B7, B20 e B40. Ja as taxas de cisalhamento calculadas a partir do modelo de

Herschel o maior erro foi para a mistura B7, porém nédo chegou a um erro de 10%.
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Tabela 18- Erros e residuos para tenséo de cisalhamento
calculada a partir de modelos reoldgicos
Tenséo de Cisalhamento

Mistura Modelo  Faixa de erro (%)
Ostwald  0,0057-10,699

Faixa de residuo
0,1390-0,0001

B7 Herschel  0,0022-8,2994 0,0973E-0,5 -0,09727
mio Ostwald 0003257794 0,0002-0,1548
Herschel  0,0002-1,7720 1,53E-05 -0,0615
g Ostwald  0,0109-12,0131 0,0006-0,2707
Herschel 0,0011-4,6190 6,24E-0,5-0,1041
mgo  Ostwald  0,0047-6,8481 0,0003-0,1996
Herschel  0,0006-3,0379 3,66E-0,5-0,0885
n4o  Ostwald  0,8532:17,2299 0,0201-0,9455
Herschel  0,0018-6,4208 3,79E-0,5-0,0835
msp  Ostwald 0021962325 0,0014-0,1665

Herschel ~ 0,0001-2,4145
B100 Ostwald 0,0019-1,9761

5,16E-0,6-0,0719
6,88E-0,5 - 0,0154

A Tabela 19 mostra a faixa dos erros absolutos e residuos para as misturas BX e para o
B100-De em relacdo aos modelos de Ostwald e Herschel para viscosidade aparente.

Tabela 19- Erros e residuos para viscosidade aparente
calculada a partir de modelos reoldgicos

Viscosidade Aparente

Mistura Modelo

Faixa de erro (%)

Faixa de residuo

B7 Ostwald  0,0092-13,341  0,0007-1,49678
Herschel ~ 0,0042-8,2804 0,0005-1,1617
B10  Ostwald  0,0025-57823 0,0002-1,0824
Herschel 3,79E-05-1,7574  2,49E-0,6-0,2691
B20  Ostwald  0,0010-11,9911  7,39E-0,5-1,9677
Herschel ~ 0,0014-4,5951  9,13E-0,5-0,7541
B30  Ostwald  0,0112-6,8511- 0,0013-0,9338
Herschel  0,0006-3,0410 0,0006-3,0379
B40  Ostwald  0,6647-17,2454  0,0466-2,0901
Herschel  0,0003-6,4011  3,48E-0,5-0,802
B50  Ostwald  0,0042-6,2466 0,0003-0,8220
Herschel  0,0056-2,4545 0,0004-0,2739
B100-

De Ostwald

0,0006-20,4266

2,72E-0,5-1,0007
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A viscosidade aparente calculada a partir do modelo de Ostwald-de-Waele teve erros
maiores que 10% para as misturas B7, B20, B40, assim como para as taxas de cisalhamento
discutidas anteriormente. E para o B100-De chegou a 20% de erro para a viscosidade.

Fazendo uma analise geral o modelo de Herschel-Bulkley teve melhor ajustes aos dados
de viscosidade aparente e tensdo de cisalhamento para as misturas BX do que o modelo de
Ostwald-de-Waele.

O efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente do B100-De e suas misturas BX esta
apresentado nas Figuras 50a e 50b, respectivamente. Pode ser verificado nas curvas de
viscosidade em funcdo da temperatura do B100-De e das misturas BX variou reciprocamente
com a temperatura de forma nédo-linear, estando de acordo com o que foi observado por Steluti et
al. (2012).

Figura 50- Viscosidade aparente em funcdo da temperatura: a) B100-De; B) misturas B7, B20, B30 e B50
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E possivel observar ainda que as curvas das misturas BX, que estas estdo divididas em
duas seces, antes do ponto de viragem as curvas sao planas, ap6s o ponto de viragem as curvas
mais ingremes, isto foi verificado por Lai et al. (2015), segundo esses autores isto esta
relacionado com o PEFF do combustivel, pois a medida que a temperatura diminui para a
temperatura do ponto de entupimento de filtro a frio a viscosidade do combustivel sofre um forte

aumento.
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4.6 PROPRIEDADES FLUIDODINAMICAS

4.6.1 Massa especifica

O efeito da temperatura sobre a massa especifico do biodiesel de 6leo de dendé pode ser
observado na Figura 51. H& uma diminuicdo dessa propriedade em funcdo da temperatura, este
comportamento esta previsto na literatura, uma vez que, em liquidos simples ou em misturas de
liquidos hd um decréscimo linear da massa especifica com o aumento da temperatura (REID et
al., 1987). O aumento da temperatura causa movimento molecular devido ao aumento da energia
cinética, logo a massa molecular por unidade de volume decresce, e como consequéncia diminui
a massa especifica (VERDUZCO, 2013).

