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RESUMO

A escassez de combustiveis fésseis, bem como os impactos ambientais causados pelos mesmos,
e.g., como o efeito estufa e as alteracdes climaticas globais, reforcam a atencao sobre o uso de
fontes de energias alternativas essencial. Nesse contexto, o biodiesel apresenta-se como uma
excelente alternativa para a substitui¢do do diesel derivado do petréleo por apresentar algumas
propriedades interessantes como ser ndo-toxico, biodegraddvel, melhor lubrificante,
completamente miscivel com o diesel e por poder ser usado nos motores diesel convencionais
sem grandes alteracOes nos mesmos. A utilizacio do biodiesel vem crescendo em varios paises.
O Brasil encontra-se entre os trés principais produtores de biodiesel do mundo, principalmente
devido a grande variedade de condi¢des climéticas, condi¢des de solo e biodiversidade,
tornando o ambiente propicio a producdo de oleaginosas que sao utilizadas para a producdo do
biodiesel. Hoje, o 6leo diesel comercializado no pais possui 7% (v/v) de biodiesel em sua
composi¢do. Nesse contexto, a determinacdo de propriedades volumétricas e de transporte,
como a densidade e a viscosidade, sd@o importantes para diversas aplicacOes industriais, como
o projeto de equipamentos e controle de processos. Do mesmo modo, a velocidade do som
revela-se uma importante propriedade que afeta diretamente as caracteristicas de injecao de
combustivel no motor e quantidade de emissdes de NOx. Além disso, essa propriedade
relaciona-se matematicamente com outras propriedades termodindmicas, como a
compressibilidade isentrépica e isotérmica (ks, kr), a capacidade calorifica isobdrica e
isovolumétrica (cp, cv), o coeficiente de Joule-Thoumpson (nt), o coeficiente de expansdo
térmica (ap) € o médulo de Bulk (B). Esse trabalho apresenta valores experimentais de
densidade, viscosidade e velocidade do som de sistemas bindrios contendo Oleo vegetal,
biodiesel e diesel. A velocidade do som e a densidade mostraram comportamento polinomial
de segunda ordem com a fracdo molar e linear com a temperatura e a viscosidade revelou
comportamento exponencial com o inverso da temperatura e linear com a fragdo méssica. Além
disso, foram analisados alguns métodos preditivos para se estimar as trés propriedades
supramencionadas. Complementar a essa andlise, a compressibilidade isentropica (ks) e o
modulo de Bulk (B) foram derivados dos valores experimentais de densidade e velocidade do

som.

Palavras-chave: Densidade, Viscosidade, Velocidade do Som, Biodiesel de Soja, Biodiesel de
Linhaca, Biodiesel de Milho.



ABSTRACT

The scarcity of fossil fuels and the increase of environmental problems, such as greenhouse
effect and the global climate change, reinforce the attention to alternative energy sources. In
this context, biodiesel shows an excellent alternative for the replacement of petroleum diesel
due to some interesting properties, such as non-toxicity, biodegradability, better lubrificant,
complete miscibility in petroleum diesel and good usage in a diesel engine with no significant
modifications in the engine. Brazil is among the top three world producers of biodiesel, mainly
due to the wide variety of climatic conditions, soil conditions and biodiversity, making the
environment conducive to the production of oil that are used for the production of biodiesel.
Today, the diesel fuel sold in the country has 7% (v / v) of biodiesel in its composition. In this
context, the accurate determination of physical and chemical properties such as density (p) and
dynamic viscosity (p) is important to the design of diesel engines and to the design and
operation of biodiesel plants. In the same way, the speed of sound (u) is one important acoustic
property that affects directly the fuel injection characteristics and the amount of NOx emissions.
Furthermore, this property also permits the estimation of other thermodynamics properties such
as isentropic/isothermal compressibilities (ks, kt), isobaric/isocoric heat capacity (cp, cv), Joule-
Thompson coefficient (I];t), isobaric thermal expansion coefficient (ap) and bulk modulus
(B)-This work presents experimental data of density, viscosity and speed of sound of binary
systems containing oil, biodiesel and petroleum diesel. Speed of sound and density data were
adjusted according to an equation showing a curvilinear behavior with mole fraction and a linear
behavior with temperature and viscosity data were adjusted to an equation with temperature (T)
and mass fraction (w) as independent variables with an exponential dependence of the inverse
of temperature and proportional dependence with mass fraction. In addition, some predictive
methods for estimating the three properties listed above were analyzed. Furthermore, the
isentropic compressibility (ks), the bulk modulus () and the isobaric expansivity were derived

from the experimental data for density and speed of sound.

Keywords: Density, Viscosity, Speed of Sound, Soybean Biodiesel, Linseed Biodiesel, Corn
Biodiesel.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducao

A escassez de combustiveis fosseis, bem como os impactos ambientais causados
pelos mesmos, e.g., como o efeito estufa e as alteragdes climaticas globais, torna o uso de fontes
de energias alternativas essencial. Nesse contexto, o biodiesel apresenta-se como uma excelente
alternativa para a substitui¢do do diesel derivado do petréleo. O biodiesel apresenta diversas
caracteristicas que revelam vantagens em relagdo aos combustiveis derivados do petrdleo,
como: alto nimero de cetano, maior ponto de fulgor, menor emissdo de particulas (HC, CO e
CO»), cardter nao téxico e biodegraddvel, além de ser proveniente de fontes renoviveis.
(KNOTHE et al., 2006). Além disso, o biodiesel ¢ completamente miscivel com o diesel
convencional, € melhor lubrificante e a sua utilizagdo ndo requer alteracOes significativas no

motor diesel convencional (PULLEN; SAEED, 2014).

O uso do biodiesel em misturas com o diesel vem aumentando em vérios paises. De
acordo com o Boletim n° 92 do Departamento de Combustiveis Renovéveis do Ministério de
Minas!, o Brasil encontra-se entre os trés principais produtores de biodiesel do mundo. Em
2014, os Estados Unidos foram o maior produtor de biodiesel (4,7 milhdes de m3). Na
sequéncia, vém Brasil e Alemanha, com semelhantes 3,4 milhdes de m3, seguidos de Indonésia,
Argentina, Franga, Tailandia e China. De acordo com o mesmo relatério, a producdo regional
no Brasil, em maio de 2015, apresentou a seguinte distribuicdo: 43,6 % Centro-Oeste, 40,3 %

Sul, 8,9 % Sudeste, 5,2 % Nordeste e 2,1 % Norte.

O dleo diesel B, é o diesel adicionado de biodiesel no teor estabelecido pela
legislacdo vigente. Sua nomenclatura varia com o teor de biodiesel na mistura, assim, por
exemplo, BS, B7 e B20, representam um conteddo de biodiesel na mistura de 5, 7 e 20 %,
respectivamente. Em maio de 2014 foi adotada a Medida Provisdria n° 647, que estabeleceu o
aumento do percentual obrigatdrio de biodiesel no diesel de 5 % para 6 % em primeiro de julho
e para 7% em primeiro de novembro do mesmo ano. A Lei n° 13.033 de 24 de setembro de

20142, ratificou essa medida proviséria e hoje todo o éleo diesel comercializado no Brasil conta

I MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA. Boletim Mensal dos Combustiveis Renovdveis. Brasilia, DF, 2015.

2 BRASIL. Congresso Nacional. Lei n° 13.033, de 24 de setembro de 2014. Dispde sobre a adigio obrigatéria de
biodiesel ao 6leo diesel comercializado com o consumidor final; altera as Leis n® 9.478, de 6 de agosto de 1997,
e 8.723, de 28 de outubro de 1993; revoga dispositivos da Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005; e da outras
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com 7 % v/v de biodiesel em sua composi¢do. Devido a grande variedade em termos de
condic¢des climadticas, biodiversidade e condi¢des do solo, o Brasil tem potencial para producao
de diversas oleaginosas que sdo usadas para a producdo de biodiesel como soja, mamona,
babacu, algoddo, dendé, girassol e canola (POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007). Além disso,
matérias-primas de origem animal como o sebo bovino e gordura suina também podem ser

usadas para esse fim.

O dleo vegetal de soja revela-se a principal matéria-prima utilizada para a producao
de biodiesel no Brasil. De acordo com um estudo feito pela ABIOVE, Associacdo Brasileira
das Inddstrias de Oleos Vegetais, em parceria com a ANP, a soja, atualmente, representa 78 %

da matéria-prima utilizada para esse fim, como mostrado na figura a seguir:

100% - S S W —
90%5-—!".
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0%

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

pOleo de soja  @mGorduras animais pOleo de algodéo mOleo de fritura usade  mOutras

Figura 1: Distribuicdo das principais matérias-primas utilizadas para produgio de biodiesel no

Brasil

Fonte/Elaboracao: ANP/ABIOVE — Coordenadoria de Economia e Estatistica. (Dados
disponiveis até agosto de 2015).

Embora o biodiesel de soja ja esteja bem consolidado no mercado brasileiro, varios
pesquisadores t€ém avaliado a disponibilidade do uso de biodiesel feito a partir de outras
matérias-primas. A linhaca tem sido citada como uma nova fonte de biodiesel, principalmente
devido a alta porcentagem de 6leo que pode ser extraida da semente. De acordo com Dixit,
Kanakraj e Rehman (2012), a linhaca pode apresentar entre 33 e 47% de conteido de 6leo na

sua semente. Nabi e Hoque (2008) afirmam que tal oleaginosa mostra-se como uma 6tima

providéncias. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 24 set. 2014. Disponivel em:
<http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2011-2014/2014/Lei/L13033.htm>. Acesso em: 06 mar. 2016.
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alternativa para paises como a India, pois este pais possui 6timas condi¢des climdticas e de solo
para o cultivo do mesmo e ndo o utilizam como alimento — na India, a linhaga € utilizada para

a fabricacgao de fibra téxtil.

Geralmente, o 6leo vegetal cru é responsavel por cerca de 80% do custo do processo
produtivo do biodiesel e, por isso, € muito importante encontrar a matéria-prima apropriada de
acordo com a condi¢do nacional (FIORESE et al., 2011). O milho, por exemplo, tem seu cultivo
muito favorecido pelas condicdes climdticas dos Estados Unidos. O pais possui uma regido
especializada no cultivo do milho, chamada Cinturdo do milho. Devido a grande
disponibilidade, o milho, apesar de disputar espaco com a industria alimenticia, € utilizado para
outros fins nos Estados Unidos, como o setor energético. Os Estados Unidos € responsavel por
cerca de um ter¢o da producao mundial de etanol, produzindo este combustivel a partir do milho

(LEITE; LEAL, 2007).

A determinacdo acurada de propriedades volumétricas e de transporte como a
densidade (p) e a viscosidade dinamica (u) revela-se essencial para diversas aplicagdes

industriais, tais como o projeto de equipamentos € o controle de processos.

Outra propriedade importante de ser determinada € a velocidade do som (u). Tal
propriedade é fundamental por se relacionar matematicamente com outras propriedades
termodinamicas. A velocidade do som relaciona-se, por exemplo, com a compressibilidade
isentropica e isotérmica (ks, k), com a capacidade calorifica isobdrica e isovolumétrica (cp, cv)
com o coeficiente de Joule-Thoumpson (n;t), com o coeficiente de expansao térmica (o) € com

o médulo de Bulk (B) (GARDAS; COUTINHO, 2008).

Esse trabalho concentra-se no estudo de propriedades termodindmicas e de
transporte de sistemas bindrios contendo biodiesel + diesel, 6leo vegetal + diesel e 6leo vegetal
+ biodiesel. Os 6leos vegetais e biodieseis utilizados foram os de linhaga, milho e soja.
Densidade, viscosidade e velocidade do som foram determinadas para esses sistemas com as

fragdes volumétricas dos componentes variando entre 0,1 € 0,9.
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1.2 Objetivo Geral

Determinar a densidade, viscosidade e velocidade do som de misturas de biodiesel

+ diesel, dleo vegetal + biodiesel e 6leo vegetal + diesel de diferentes oleaginosas.

1.2.1 Objetivos Especificos

v" Avaliar modelos preditivos para a densidade, viscosidade e velocidade do som;

v' Determinar propriedades termodindmicas, como a compressibilidade isentrépica e o

moédulo de Bulk, derivadas a partir dos valores experimentais da velocidade do som;

v" Estudar o comportamento de algumas misturas através do volume em excesso e desvios

de velocidade do som.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biodiesel

A escassez dos combustiveis fésseis bem como a crescente preocupacdo com as
alteracoes climadticas causadas pelas emissoes de gases toxicos decorrentes do seu uso, motivam
diversos estudos que buscam fontes alternativas de energia. Nesse sentido, o biodiesel vem se
destacando como a principal alternativa para substituicdo, mesmo que parcial, do diesel
derivado do petréleo (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007). Entre as principais vantagens do seu
uso, destacam-se a biodegrabilidade, ndo toxicidade, excelente lubricidade, alto ponto de fulgor
(0 que aumenta a seguranca de armazenamento) e a possibilidade do seu uso nos motores diesel
convencionais, ndo sendo necessdrias adaptagdes significativas nos mesmos. Além disso, ele €
completamente miscivel com o diesel sendo possivel a mistura desses dois combustiveis em
qualquer propor¢do (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

Além da reducdo da dependéncia do diesel e do efeito positivo sobre o meio
ambiente, a introdu¢@o do biodiesel na matriz energética brasileira favorece a economia local,
tanto na etapa agricola como na industria de bens e consumo. Em contrapartida, alguns paises
e organismos internacionais argumentam que a crise mundial dos alimentos foi agravada pelo
deslocamento das dreas tradicionalmente utilizadas para o cultivo de alimentos para a producao
de insumos destinados a industria dos biocombustiveis (SUAREZ et al., 2009).

A utilizacdo do biodiesel a base de dleos vegetais comestiveis ocasiona em um
aumento no preco da matéria-prima e na competi¢cdo entre alimentos e combustiveis. Entretanto,
alguns estudos apontam para matérias-primas alternativas para a producdo de biodiesel como
sementes de Oleos vegetais nao comestiveis, microalgas e sebo animal (SILITONGA et al.,
2013).

O biodiesel apresenta propriedades fisico-quimicas diferentes quando comparado
ao diesel de petrdleo. Virios estudos mostram que o biodiesel possui maior densidade, maior
viscosidade e menor volatilidade que o diesel. Além disso, o biodiesel ndo contém enxofre, nem
hidrocarbonetos arométicos ou metais (SILITONGA et al., 2013).