Figura 51- Massa especifica do B100-De em fungdo da temperatura.
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Assim como para 0 B100-De, a massa especifica de suas misturas também decaiu com o
aumento da temperatura como pode ser verificado na Figura 52. Ainda € possivel observar que
em uma determinada temperatura, quanto maior a quantidade de biodiesel de dendé na mistura,

maior é a massa especifica, 0 mesmo foi encontrado por Fahd et al. (2014).
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Figura52- Massa especifica das misturas BX em fungéo da temperatura.
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Os coeficientes do modelo de Liew para o B100-De e as misturas B7, B10, B20, B30,
B40 e B50, foram estimados com base em dados experimentais, 0s resultados estdo presentes na

Tabela 20.
Tabela20. Pardmetros do Modelo de Liew para os B100-De e Misturas B7a B50

Material AL BL x 10 Eg x 10° * R? Sd x 10*
(g/cm?3) (g/cm®K) | (g/cm’.K) (%) (%)

B7-De 1,04883 -7,09 4,13 99,99 3,404.10°
B10- De 1,04745 -7,01 0,15 99,84 4,202.10*
B20- De 1,03592 -6,46 6,36 99,96 8,088.10°
B30- De 1,06206 -7,28 9,85 99,93 1,940.10*
B40- De 1,07792 -7,71 7,23 99,97 1,046.10*
B50- De 1,08012 -7,66 8,37 99,96 1,043.10*
B100-De 1,09283 -7,51 0,65 99,87 2,086
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A adequacdo do modelo de Liew pode ser verificada através dos graficos de residuos dos

combustiveis em estudo, representados pelas Figuras 53 a 59.

Figura 53-Anélise de residuo do B100-De com o0 modelo de Liew.
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Figura 54- Anélise de residuo da mistura B7 com o modelo de Liew.
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Figura 55- Anélise de residuo da mistura B10 com o modelo de Liew.
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Figura 56- Andlise de residuo da mistura B20 com o modelo de Liew
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Figura 57- Anélise de residuo da mistura B30 com o modelo de Liew.
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Figura 58- Anélise de residuo da mistura B40 com o modelo de Liew.
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Figura 59- Anélise de residuo da mistura B50 com o modelo de Liew.
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E possivel observa que os residuos estdo apresentados aleatoriamente em torno de zero

para todas as misturas B7, B30 e B50, porém para o B100-De, B10 e B20 ndo ha uma

aleatoriedade. Ou seja, pela avaliacdo de residuo o modelo de Liew ndo é adequado para o

biodiesel de éleo de dendé, mistura B10 e B20, mas se adéqua bem para os demais combustiveis.

A Tabela 21 avalia a adequacdo do modelo de Liew para predizer a massa especifica das
misturas B7, B10, B20, B30, B40 e B50, através do qui-quadrado.

para as misturas BX com o Modelo Liew.

Tabela 21- Pardmetros do y 2
Teste B7-De | B10-De | B20-De | B30-De | B40-De | B50-De
x 0,009 0,007 0,01 0,03 0,006 0,01
e 7,82 7,82 7,82 7,82 7,82 7,82

Observa-se que para todas as misturas a relagdo

V4

2 2
c< X g satisfeita, ou seja, 0 modelo

de Liew ¢é adequado para predizer a massa especifica das misturas BX do biodiesel de éleo de

dendé, apesar da avaliacdo dos residuos nas misturas B10 e B20 ndo concluir o mesmo.

4.6.2 Viscosidade

Por meio da viscosidade dindmica obtida através de dados reoldgicos do B100-De e suas

misturas em uma dada temperatura, tomou-se como base 0 conceito de viscosidade aparente e
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através da definigdo v=p/p calculou-se a viscosidade cinematica obtendo-se o comportamento

desta propriedade em fungdo da temperatura dos combustiveis em estudo.

O comportamento da viscosidade do biodiesel de éleo de dendé em funcdo da temperatura
absoluta pode ser observado na Figura 60. Ha um decaimento exponencial com o aumento da
temperatura (GULUM &BILGIN, 2017; CAVALCANTI, 2013).

Figura 60- Viscosidade do biodiesel de dendé em funcdo da temperatura.
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O comportamento da viscosidade para as misturas BX pode ser observado na Figura 61.
Assim como para o B100-De, h4 uma diminui¢do da viscosidade das misturas BX com o
aumento da temperatura. Ainda € possivel verificar que com o aumento da fracdo de biodiesel ha
um aumento na viscosidade (Gulum & Bilglin 2017; Geacai et al., 2015; CAVALCANTI, 2013).
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Figura 61- Viscosidade das misturas BX do B100-De.
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O aumento da temperatura de liquido ocasiona o decaimento da viscosidade absoluta,
teoricamente esse comportamento € previsto pelo mecanicista de Eyring, o modelo semi-empirico
de Andrade tem como base essa teoria. No modelo de Andrade estima-se parametros Aa Ba de
acordo com dados experimentais através do método de regressdo ndo-linear. Os parametros de

Andrade podem ser verificados para as misturas BX e para 0 B100-De por meio da Tabela 22.