Existem muitas espécies vegetais no Brasil que podem ser usadas na produgdo do
biodiesel, como o 6leo vegetal de girassol, de amendoim, de mamona, de soja, entre outros. De
acordo com a ANP, Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, no Brasil a

soja destaca-se como principal oleaginosa utilizada para a produ¢do do biodiesel. Em 2015, no
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acumulado até maio, a participacio da soja como matéria-prima para producao de biodiesel foi
de 76,6%, sendo seguido pela gordura bovina (19,1%) e algodao (1,0%) (Boletim Mensal dos
Combustiveis Renovaveis - Ministério de Minas e Energia/ANP).

De acordo com a ANP, o Brasil, em 2014, foi o segundo maior consumidor de
biodiesel do mundo (3,4 milhdes de m3) ficando atrds apenas dos Estados Unidos (5,3 milhdes
de m3). A capacidade instalada autorizada a operar comercialmente em junho de 2015 ficou em
7.338 mil m3/ano (611 mil m3/més), havendo 52 unidades aptas a operar comercialmente, do
ponto de vista legal e regulatorio, com uma capacidade média instalada de 139 mil m%/ano (385
m?3/dia).

O dleo vegetal in natura € bem diferente do biodiesel, que deve atender a
especificacdo estabelecida pela ANP. Para se tornar compativel com os motores a diesel, o 6leo
vegetal precisa passar por um processo quimico chamado transesterificacdo. Esse processo
envolve a combinagdo de um 6leo natural (vegetal ou animal) com dlcool e um catalisador. Os
alcoois que podem ser usados na reacdo de transesterificacdo sdo o metanol, etanol, propanol e
butanol (4lcoois de cadeia curta) sendo, entretanto, os dois primeiros os mais utilizados
(BAROUTIAN et al., 2008a). O uso de catalisadores € necessario por aumentar a taxa de reagao
e o rendimento da transesterificacdo (SILITONGA et al., 2013). Os catalisadores alcalinos sao
os mais utilizados, destacando-se o hidréxido de sédio, NaOH, e o hidréxido de potassio, KOH.
Apesar de a estequiometria da reacdo mostrar que sdo necessarios 3 mols de dlcool para cada
mol de 6leo vegetal, na pratica € utilizado uma propor¢do molar de 6:1 para a reacdo com
metanol e 9:1 com o etanol. Tal excesso € utilizado para forgar o equilibrio para formac¢ao do
produto (LOBO; FERREIRA, 2009).

Além da transesterificacdo, outros métodos de obtencdo de combustivel a partir de
acidos graxos e triglicerideos sdo apresentados na Figura 2 Entre eles, estdo o craqueamento e

a esterificacgdo.
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Figura 2:0Obtencdo de combustiveis liquidos a partir de dcidos graxos e triglicerideos pelas reacdes de: (i)
craqueamento de 6leos vegetais ou gorduras; (ii) craqueamento de 4dcidos graxos; (iii) transesterificacdo de 6leos
ou gorduras e (iv) esterificacdo de acidos graxos

Fonte: Suarez & Meneghetti (2007)

2.2 Diesel

A partir do refino do petréleo obtém-se, pelo processo inicial de destilacdo atmosférica,
as fragdes denominadas de 6leo diesel leve e pesada, basicas para a producao de dleo diesel. O
6leo diesel € composto por hidrocarbonetos com moléculas de 9 a 20 dtomos de carbono, que
podem ser classificadas em parafinas, olefinas, nafténicos e arométicos. Além de carbono e
hidrogénio, o diesel possui em sua composi¢do, em menor quantidade, enxofre e oxigénio. De
acordo com Martins (2011), o tipo de petréleo que origina o diesel dita a predominancia de um
ou outro hidrocarboneto, e sua distribui¢do relaciona-se com as propriedades fisico-quimicas
do produto, como densidade, poder calorifico, viscosidade, nimero de cetano, entre outras. De
acordo com a PETROBRAS DISTRIBUIDORA S/A, é um produto inflamdvel, medianamente
téxico, volatil, limpido, isento de material em suspensio e com odor forte e caracteristico.
Tal combustivel é utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por

compressao, sendo utilizado nos mais variados meios de transporte como automaéveis, navios,
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caminhdes, Onibus e pequenas embarcagdes. Trata-se do derivado de petréleo mais consumido
no Brasil em fun¢do da predominancia do transporte rodovidrio, tanto de passageiros quanto de
cargas. Isso faz com que o 6leo diesel seja o derivado propulsor do refino em nosso pafs.

Em 2013, o novo diesel S-10 passou a ser comercializado no Brasil, em substituicao
ao diesel S-50. Tal nomenclatura significa que o combustivel possui um teor de enxofre de 10
miligramas para cada 1.000.000 miligramas do produto. De acordo com a PETROBRAS
DISTRIBUIDORA S/A, esse combustivel possibilita a redu¢do das emissdes de material
particulado em até 80% e de 6xidos de nitrogénio em até 98%.

Um dos grandes problemas do uso do o6leo diesel como combustivel estd
relacionado ao teor de enxofre contido nele, o que pode causar danos ao ambiente e ao motor.
Em relacdo ao primeiro destaca-se o fato de que altas concentracdes de enxofre se relaciona a
elevadas emissOes de materiais particulados, assim como emissdes de SOz e SOs. Tais 6xidos,
produzidos durante a queima do enxofre (combustio do diesel), sdo irritantes e toxicos para os
seres humanos. Além disso, o di6xido de enxofre, em contato com a umidade atmosférica, gera
o 4cido sulftirico que contribui para a chuva acida. Como prejuizo para o motor, destaca-se a
presenca de trioxido de enxofre, produzido durante a combustdo, que ao se juntar com a dgua

forma o 4cido sulftrico, substancia que ocasiona corrosao em partes metdlicas do motor.

2.3 Propriedades Termodinamicas

2.3.1 Densidade

A densidade (kg.m?) é formalmente definida como a relacdo entre a massa (kg) e o

volume (m?) de uma amostra, de acordo com a equagio 2.1:

p (2.1)

M
M E!

Soélidos e liquido sdo, em sua grande maioria, considerados incompressiveis, pois
apresentam pequenas variagdes de volume quando a pressdao do sistema € alterada. Na maior
parte dos casos (para uma certa faixa de temperatura), a densidade dos fluidos newtonianos
varia linearmente com a temperatura, ainda que essa variacao seja pequena, como apresentado

na equacao 2.2:
p=A+BT (2.2)

onde A e B sdo parametro da equagdo e T (K) a temperatura.
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Dados de densidade sdo importantes para diversas operacdes da Engenharia
Quimica. Tal propriedade € importante de ser medida e controlada por dar informacdes sobre o
transporte e armazenamento das substancias, sendo assim fundamental no projeto e utilizagao
de equipamentos e no desenvolvimento de equacdes de estado. Trocadores de calor, reatores
quimicos, bombas e destiladores sdo alguns exemplos de equipamentos da inddstria quimica
que necessitam do conhecimento da densidade para o seu projeto e utilizacdo. Além disso, o
conhecimento da densidade do biodiesel como fun¢ao da temperatura mostra-se necessario, por

exemplo, para modelar o processo de combustdo (BAROUTIAN et al., 2008a, 2008b).