Tabela 22-. Parametros do modelo de Andrade

Combustivel
B100-DE B7 B20 B30 B40
Aa(g/em?) | 2,5x10% 4,2x10° 6,7x10° 2,8x10% 7,1x10?
Bs (¢/m3K) | -0,02 -0,02 -0,02 -0,01 -0,01

Parametro

O modelo de Andrade foi ajustado aos dados experimentais e foi obtido a viscosidade
prevista por esse modelo para 0 B100-De com temperatura variando de 293 a 353K (Tabela 23) e
para as misturas BX com temperatura variando de 283 a 293K, conforme pode ser verificado nas
Tabelas 24 e 25. Os erros absolutos entre a viscosidade experimental e do modelo, ndo chegaram
a 5%.



Tabela 23- Previsao da viscosidade para 0 B100-De

T Viscosidade Viscosidade  Ea (%)

(K) Cinemaética (cSt)  Predita (cSt)

293 7,23 6,91 4,4
303 5,69 5,65 0,7
313 4,58 4,62 0,9
323 3,73 3,77 1,1
333 3,09 3,08 0,3
343 2,54 2,52 08
353 2,15 2,06 42

Tabela 24- Previsao de viscosidade para mistura B7 e B20 com modelo de Andrade

103

T Mistura B7 Mistura B20
Viscosidade Viscosidade Viscosidade Viscosidade
K ; X 9 ; X 9
(K) experimental (cSt)  prevista (cSt) S experimental (cSt) prevista (cSt) i),
283 3,50 3,52 0,6 3,98 3,98 0,0
286 3,24 3,27 0,9 3,69 3,77 22
289 2,98 3,03 1,7 3,51 3,57 1,7
293 2,73 2,75 0,7 3,31 3,32 0,3
Tabela 25- Previsdo de viscosidade para mistura B30 e B50 com modelo de Andrade
- Mistura B30 Mistura B50
Viscosidade Viscosidade Viscosidade Viscosidade
K 0 0
) experimental (cSt)  prevista (cSt) By experimental (cSt) prevista (cSt) =0,
283 4,14 4,13 0,2 4,38 4,39 0,2
286 3,86 3,95 2,3 4,17 4,15 0,5
289 3,73 3,78 1,3 3,93 3,94 0,3
293 3,55 3,56 0,3

A analise de residuo para o B100-De e suas misturas BX pode ser verificado nas Figuras

62, 63, 64, 65 e 66. E possivel verificar na Figura 62, que os residuos do B100-De ndo estdo

dispostos aleatoriamente, seguindo assim uma tendéncia, desta forma é possivel concluir que o

modelo de Andrade ndo previu satisfatoriamente a viscosidade nas temperaturas de 293, 303,
313, 323, 333, 343 e 353 para 0 B100-De.
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Figura 62- Anélise de residuo para o B100-De com o0 modelo de Andrade.
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Ao realizar a analise de residuos para as misturas BX, estes estdo dispostos
aleatoriamente, mostrando que o modelo de Andrade é adequado para previsdo da viscosidade
dos combustiveis B7 e B50 nas temperaturas em estudo (Figuras 63 e 66, respectivamente),
porém para as misturas B20 e B30 (Figuras 64 e 65, respectivamente) os residuos estdo com uma

tendéncia, ndo estando dispostos de modo aleatorio.

Figura 63- Analise de residuo para B7 com o modelo de Andrade.
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Figura 64-Anélise de residuo para B20 com o modelo de Andrade.
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Figura 66-Analise de residuo para B50 com o modelo de Andrade.
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A Tabela 26 avalia a adequacdo do modelo de Andrade para predizer a massa especifica
das misturas B7, B20, B30, e B50 de biodiesel de dendé.

Tabela 26- Parametros do y 2 para as misturas BX com o Modelo de Andrade

Teste B7 B20 B30 B50
2
Y 0,84 0,62 0,45 0,39
2
Y. 7,82 7,82 7,82 7,82
2 2

Observa-se gque para todas as misturas a relacédo Xe < X ¢ satisfeita, ou seja, 0 modelo

de Andrade é adequado para predizer a viscosidade das misturas BX do biodiesel de 6leo de -

dendé, apesar da analise de residuo para as misturas B20 e B30 ndo apresentarem aleatoriedade.
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4.7 PROPRIEDADES DE ESCOAMENTO A FRIO

4.7.1 Fracionamento com tensoativo dodecil sulfato de sédio

Os resultados referentes ao ponto de fluidez do B100-De e do B100-De fracionado com
tensoativo dodecil sulfato de sédio (SDS) nas concentracgdes de 0,3;0,4;0,5,0,6,0,7 e 0,8% estéo
apresentados na Tabela 27. O ponto de fluidez encontrado para o biodiesel de dendé foi 13°C
concordando com a literatura (SERRANO et al., 2014; LV et al. 2013), a ANP ndo especifica um
valor para essa propriedade.

Nas concentrac6es estudadas ndo houve influéncia no ponto de fluidez do combustivel em
estudo, permanecendo com 13°C. O rendimento obtido foi de 59% em todos os casos, segundo
Glasnner & Grulke (1984), Apud Reck 1977, a concentragdo de tensoativo pode ser de 0,2 a
0,8% e que o excesso de agente permite a emulsdo da fase liquida com a agua, tendo como
consequéncia uma diminuicdo de rendimento. Essa técnica ainda ndo tinha sido usada para o
biodiesel em estudo, ela tinha sido estudada para o 6leo de palma e sebo de boi (GLASNNER &
GRULKE, 1984; DEFFENSE, 1985), porém ndo estes estudos ndo discutiram em relacdo desta
técnica sobre as propriedades de escoamento a frio. Entdo Wang et al. (2011) utilizaram esta
técnica no biodiesel de 6leo residual de fritura e conseguiu diminuir o PEFF de -10 para -17°C
com um rendimento de 73% em biodiesel, utilizando uma concentracdo de 0,3% de lauril sulfato
de sodio, 1% de solucdo eletrolitica e 100g de agua, ou seja, esta técnica ainda ndo tinha sido

utilizada para melhoramento do ponto de fluidez.

Tabela 27- Fracionamento com tensoativo (dodecil sulfato de sodio) no
biodiesel de 6leo de dendé.

Fracionamento Peso de Peso do .
. . .. Rendimento  Ponto de
com blodlegel para blod_lesel apos (%) Fluidez (°C)
tensoativo (%) fracionar  fracionamento
B100-De - - - 13,0
0,30 100 59 59 13,0
0,40 100 59 59 13,0
0,50 100 59 59 13,0
0,60 100 58 58 13,1
0,70 100 58 58 13,1

0,80 100 59 59 13,1




108

4.7.2 Fracionamento com tensoativo Tween 80

A Tabela 28 mostra os resultados do fracionamento com o Tween 80, porém assim como
0 SDS, este ndo teve influéncia sobre o PF, em nenhuma das concentracGes estudas. Segundo
Glasser e Gurck 1985, o tensoativo deve ter uma carga de sulfato carregada para que com a ajuda
do eletrdlito seja alinhado entorno da superficie dos cristais para uma eficiente separagdo entre os
cristais e a parte liquida. Este fendmeno nédo ocorre com o Tween 80 pois este € um tensoativo
ndo-idnico, apesar do mesmo apresentar boa molhabilidade, propriedade essencial para o
fracionamento.

Segundo Wang et al. (2011) Apud Glasser e Gurck (1986), a extremidade de
hidrocarboneto do SDS fica em contato com os cristais enquanto a extremidade de sulfato
carregada € hidratada pela solucéo idnica, a camada carregada em torno dos cristais permite a
molhabilidade dos cristais pela fase aquosa. Logo, o Tween 80 ndo tem a caracteristica necessaria

para realizacdo do fracionamento.

Tabela 28- Influéncia do fracionamento com Tween 80 sobre o ponto de fluidez

Fracionamento Peso de Peso do .
. - . Rendimento Ponto de
com biodiesel para biodiesel apds (%) Fluidez (°C)
tensoativo (%)  fracionar (g)  fracionamento(g)
0,30 100 80,40 80,40 13,1
0,40 100 75,19 75,19 13,2
0,50 100 72,33 72,33 13,0
0,60 100 71,25 71,25 13,1
0,70 100 72,0 72,0 13,0
0,80 100 72,23 72,23 13,2

Em relacdo ao rendimento observa-se que o rendimento com o SDS foi menor que o
rendimento com o Tween 80, isto se deve a formagdo de emulsdo, pois segundo Wang et al.

(2011) o SDS permite a emulsificacdo da fase liquida na 4gua diminuindo o rendimento.
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4.7.3 Misturas BX
O Ponto de fluidez do biodiesel de 6leo de dendé foi melhorado com a adicéo de diesel
mineral por meio das misturas BX preparadas nas fraces volumétricas de biodiesel de 7%, 10%,

20%, 30%, 40% e 50%, conforme resultados apresentados na Tabela 29.