A densidade € a propriedade fisica utilizada para calcular o volume de combustivel
necessdrio para realizar a combustdo adequada no motor. O conhecimento dessa propriedade
revela-se fundamental por ela estar relacionada diretamente com vdrias caracteristicas de

desempenho do motor diesel (VENY et al., 2009).

A densidade do biodiesel estd diretamente ligada com a sua estrutura molecular e é
influenciada pelas forcas intermoleculares. De acordo com Garbelotto (2007), a medida que a
intensidade das interacOes aumenta, maior a tendéncias das moléculas de se atrairem, ou seja,
a quantidade de moléculas por unidade de volume aumenta, levando ao aumento da densidade
da substancia. O valor da densidade cresce com o aumento do comprimento da cadeia carbonica
do alquiléster e decresce com o nimero de insaturacdes presentes na molécula (LOBO;

FERREIRA, 2009).

Sabe-se também que o biodiesel possui o valor da densidade maior que o diesel e
que, em misturas entre os dois combustiveis, quanto maior for a porcentagem de biodiesel maior

serd a densidade da mistura.

2.3.2 Viscosidade

Viscosidade € a medida da resisténcia oferecida pelo fluido ao escoamento. O
aumento da viscosidade faz com que cada camada de fluido exerca uma maior forca de atrito
sobre as camadas adjacentes, o que diminui o gradiente de velocidade (POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNELL, 2001).

De acordo com (BAROUTIAN et al., 2010), os motores diesel modernos possuem
sistemas de injecdo de combustivel bastante sensiveis a mudangas de viscosidade do

combustivel. Alta viscosidade leva a uma inefici€ncia na atomizag¢do do combustivel, tendo



23

como consequéncia uma combustdo incompleta e entupimento dos injetores de combustivel. A
viscosidade especificada de acordo com a resolucdo da ANP para combustiveis diesel estd na

faixa de 2,0 a 5,0 cSt, a 40 °C.

Como uma propriedade do fluido, a viscosidade depende da temperatura, pressao e
composi¢cdo (WELTY et al., 2008). Para a maior parte dos liquidos e para uma ampla faixa de
temperaturas (entre o ponto de fusdo e o ponto de ebuli¢do), a viscosidade relaciona-se
exponencialmente com a temperatura, de acordo com a equacdo de Andrade (REID;

PRAUSNITZ; POLING, 1987), a saber:

B
ln,u=A+7 (2.3)

onde . (cP) € a viscosidade dindmica; T (K) € a temperatura analisada; e A e B sdo parametros.

2.3.3 Velocidade do som

A velocidade do som revela-se importante para diversas aplicacdes como medi¢des
de vazdo e monitoramento de producdo (FORTIN et al., 2013). Entretanto, o principal interesse
nesta propriedade é devido a sua capacidade de se relacionar matematicamente com diversas
propriedades termodindmicas. Propriedades como a compressibilidade isentrépica ou
isotérmica (ks, kr), a capacidade calorifica isobdrica ou isovolumétrica, (cp, cv), 0 coeficiente
de Joule-Thompson (nr), o coeficiente de expansdo térmica (o), € 0 mddulo bulk () podem

sem obtidos a partir de dados de velocidade do som (GARDAS; COUTINHO, 2008).

Para sistemas contendo biodiesel e diesel a velocidade do som é uma importante
propriedade acustica, pois se relaciona diretamente as caracteristicas de injecao de combustivel
no motor e a quantidade de emissdes de NOX, por alterar a temperatura de combustdo no motor.
Altos valores de velocidade do som aumentam a temperatura de combustio e,

consequentemente, a quantidade de NOx emitida.

2.3.3.1 Médulo de Bulk e compressibilidade isentropica

A compressibilidade é a medida da mudanca de volume de um fluido relativa a uma

variacdo de pressdo. A compressibilidade isentrépica (GPa!) relaciona-se matematicamente



24

com a velocidade do som (m.s!) e a densidade (kg.m™) de acordo com a equacio de Newton-

Laplace (DARIDON et al., 2013), a saber:

k= — (2.4)

O médulo de Bulk (GPa) ou médulo da compressibilidade € obtido pelo inverso da

compressibilidade isentrépica, de acordo com a equagao 2.5:

g = - (2.5)

O estudo da velocidade do som e do modulo de bulk (B) (que mede a
compressibilidade do fluido sob pressdo) de sistemas contendo diesel e biodiesel mostra-se
extremamente importante por relacionar-se diretamente com as caracteristicas de inje¢ao de
combustivel no motor e, consequentemente, com a quantidade de 6xidos de nitrogénio emitida.
Altos valores de velocidade do som contribuem para um avanco no tempo de injecdo e perda
de poténcia no motor (TAT; VAN GERPEN, 2003), antecipando o inicio da combustio e
elevando as emissdes de NOx (HOEKMAN; ROBBINS, 2012). De acordo com Hoekman e
Robbins (2012) apesar de, em comparacido com o diesel do petroleo, a utilizacdo do biodiesel
ser responsdvel por uma diminui¢ido na emissdo de hidrocarbonetos, mondxido de carbono e
materiais particulados, seu uso estd associado a um aumento, mesmo que pequeno, na emissao
de 6xidos de nitrogénio, como ilustrado na Figura 3. O biodiesel ¢ menos compressivel
(apresenta menor valor de ) e possui maiores valores de velocidade do som tendo seu uso,
portanto, associado a maiores emissoes de NOx. Atualmente, as razdes para a elevacdo nas
taxas de emiss@do de NOx ainda nao sdo completamente entendidas, porém associa-se
frequentemente as mudancas na composicdo quimica e propriedades fisicas do combustivel

(TAT et al., 2000)
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Figura 3: Percentual de mudancga nas emissdes de NOx, materiais particulados, CO e HC relacionados ao uso do
biodiesel em relagédo ao diesel derivado do petréleo motores diesel.

Fonte: U.S. Environmental Protection Agency, 2002.

2.3.4 Revisao da literatura — dados de densidade, viscosidade e velocidade do som

Em trabalhos anteriores do Grupo de Pesquisa em Termofluidodinamica Aplicada
(GPTA) foram apresentados dados de densidade e viscosidade de diversos sistemas contendo
biodiesel. Feitosa et al. (2010) e Nogueira et al. (2010) apresentaram dados de densidade e
viscosidade para sistemas bindrios de biodiesel. O primeiro, estudou os sistemas bindrios de
biodiesel de coco + biodiesel de canola e biodiesel de coco + biodiesel de soja, e o segundo
estudou os sistemas binarios de biodiesel de algoddo + biodiesel de babacgu e biodiesel de soja
+ biodiesel de babacu, ambos com a temperatura variando de 293,15 K a 373,15 K, em passos
de 20 K. Em um trabalho posterior, Nogueira et al. (2012), publicou dados de densidade e
viscosidade para misturas bindrias e terndrias de biodiesel de soja, 6leo vegetal de soja e diesel,
com a temperatura variando de 293,15 K a 373,15 K. Em outros trabalhos do grupo, também
foram apresentados dados de densidade e viscosidade de misturas bindrias de biodiesel de soja
+ diesel (ou n-hexadecano) e biodiesel de coco + diesel (ou n-hexadecano) com a temperatura

variando de 293,15 K a 373,15 K, em passos de 20K (MESQUITA et al., 2011, 2012, 2014).



26

Além disso, Parente et al. (2011) publicaram dados de densidade e viscosidade da mistura

bindria de biodiesel de girassol + diesel e biodiesel de viscera de peixe + diesel.

Dados de diversas propriedades volumétricas e de transporte, como a densidade e a
viscosidade, para sistemas contendo biodiesel sdo facilmente encontradas na literatura
(MARTfNEZ et al., 2014; SILITONGA et al., 2013), entretanto, dados de velocidade do som
ainda sdo escassos. A Tabela 1 apresenta uma extensa revisdo da literatura, detalhando os
principais estudos que contemplam dados de velocidade do som de biodieseis e de FAMEs
(metil ésteres de dcidos graxos) e FAEEs (etil ésteres de acidos graxos), que sao os principais

constituintes do biodiesel.
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Tabela 1: Revisdo da Literatura para trabalhos cientificos que estudam a velocidade do som de FAMEs, FAEEs e

biodieseis.

Autor

FAME / FAEE

Biodiesel

Temperatura (K)

Pressao (MPa)

6 FAME ( MeC 12:0, MeC14:0,

6 Biodieseis

(LOPES et al., 2014) MeC16:0, MeC18:0,MeC18:1, o 298,15 — 353,15 0,1
sintéticos
MeCl18:2)
5 FAME e 2 FAEE ( MeC 10:0,
(DARIDON et al., 2013) MeC14:0, MeC16:0, MeC18:1, MeC - 283,15 -373,15 0,1
18:2, EeC 10:0, EeC 14:0)
5 FAME (MeC 8:0, MeC 10:0,
(FREITAS et al., 2013a) - 288,15 — 343,15 0,1
MeC16:0, MeC18:0, MeC 18:2)
10 Biodieseis (Soja,
Canola, Dendé e
3 FAME (MeC12:0, MeC14:0,
(FREITAS et al., 2013b) combinagdes 288,15 — 343,15 0,1
MeCl18:1)
bindrias e ternarias
dos mesmos)
(FREITAS et al., 3 Biodieseis etilicos
2013¢)(FREITAS et al., 9 FAEE (EeC 4:0, EeC 8:0, EeC 10:0, (Soja, Dendé,
2013¢)(FREITAS et al., EeC 12:0, EeC14:0, EeC16:0, EeC Girassol), 1 293,15 — 343,15 0,1
2013¢)(FREITAS et al., 18:0, EeC18:1, EeC 18:2) biodiesel de Soja +
2013c¢) Sebo Bovino
(TAT; VAN GERPEN, Biodiesel de Soja +
- 293,15 e 313,15 0,1 —32,46
2003) Diesel
(NDIAYE et al., 2013a) 2 FAME ( MeC18:1, MeC18:2) - 283,15 -393,15 0,1 -200
2 FAME e 1 FAEE (EeC 14:0, MeC
(NDIAYE et al., 2013b) - 293,15 - 403,15 0,1-100
14:0, MeC16:0)
(OTT; HUBER; BRUNO, 5 FAME (MeC 16:0, MeC 18:0; MeC
- 278,15 - 338,15 0,1
2008) 18:1; MeC18:2; MeC18:3)
(HUBER et al., 2009) - 2 biodieseis (soja) 278,15 — 333,15 0,1
2 Biodieseis (Soja,
(HABRIOUX et al., 2013) - 293,15 -393,15 0,1 -200

Canola)

Como pode ser observado na Tabela 1, alguns trabalhos cientificos contendo dados

de velocidade do som para FAMEs e FAEEs ja se encontram disponiveis na literatura, porém

poucos trabalhos apresentam dados de biodiesel e apenas Tat e Van Gerpen (2003), estudaram
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o sistema biodiesel + diesel. Devido a essa escassez de dados disponiveis na literatura o presente
trabalho tem como um dos focos a coleta de dados e o estudo da velocidade do som de sistemas

contendo biodiesel + diesel em toda a faixa de composicoes.

2.4 Propriedades em excesso

Frequentemente, as solucdes liquidas sdo mais facilmente tratadas através de
propriedades que medem o seu afastamento do comportamento de uma solugdo ideal (SMITH;
VAN NESS; ABBOTT, 2005). Essas propriedades sao denominadas propriedades em excesso,
e sdo definidas matematicamente pela diferenca entre o valor real da propriedade de uma
solucdo e o valor que ela teria em uma solucdo ideal nas mesmas temperatura, pressao e

composi¢do, de acordo com a equagdo 2.6:
ME =M — M@ (2.6)
onde M € qualquer propriedade termodinamica extensiva.

Redlich e Kister (1948) apresentam uma equacio que descreve o comportamento

das propriedades em excesso, em fun¢do da composicao, descrita a seguir:

n
MF = x;x, Z Ay = %) (2.7)
i=0

onde MF € a propriedade em excesso; X; € X2 sdo as fracdes molares dos componentes 1 e 2; e

A € um parametro da equacio.

2.5 Modelagem Termodinamica — Métodos Preditivos
2.5.1 Predicao da Densidade

Elbro, Fredenslund e Rasmussen (1991), propuseram um modelo de contribui¢cao
de grupos para a predicdo da densidade de liquidos, o GCVOL. Em seu trabalho, Elbro
apresentou 36 grupos funcionais possibilitando a predi¢do da densidade de alguns solventes e

polimeros, com erro de aproximadamente 1% e 2,7%, respectivamente.
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Posteriormente, IThmels e Gmehling (2003) publicaram um trabalho em que o
método de contribuicdo de grupos proposto por Elbro foi revisado e ampliado, pela adi¢ao de
24 novos grupos. Com a adicdo dos novos grupos, o método tornou-se capaz de predizer a
densidade de alcoois ternarios, acidos carboxilicos, cicloalcanos, acinos, alcenos, fluoretos,
brometos, iodetos, sulfatos, éteres, ésteres, entre outros compostos, € pode ser usado entre a

temperatura de fusdo e de ebulicao do liquido.

O método GCVOL-OL-60 (renomeado por Ihmels apods ter o acréscimo dos 24
grupos funcionais, totalizando um total de 60 grupos), bem como o GCVOL original, t€ém a sua

rotina de cdlculos descrita pelas equacgdes a seguir:

MW MW
p= vV _ZniAVi

(2.8)

onde p é a densidade em g.cm™; MW € a massa molecular em g.mol™!; V é o volume molar do
composto puro em cm>.mol™"; Av; e n; sdo, respectivamente, a contribui¢do do volume molar de

cada grupo em cm’.mol! e o nimero de grupos i.

O valor de Av; depende da temperatura e deve ser calculado de acordo com a

equacao polinomial 2.9:

A'Ul' = Ai + BLT + CiTZ (29)

onde T € a temperatura em Kelvin; Aj, Bi e Ci sdo parametros especificos de cada grupo.

Para o célculo da densidade de misturas, pode-se usar a regra de mistura de Kay

(KAY, 1936), onde o volume molar € descrito pela equacdo 2.10:

v=> x, (2.10)

onde x; € a fracdo molar de cada componente j; e Vj € o volume molar de cada componente j

calculado pelo modelo GCVOL.