Tabela 29- Influéncia das misturas BX com biodiesel de 6leo de dendé

Combustivel Diesel B7 B10 B20 B30 B40 B50 B100

Ponto de Fluidez

. -2 -2 -2 -2 -2 1 1 13
(°C)

A formula misturas BX com o diesel metropolitano isento de aditivos, gerou combustiveis
cujo ponto de fluidez possuem caracteristicas idénticas ao diesel nas fracdes volumétricas de 7%,
10%, 20% e 30%, diminuindo o ponto de fluidez em relagcdo ao B100 em 15°C. Nas fracOes de
40% e 50% o ponto de fluidez foi de 1°C, diminuindo essa propriedade em 12°C em relagéo ao
B100. Esses resultados estdo de acordo com a literatura, pois Ali et al. (2016) verificaram que o
B30 com biodiesel de éleo de dendé reduz o ponto de fluidez para menos que 0°C, fato este,
ocorrido no presente trabalho. Cavalcanti (2013) verificou a prevaléncia do ponto de névoa do
diesel nas misturas de 5%, 10%, 20% e 30% com o biodiesel de algoddo. O ponto de fluidez
encontrado para o biodiesel de dendé foi 13°C, este mesmo valor foi encontrado por Lv et al.
(2013). Verma et al. (2016) afirmaram que misturas BX melhoram as propriedades de

escoamento a frio.
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5 CONCLUSOES

Diante do exposto no presente trabalho é possivel concluir que:

Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica para o biodiesel de estdo conforme
exigéncias da Agéncia Nacional do Petroleo. A composicdo dos ésteres alquilicos de

acidos graxos esta de acordo com os valores presente na literatura.

A técnica de fracionamento com tensoativo ndo teve influéncia sobre o ponto de fluidez
do B100-De nas concentracfes estudadas com o dodecil sulfato de sddio e com o tween

80, este Gltimo ndo tem a caracteristica quimica para fazer o fracionamento.

A formulacdo de misturas BX do B100-De com o diesel metropolitano isento de aditivos,
gerou combustiveis cujo ponto de fluidez possuem caracteristicas idénticas ao diesel nas
fracGes volumétricas de 7%, 10%, 20% e 30%, o ponto de fluidez em relacdo ao B100-De
diminuiu em 15°C e nas fracdes de 40% e 50% o ponto de fluidez foi de 1°C, diminuindo

essa propriedade em 12°C em relagcdo ao B100.

Em relacdo a estabilidade oxidativa, o antioxidante sintético obteve melhor resultado que
0s antioxidantes naturais estudados no presente trabalho. O 6leo de alecrim diminuiu a
estabilidade oxidativa do B100-DE de 6,03 para 4,47, ja o 6leo de tomilho aumentou
sutilmente a estabilidade do combustivel em estudo de 6,03 para 6,82 horas. O BHT
obteve 0 melhor resultado em comparacdo aos demais, aumentando a estabilidade
oxidativa de 6,03 para 17,61 horas.

O modelo de Liew se mostrou adequado para previsao da massa especifica das misturas
B7, B10, B20, B30, B40 e B50, porém para o biodiesel de dendé néo foi possivel prever

satisfatoriamente a massa especifica.
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Foi possivel prever a viscosidade cinematica com o modelo de Andrade satisfatoriamente
para as misturas B7, B20, B30 e B50, porém para o biodiesel de dendé esse modelo nado

foi adequado.

As misturas BX do B100-De se comportou como fluido ndo-newtoniano, com curva
caracteristica de fluidos pseudopléasticos, enquanto que o biodiesel de dendé se comportou
como fluido newtoniano na faixa de temperatura estudada. O modelo reoldgico de
Ostwald-de-Waele se ajustou bem aos dados reoldgicos do biodiesel dendé, j& o modelo
de Herschel Bulkley se ajustou melhor para as misturas, B7, B10, B20, B30, B40 e B50.
O efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente do B100-De e das misturas BX

variou reciprocamente com a temperatura de forma nao-linear.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel de O6leo de dendé com adicdo de
concentracdes acima de 2000ppm de 6leo de tomilho;

Avaliar modelos preditivos para 0 B100-De utilizando elevadas pressoes e temperaturas;
Avaliar os modelos reoldgicos de Ostwald-de-Waele e Hershel Bulkley utilizando baixas
taxas de cisalhamento;

Avaliar o comportamento reoldgico do B100-De e suas misturas BX utilizando baixas

taxas de cisalhamento.
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Apéndice

Tabela Al. Parametros dos Modelos de Ostwald do B100-De

B100-De Ostwald-de-Waele

OT « n R? Residuo
(°C) valor Erro Valor erro

14 0,0082 5,28E-05 0,98498 0,00101 0,99999 8,13E-04
16 0,00774 4,89E-05 0,98498 9,87E-04 0,99999 6,97E-04
18 0,00724 2,29E-05 0,98628 4,95E-04 1,00000 1,41E-04
20 0,00677 4,02E-05 0,98816 9,29E-04 0,99999 4,44E-04
30 0,00536 4,59E-05 0,98518 0,00134 0,99997 5,51E-04
40 0,00422 3,62E-05 0,98797 0,00133 0,99997 3,86E-04
50 0,0032 3,03E-05 0,99784 0,00147 0,99996 2,61E-04
60 0,00252 2,48E-05 1,00455 0,00153 0,99996 1,50E-04
70 0,00178 1,67E-05 1,02911 0,00145 0,99997 8,53E-05
80 0,00138 1,61E-05 1,04321 0,0018 0,99995 7,62E-05