Pratas et al. (2011), observaram que o método GCVOL apresentava maiores desvios
em relacdo aos dados experimentais quando utilizado para a predi¢do da densidade de biodieseis
com maior quantidade de ésteres insaturados. Por esse motivo, Pratas propds um novo valor

para o grupo “CH=", do método GCVOL original. Além disso, diferentemente do método
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original, Pratas et al (2011) utilizaram o grupo “COO” ao invés do grupo “CH>COQO” para a

predi¢cdo da densidade dos ésteres.

2.5.2 Predicao da viscosidade

Sastri & Rao (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001) apresenta-se como
um método de contribui¢cdo de grupos preciso de predicao da viscosidade de liquidos, além de
ser facil de ser implementado. Entretanto, para se utilizar o método, faz-se necessirio o

conhecimento da pressdo de vapor do liquido, como apresentado na equagdo a seguir:

n =nghy" (2.11)

onde, Py, € a pressdo de vapor em atmosferas e ng € a viscosidade no ponto de ebuli¢do (Tb)

em mPa.s.

A pressao de vapor (Pyp) deve ser determinada pela equagdo 2.12, que € vélida para

temperaturas abaixo da temperatura de ebulicdo do componente.

(3 —2T/T)""

InP,, = (4,5398 + 1,03091nT;,) X <1 - T

—0,38(3 — 2T /T,)**° ln(T/Tb)> (2.12)

Os valores de ns e N sdo calculados de acordo com as equacdes 2.13 e 2.14,

respectivamente:
Mo = ) Mg+ ) Mo (2.13)
N=02+ Z AN + Z ANy, (2.14)

onde Ang, Angeor, AN € ANcor s30 grupos funcionais.

Valores de Ty podem ser preditos pelo método de contribuicdo de grupos, proposto por

Constantinou e Gani (CONSTANTINOU; GANI, 1994)
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O método de contribuicdo de grupos proposto por Sastri Rao pode ser usado para
estimar a viscosidade de liquidos a baixas temperaturas e € limitado a valores de temperaturas

reduzidas menores que 0,75 (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

Outro método que pode ser usado para a predicdo da viscosidade de ésteres e,
consequentemente, de biodieseis, ¢ o método de contribui¢do de grupos proposto por Ceriani
(CERIANI et al., 2007). Tal modelo teve seus parametros revisados em um trabalho posterior
feito por Ceriani, Gongalves e Coutinho (2011)(CERIANI; GONC; COUTINHO, 2011). A

rotina de calculo do método € apresentada a seguir:

n = exp (BN (Au + ) + MW SN (Ani + 25 ) | + & (@ + 72) + & (2.15)
$1= fot Ncfi (2.16)
$2 = So + Nessy (2.17)

31
1

onde 71 é a viscosidade do liquido; N; € o nimero de vezes que o grupo “i” aparece na molécula;
N.s € o nlimero de carbonos na parte de dlcool do éster; N, € o nimero de dtomos de carbono
na molécula; sy, 51, fy € f1 s@o parametros dependentes da classe; a, f e y sdo constantes; MW
€ a massa molar e T representa a temperatura.

Além disso, pode se usar a equacdo de Rabelo (RABELO et al., 2000) para se

estimar a viscosidade de acidos graxos ou triglicerideos, como apresentado na equagao 2.18:

B
Inn=A4+—— 218
nn =4+ (2.18)

onde A, B, C sdo parametros.
Em seguida, a regra de mistura de Grunberg-Nissan (POLING; PRAUSNITZ;

O’CONNELL, 2001) pode ser usada para se calcular a viscosidade dindmica de todos os

componentes pseudo-puros, desprezando o parametro de equacgdo (Gij), considerando os



32

compostos pseudo-puros como misturas ideais de componentes puros, com cadeias e

comportamentos intermoleculares semelhantes:

n n
1
Inn,, = Z x;Inn; + Ez Z X %;Gyj (2.19)

onde nm € a viscosidade do liquido pseudo-puro (mPa.s); ni € a viscosidade do componente i

(mPa.s); X € xj s@o0 a fracdo molar dos componentes i € j.

2.5.3 Predicao da Velocidade do Som

Como discutido anteriormente, poucos dados de velocidade do som de sistemas
contendo biodiesel encontram-se disponiveis na literatura. Além disso, a velocidade do som do
biodiesel esté relacionada a composi¢cao quimica do mesmo, sendo impossivel, devido a grande
quantidade de biodieseis existentes, a determinacio de dados para todos eles. Nesse sentido, os
métodos preditivos mostram-se como uma Otima alternativa para a escassez de dados na

literatura ou dificuldade de coleta de novos dados.

Daridon et al. (2013) propuseram um modelo de contribuicao de grupos para metil
e etil ésteres de acidos graxos (FAMEs e FAEEs). Tal modelo baseia-se na contribuicao que
cada grupo funcional da molécula de FAME ou FAEE (-CH3, -CH2-, -CH=CH-, CH3COO- e
—CH2COO-) fornece para a compressibilidade molecular, Km, também conhecida como
constante de Wada (WADA, 1949) que posteriormente € relacionada a velocidade do som, de
acordo com as equagdes a seguir:

g

ko (T) = Z Nikpj(1 = x(T = Tp)) (2.20)

j=1

onde km € a compressibilidade molecular; Kmj é a contribui¢do de cada grupo do tipo j a km;

Nj € a ocorréncia do grupo j na molécula; TO € a temperatura de referéncia; e y € um parametro

constante.
M
k,, = TWk;W (2.21)

onde Mw ¢ a massa molecular; p € a densidade; e ks € a compressibilidade isentrdpica.
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1

onde u € a velocidade do som do composto puro.

Tal estudo apresentou desvios médios menores que 0,1% e mostrou que a
compressibilidade molecular sofre pequena influéncia da temperatura, porém € bastante afetada

pela natureza do composto.

Posteriormente, outros autores apresentaram mais dados de velocidade do som para
metil e etil ésteres e para alguns biodieseis, e ampliaram a utilizacdo do método de contribui¢cdo
de grupos para estes. Freitas et al. (2013b), apresentaram dados de diversos FAMEs, FAEEs e
biodieseis e mostraram que a utilizacdo do método de contribui¢do de grupos para os biodieseis
poderia ser realizada pela utilizacdo de uma regra de mistura ideal, a saber:

N
upseudo—puro = Z XiU; (223)

i=1

onde x; e u;j representam, respectivamente, a fracdo molar e a velocidade do som do composto

Em um dos trabalhos, Freitas (FREITAS et al., 2013c), apresentou dados de
velocidade do som de 9 FAEE, saturados e insaturados, e 4 biodieseis etilicos. Observou-se que
a velocidade do som decresce com a temperatura e aumenta com o tamanho da cadeia do éster
e que o método preditivo utilizando a constante de Wada mostra-se bastante preciso,
apresentando desvios relativos médios de 0,25% para os ésteres puros e 0,45% para os
biodieseis etilicos. Posteriormente, Freitas (FREITAS et al., 2013a) apresentou uma correlagao
para estimar a velocidade do som de biodieseis a altas pressdes. Tal correlagdo € vélida para

pressoes até 40 MPa com desvio relativo médio global de 1%.

Cunha et al. (2013) realizaram uma extensa revisao da literatura e, a partir de
diversos dados de densidade e velocidade do som de n-alcanos, alcanos ramificados, n-
alquenos, aromdticos, dlcoois aliféticos, éteres alifdticos e ésteres alifdticos, propuseram um
método de contribui¢do atdmica pelo uso da compressibilidade molecular, de acordo com a
equacao 2.22:

7/2

6/7
= [pTZ veWadag (1 — xo(T — 298.15)) (2.24)
a
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onde p € a densidade; M € a massa molecular; va é a ocorréncia do dtomo a; Wadaa é a
contribuicao do dtomo a a constante de Wada, a 298.15 K; e ya é um parametro de correcdo

linear.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

A Tabela 2 apresenta os reagentes utilizados na realizacdo deste trabalho bem como

algumas especificagdes como a pureza, a férmula quimica, a massa molar, o fornecedor e o

ndamero CAS.

Tabela 2: Especificacdo dos materiais.

p Massa
ureza -
Formula
Material Origem CAS Or, u Molar
(% m/m) Qulmlca
(g.mol?)
Metanol Vetec 67-56-1 99,80 CH.O 32,04
Etanol Synth 64-17-5 95,00 C,HeO 46,06
Hidréxido de Sédio Vetec 1310-73-2 97,00 NaOH 39,99
. Campestre Industria
Oleo Vegetal de e Comércio de i > 99,0 FAME 878,00
Linhaca 4 .
Oleos Vegetais
Biodiesel de Linhaca - - >99,0 - 294,00
. ill Agricol
Oleo Vegetal de Milho 18! S Agmo a ; >99,0 FAME 877,00
Biodiesel de Milho - - >99,0 - 294,00
. B Aliment
Oleo Vegetal de Soja Hnee S Almen o8 - > 99,0 FAME -
Biodiesel de Soja
Metilico - - >99,0 - 291,00
Biodiesel de Soja - - > 99,0 - 305,00
Etilico
Hidrocarbonetos
Diesel LUBNOR - >99,0 192,00

(C7-C24)
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Os biodieseis de linhaca, milho e soja foram produzidos por reacdo de
transesterificacio pela rota catalitica alcalina (KOH) com metanol ou etanol (biodiesel de soja
etilico). A identificagcdo e quantificacdo dos componentes presentes nos biodieseis e no diesel
foram realizadas por cromatografia gasosa usando um cromatégrafo a gas Varian CP-3800,
equipado com um detector de ionizagdo de chama — FID (Tdetector = 523,15 K) e injetor
automatizado (Tinjetor = 473,15 K). A coluna usada foi a CP WAX 52CB 30 m x 0,25 mm X
0,05 um DB (Tcoluna = 483,15 K). Os perfis dos componentes analisados pela cromatografia

sdo apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Perfil (FAME e FAEE) do biodiesel de linhaca, biodiesel de milho e biodiesel de soja.

Fracao
FAME (Linhaca) Massica
(w)
Metil Palmitato 0,043
Metil Estereato 0,001
Metil Oleato 0,420
Metil Linoleato 0,536
Fracao
FAME (Milho) Massica
(w)
Metil Palmitato 0,139
Metil Oleato 0,367
Metil Linoleato 0,487
Metil Linolenato 0,008
Fracao
FAME (Soja Metilico) Massica
(w)
Metil Palmitato 0,1136
Metil Estereato 0,036
Metil Oleato 0,1973
Metil Linoleato 0,5693
Metil Linolenato 0,0754
Outros 0,0083
Fracao
FAEE (Soja Etilico) Massica
(W)
Etil Palmitato 0,111
Etil Estereato 0,0424
Etil Oleato 0,2142
Metil Linoleato 0,552
Metil Linolenato 0,0725

Outros 0,0079
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Tabela 4: Perfil (hidrocarbonetos) do diesel.

Diesel (Hidrocarbonetos) Fracao Massica (w)
C7 0,030
C8 0,038
C9 0,026

C10 0,028
Cl1 0,065
Cl12 0,082
Cl13 0,100
Cl4 0,115
Cl15 0,120
Cl6 0,112
C17 0,120
C18 0,076
C19 0,023
C20 0,018
C21 0,014
C22 0,010
C23 0,010
C24 0,013

E importante salientar que a partir da composicdo méssica foi possivel calcular a
massa molar média de cada amostra de biodiesel pela média ponderada da massa molar dos
ésteres, encontrada no site do National Institute of Standards and Technology, NIST. Da mesma
forma, a Tabela 4 possibilita o cdlculo da massa molar do diesel. E necessério ressaltar que o

diesel foi considerado como composto apenas por alcanos.

3.2. Equipamentos

3.2.1. Viscodensimetro

A viscosidade (p) do diesel, biodieseis e dleos vegetais estudados nesse trabalho
bem como suas misturas bindrias foi determinada através de um viscodensimetro digital,
modelo SVM 3000 Anton Paar. A célula de medi¢@o contém um tubo preenchido com a amostra
que gira em velocidade constante. O aparelho possui limite de medida viscosidade das amostras

de 0,2 a 10000 mPa e densidades de 0,65 a 2 g/cm3 em temperatura de 0 a 120°C. A incerteza
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dos dados de viscosidade e densidade € estimada em 0,35 % e + 0,0005 g.cm'3, respectivamente.

A temperatura da célula sofre variacdo de até £ 0,01 K, com uma incerteza de + 0,02 K.

O viscodensimetro possui um controle interno de temperatura da amostra, nao
sendo necessario o uso de um banho termostatizado. Sdo necessarios cerca de 5 mL de amostra

para se realizar a medicdo, que pode ser feita em duplicata.

3.2.2. Densimetro

A densidade (p) e a velocidade do som (u) de todos os componentes puros e
misturas foram medidos em um densimetro digital, modelo DSA 5000M Anton Paar. As

especificacdes do equipamento, obtidas no site do fornecedor, sdo mostradas na Tabela 3.4.

Tabela 5: Especificacdes DSA 5000M

Densidade Velocidade do Som
Faixa de Temperatura 273-343K
Faixa de Medida 0-3gcm? 1000 - 2000 m.s™
Tempo de Medida 1 - 4 min
Volume da Amostra ~3cm’
Incerteza 0,000005 g.cm™ 0,5 m.s"!

Fonte: http://www.anton-paar.com/Density-and-Sound-Velocity-Meter-
DSA-5000-M/Density-Meter/60_Corporate_en?product_id=332#Features
O equipamento combina duas células em linha, para medir simultaneamente a
velocidade do som e a densidade da amostra. Ambas as células estdo alojadas em um bloco
termostatizado onde € realizado o controle de temperatura. No equipamento a densidade é
determinada através do principio do tubo em U, onde o periodo de oscilagcdo do tubo é medido
enquanto o fluido passa. A densidade ¢ deduzida relacionando-a por uma equacao linear com
quadrado do periodo de oscilacdo medido. A velocidade do som é medida usando a técnica de
tempo de propagacdo, com o auxilio de dois discos piezoelétricos dispostos em paralelo. Um
dos discos emite ondas ultrassOnicas, que atravessam o fluido, e o outro disco as recebe. Entao,
velocidade do som € obtida pela divisdo da distancia entre os discos e o tempo de propagacao
da onda. Antes de todas as séries de experimentos, o equipamento foi calibrado com dgua ultra

pura Mili-Q.
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3.3 Procedimento Experimental

3.3.1 Preparo e homogeneizacao das misturas

O método gravimétrico (balanca analitica, Shimadzu) foi utilizado para o preparo
de todas as misturas, a 298,15K e pressdo atmosférica, com uma incerteza de + 0.0001 g. As

misturas foram preparadas a fim de se atingir fracdes volumétricas entre v =0.1 e 0.9.