Tabela A2. Parametros dos Modelos de Herschel-Bulkley do B100-De

B100-De HERSCHEL

OT 0 : R? Residuo
(°C) valor erro valor Erro valor erro

14 -0,04345 2,84E-03 0,00906 6,05E-05 0,97106 9,44E-04 1,00000 6,57E-05
16 -0,03507 5,05E-03 0,00843 1,06E-04 0,97305 1,78E-03 1,00000 2,09E-04
18 -0,01894 3,10E-03 0,00759 5,98E-05 0,97972 1,11E-03 1,00000 4,88E-05
20 -0,03705 4,31E-03 0,00746 8,55E-05 0,97465 1,61E-03 1,00000 9,29E-05
30 -0,05233 4,75E-03 0,00633 9,58E-05 0,96207 2,11E-03 1,00000 7,52E-05
40 -0,04599 5,22E-03 0,00504 1,01E-04 0,96356 2,77E-03 0,99999 7,94E-05
50 -0,05051 5,94E-03 0,00402 1,06E-04 0,96662 3,63E-03 0,99999 5,42E-05
60 -0,04508 9,28E-03 0,00320 1,53E-04 0,97207 6,56E-03 0,99998 6,48E-05
70 -0,02818 1,05E-02 0,00213 1,38E-04 1,00497 8,88E-03 0,99997 6,11E-05
80 -0,05435 1,26E-02 0,00200 1,66E-04 0,99265 1,12E-02 0,99997 3,67E-05

Tabela A3. Parametros dos Modelos de Ostwald do B7

B7 Ostwald-de-Waele
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T K n i

. R? Residuo
(°C) Valor erro valor erro

-1 0,0536 0,00161 0,78710 0,00525 0,99932 0,04254

0 0,04243 0,00180 0,79674 0,00711 0,99880 0,07535

1 0,02828 0,00138 0,83708 0,00799 0,99867 0,0735

2 0,02680 0,00151 0,83175 0,00903 0,99824 0,11015

3 0,02305 0,00118 0,84010 0,00808 0,99865 0,07447

6 0,02061 5,88E-04 0,84598 0,00448 0,99960 0,01952
10 0,02158 5,83E-04 0,82168 0,00421 0,99965 0,01297
13 0,01414 5,86E-04 0,87462 0,0064 0,99931 0,01861
16 0,01262 4,04E-04 0,87022 0,0049 0,99963 0,00856
20 0,01252 4,17E-04 0,85797 0,00506 0,99962 0,01015

Tabela A4. Parametros dos Modelos de Herschel-Bulkley B7

B7 Heschel-Bulkley

T T0 k n ,

. R? Residuo
(°C) valor Erro valor erro valor erro
-1 0,30447 0,04346 0,03228 2,60E-03 0,86365 0,01237 0,99975 0,01475
0 0,41788 0,04329 0,01988 1,80E-03 0,90801 0,01354 0,99971 0,01728
1 0,42631 0,04945 0,01200 1,39E-03 0,96081 0,01693 0,99963 0,01963
2 0,5067 0,04441 0,00953 1,03E-03 0,97832 0,01552 0,99966 0,02036
3 0,4496 0,03845 0,00897 8,48E-04 0,97233 0,01345 0,99976 0,01242
6 0,25495 0,0275 0,01226 7,58E-04 0,9178 0,00865 0,99991 0,00416
10 0,15022 0,05282 0,01585 1,84E-03 0,86376 0,01595 0,99973 0,00925
13 0,38269 0,01949 0,00576 3,02E-04 0,99725 0,00726 0,99996 9,32E-04
16 0,23672 0,0254 0,00696 4,91E-04 0,95075 0,00965 0,99993 0,00145
20 0,14521 0,0275 0,00835 7,01E-04 0,91287 0,0115 0,99984 0,00398
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Tabela A5. Parametros dos Modelos de Ostwald do B10

B10 Ostwald-de-Waele

°C) X " R Residuo
valor erro valor erro
-1 0,05628 0,00168 0,78514 0,00524 0,99894 0,03541
0 0,04835 0,00239 0,79682 0,00841 0,99741 0,11113
1 0,03660 0,00161 0,81861 0,00727 0,99819 0,08247
2 0,03178 0,00158 0,82473 0,008 0,99786 0,11001
3 0,02672 0,00124 0,83164 0,00729 0,99848 0,06116
6 0,02665 0,00111 0,82075 0,00648 0,99870 4,88E-02
10 0,02293 8,64E-04 0,8253 0,00579 0,99891 0,03518
13 0,02257 9,09E-04 0,81683 0,00615 0,99875 0,0377
16 0,02272 0,00106 0,80464 0,00706 0,99835 0,03199
20 0,02175 6,37E-04 0,7995 0,00441 0,99936 0,00904

Tabela A6. Parametros dos Modelos de Herschel-Bulkley B10

B10 Heschel-Bulkley

T0 K n
(°C) R? Residuo
valor Erro valor erro valor erro

-1 0,63756 0,12693 0,02204 4,80E-03 0,92462 0,03292 0,99935 2,09E-02
0 1,18818 0,07805 0,00664 1,16E-03 1,08888 0,02636 0,99955 0,01867
1 1,00539 0,06562 0,00672 9,52E-04 1,06151 0,02071 0,99971 0,01262
2 1,1167 0,04516 0,00462 4,72E-04 1,09549 0,01464 0,99985 0,00743
3 0,97901 0,05411 0,00491 5,83E-04 1,06446 0,01659 0,99985 0,00591
6 0,93055 0,05772 0,00531 6,67E-04 1,03978 0,01733 0,99983 0,00595
10 0,88193 0,05838 0,00464 6,12E-04 1,03936 0,01795 0,99984 0,00498
13 0,91799 0,05189 0,00396 4,94E-04 1,04853 0,01691 0,99986 4,15E-03
16 1,17468 0,06175 0,00208 3,57E-04 1,12108 0,02325 0,99982 0,00332
20 0,79972 0,08321 0,0048 9,29E-04 0,99625 0,0256 0,99983 0,00235
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Tabela A7. Parametros dos Modelos de Ostwald do B20

B20 Ostwald-de-Waele

valor

erro

valor

n

erro

R

Residuo

0,05060
0,04565
0,04142
0,03876
0,02881
0,02751
0,02218
0,02058
0,02058
0,03634

0,00256
0,00169
0,00184
0,00256
0,00146
0,00123
9,58E-04
6,90E-04
9,31E-04
0,00252

0,79128
0,79539
0,79736
0,79942
0,8263

0,81955
0,83443
0,83305
0,82124
0,71929

0,00867
0,00622
0,00734
0,0108
0,00804
0,00705
0,00669
0,00516
0,00693
0,01053

0,99829
0,99918
0,99875
0,99708
0,99883
0,99899
0,99901
0,99938
0,99878
0,99623

0,05520
0,02553
0,04410
0,12124
0,02833
0,02854
0,02784
0,01686
0,03022
0,052910

Tabela A8. Parametros dos Modelos de Herschel-Bulkley B20

B20 Heschel-Bulkley

T
(°C)

valor

10

erro

valor

k

erro

valor

erro

RZ

Residuo

0,89775
0,64133
0,74979
0,95547
0,84359
0,74829
0,74605
0,53335
0,74281
1,36982

0,06336
0,07588
0,0501
0,08782
0,07748
0,05593
0,03727
0,05055
0,03231
0,05069

0,01199
0,01738
0,01211
0,00706
0,00698
0,00760
0,00559
0,00755
0,00439
0,00152

1,53E-03
2,32E-03
1,21E-03
1,43E-03
1,12E-03
8,82E-04
4,68E-04
8,31E-04
3,66E-04
2,75E-04

1,00337
0,93443
0,97349
1,04232
1,02235
0,99551
1,02102
0,96761
1,02832
1,13802

0,01915
0,01953
0,01452
0,02941
0,02246
0,01612
0,0115

0,01496
0,01137
0,02455

0,99980
0,99980
0,99987
0,99937
0,99982
0,99988
0,99994
0,99988
0,99993
0,99978

0,00611
0,0057
0,00438
0,02482
0,00401
0,00309
0,00163
0,003
0,00157
0,00296
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Tabela A9

. Pardmetros dos Modelos de Ostwald do B30

B30 Ostwald-de-Waele

T

n

(°C) valor erro valor erro R Residuo
-1 0,07273 2,13e-03 0,74537 5,00E-03 0,99926 0,01948
0 0,06554 2,59E-03 0,74958 6,66E-03 0,99893 0,01686
1 0,05697 2,78E-03 0,75633 8,09E-03 0,99819 0,03899
2 0,06937 3,33E-03 0,71225 7,88E-03 0,99841 0,02936
3 0,04818 3,74E-03 0,75142 1,25E-02 0,99670 0,0591
6 0,04251 2,70E-03 0,75547 1,01E-02 0,99770 0,03945
10 0,0329 1,65E-03 0,77763 7,84E-03 0,99860 0,02318
13 0,02989 8,53E-04 0,78093 4,42E-03 0,99957 0,00492
16 0,03489 1,84E-03 0,74818 8,12E-03 0,99831 0,01890
20 0,03279 2,41E-03 0,74366 1,13E-02 0,99648 0,03540

Tabela A10. Parametros dos Modelos de Herschel-Bulkley B30

B30 Heschel-Bulkley

TO0
valor

erro

k
valor

erro

valor

erro

RZ

Residuo

0,76408

1,0264
1,18395
1,09407
1,23994
1,24036
0,97838
0,55660
1,13046
1,46834

1,67E-01
2,31E-01
1,86E-01
1,59E-01
1,87E-01
8,29E-02
8,71E-02
1,34E-01
1,08E-01
6,69E-02

0,02905
0,01754
0,01031
0,01474
0,00581
0,00468
0,00562
0,01213
0,00393
0,00101

6,80E-03
6,42E-03
3,60E-03
4,25E-03
2,53E-03
9,49E-04
1,14E-03
3,01E-03
1,11E-03
2,53E-04

0,87694

0,9368
0,99786
0,92739
1,04549
1,05812
1,01656
0,90036
1,03873
1,20842

3,41E-02
5,29E-02
5,04E-02
4,09E-02
6,19E-02
2,85E-02
2,79E-02
3,33E-02
3,85E-02
3,44E-02

0,99959
0,99942
0,99923
0,99947
0,99881
0,99975
0,99976
0,99977
0,99965
0,99972

0,01026
0,00856
0,01562
0,00916
0,01963
0,00391
0,00364
0,00246
0,00366
0,00263

Tabela A11. Parametros dos Modelos de Ostwald do B40

B40 Ostwald-de-Waele

T

(°C)

valor

erro

valor

N
erro

R

Residuo

10
13
16

0,02572
0,02377
0,02139
0,02009
0,01878
0,07855

7,91E-04
7,52E-04
7,13E-04
5,82E-04
5,81E-04
3,99E-03

0,84489
0,84321
0,84243
0,84173
0,83997
0,60406

5,02E-03
5,14E-03
5,39E-03
4,64E-03
4,93E-03
7,80E-03

0,99929
0,99923
0,99912
0,99949
0,99940
0,99869

4,01E-02
3,96E-02
3,57E-02
1,06E-02
1,21E-02
8,80E-04
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Tabela A12. Parametros dos Modelos de Herschel-Bulkley B40

130

B40 Heschel-Bulkley

T

0

K

. R? Residuo
(°C) valor erro valor erro valor erro
2 0,37714 4,41E-02 0,01344 1,20E-03 0,95082 1,30E-02 0,99980 0,01117
3 0,34838 4,25E-02 0,01311 1,21E-03 0,94119 1,34E-02 0,99976 0,01318
6 0,36351 2,87E-02 0,01106 7,62E-04 0,95219 9,95E-03 0,99986 0,00704
10 0,37992 3,27E-02 0,00899 7,73E-04 0,96511 1,23E-02 0,99981 0,00751
13 0,35453 5,71E-02 0,00946 1,29E-03 0,94617 1,91E-02 0,99980 0,00405
16 0,37132 4,93e-02 0,00804 1,03E-03 0,95734 1,80E-02 0,99980 0,00377
Tabela A13. Parametros dos Modelos de Ostwald do B50
B50 Ostwald-de-Waele
OT K n Residuo
(°C) valor Erro valor Erro
2 0,06419 2,58E-03 0,71908 6,53E-03 0,99824 0,05952
3 0,06252 2,64E-03 0,71507 6,83E-03 0,99793 0,07697
6 0,05268 2,60E-03 0,72682 7,88E-03 0,99725 0,10276
10 0,05580 2,81E-03 0,70276 7,98E-03 0,99678 0,11293
13 0,05262 3,05E-03 0,70158 9,07E-03 0,99614 0,10491
16 0,05074 2,50E-03 0,69835 7,63E-03 0,99743 0,05949
Tabela A14. Parametros dos Modelos de Herschel-Bulkley B50
B50 Heschel-Bulkley
OT o K n R2 Residuo
(°C) valor erro valor erro valor erro
2 1,07562 1,21E-01 0,01345 3,02E-03 0,93545 3,18E-02 0,99940 0,01937
3 1,13023 1,03E-01 0,01117 2,29E-03 0,95242 2,88E-02 0,99943 0,02028
6 1,20424 8,05E-02 0,00676 1,26E-03 1,00871 2,63E-02 0,99950 0,01816
10 1,21815 6,55E-02 0,00598 1,01E-03 1,00692 2,35E-02 0,99954 0,01559
13 1,41709 5,69E-02 0,00330 5,48E-04 1,07578 2,31E-02 0,99967 0,00872
16 1,21476 7,56E-02 0,00528 1,04E-03 0,99964 2,69E-02 0,99959 0,00899