As misturas foram agitadas por aproximadamente 1 (um) minuto, com o auxilio de

um vortex (Biomixer, 2800 rpm), para a total homogeneizacao das mesmas.

3.3.2 Medidas de Densidade e Viscosidade

As medidas de viscosidade dos liquidos puros e das suas misturas foram realizadas
em um viscodensimetro numa faixa de temperatura entre 293,15 a 373,15 K, em passo de 20 K
em pressao atmosférica. As medidas de densidade e velocidade do som foram realizadas em
um densimetro numa faixa de temperatura entre 293,15 e 333,15 K, em passo de 10K. Todas

as andlises foram realizadas em duplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esse trabalho € a unido de dois artigos distintos. No primeiro, ja publicado em um
periddico internacional (artigo publicado na revista JCED: Carlos A. Nogueira Jr, Victor M.
Nogueira, Filipe A. Machado, Fabiano A.N. Fernandes, Rilvia S. Santiago-Aguair e Hosiberto
B. de Sant'Ana. Density and Viscosity of Binary Systems Containing (Linseed and Corn) Oil,
(Linseed and Corn) Biodiesel and Diesel. JCED, Nov. 2015, v. 60, issue 11.), foram estudados
sistemas bindrios contendo biodiesel de linhaca e milho, 6leo vegetal de linhaca e milho, e
diesel em que a densidade e a viscosidade foram as propriedades estudadas. Em outro artigo,
que estd sendo escrito, foram estudados os sistemas bindrios de biodiesel de soja (metilico e
etilico) e diesel, em que a velocidade do som e a densidade foram as propriedades medidas e
analisadas. Complementar a isso, dados de velocidade do som do sistema de linhaga, coletados
em um primeiro momento, serdo utilizados também. A partir dos dados experimentais da
velocidade do som foram obtidas algumas propriedades como a compressibilidade isentrépica

e 0 modulo de bulk, além do volume em excesso € os desvios de velocidade do som.

Para tornar a leitura desse trabalho mais didatica as andlises foram divididas por

propriedades estudadas.

4.1. Propriedades Termodinamicas — Sistemas Puros

A Tabela 6 apresenta os valores experimentais de densidade, viscosidade e
velocidade do som de todos os compostos puros estudados nesse trabalho. Tais propriedades
termodinamicas foram obtidas a diferentes temperaturas no intervalo de 293,15 —333,15K (com
passos de 10K) para os sistemas de linhaga, no intervalo de 293,15 — 373,15K (com passos de
20K) para os sistemas de milho e no intervalo de 293,15 — 343,15K (com passos de 10K) para

os sistemas de soja.


http://pubs.acs.org/subscribe/covers/jceaax/jceaax_v060i011.jpg?0.40894866031944155
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Tabela 6: Valores experimentais de densidade, viscosidade dindmica e velocidade do som dos componentes puros
para diferentes temperaturas.

T/K p/g-cm? wmPa-s  u/m.s’
293,15 0,833 3,1619  1368,29
303,15  0,8259 2,5066  1330,95
Diesel 313,15  0,8189 2,0407 12942
323,15 08118 1,6981  1258,18
333,15 0,8047 1439 1222,81
293,15  0,8833 58481 141483
o 303,15 0,876 4,556 1379,1
Eill‘;g;zsael de 313,15 08687  3,6502 134387
323,15  0,8614 3,0033 130921
333,15 0,8542 25129 127518
293,15 09195 712891  1470,99
) 303,15 09127 46,4451 143745
Silsl‘]’azaegetal de 313,15 0,9059 32,0042 1404,67
323,15 0,8992 23,0573  1372,64
333,15 0,8925 17,1891 134127
293,15  0,8818 6,3288 -
313,15  0,8673 3,8889 _
Biodiesel de Milho 333,15 0,8529 2,648 .
353,15 0,8382 1,982 _
373,15 0,8237 1,4689 .
293,15  0,9186 66,244 -
) 313,15 0,9052 30,031 ;
gﬁﬁ:egetal de 333,15 0,892 16,335 _
353,15  0,8785 10,048 ;
373,15 0,8651 6,7389 .
293,15  0,8841 - 1414,85
303,15  0,8768 - 1379,11
Biodiesel de Soja 313,15 0,8695 - 1343,96
Metilico 323,15 0,8622 - 1309,45
333,15 0,8549 - 1275,51
343,15 0,8475 - 124227
293,15  0,8785 - 1403,89
303,15 0,8712 - 1368,32
Biodiesel de Soja 313,15 0,8639 - 1333,32
Etilico 323,15  0,8567 - 1299,01
333,15 0,8494 - 1265,55
343,15 0,8422 - 1232,4
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Os valores de densidade dos biodieseis, quando comparados na mesma temperatura,
decrescem seguindo a sequéncia: soja metilico > linhaga > milho > soja etilico. De acordo com
Nogueira et al. (2010), a composi¢do do biodiesel (o nimero médio de carbonos existentes e a
posicdo das insaturagdes presentes nos metil e etil ésteres) possuem forte influéncia nessa
sequéncia. Como pode ser observado na Tabela 3, o biodiesel de soja metilico apresenta grande
quantidade de metil ésteres de cadeia longa e com insaturagdes (C18:2), o que resulta em um
biodiesel bastante denso. A quantidade de C18:2 presente nos biodieseis segue a mesma
sequéncia supramencionada, com exce¢do do biodiesel de soja etilico que, apesar da grande
quantidade desse éster, revela-se como o biodiesel de menor densidade. Esse resultado €
compativel com o que foi estudado por Pratas et al. (2010). Em seu trabalho, Pratas obteve
dados de densidade para oito metil ésteres e sete etil ésteres e observou que os metil €steres
apresentam valores de densidade muito superiores aos correspondentes etil ésteres com mesmo

ndmero de carbono.

Ja os valores de viscosidade dos biodieseis seguiram a ordem biodiesel de milho >
biodiesel de linhaga, contrariando a sequéncia apresentada nos valores de densidade dos
mesmos biodieseis. De acordo com Allen et al. (1999), a viscosidade dos biodieseis, relaciona-
se de forma complexa com a saturagdo e o tamanho da cadeia dos ésteres. A medida que a
quantidade de duplas ligacdes aumenta, hd um decréscimo ndo-linear na viscosidade dos ésteres
havendo, por exemplo, uma diferenca de 13% entre a viscosidade do C18:2 e do C18:3. Assim,
valores inferiores na viscosidade do biodiesel de linhaca em relagdo ao biodiesel de milho
podem ser explicados pela presenca de C18:3 na composi¢cdo do primeiro, ainda que em

pequenas proporgoes.

A seguinte sequéncia foi observada para os dados experimentais de velocidade do
som dos biodieseis: soja metilico > linhaga > soja etilico. Pode-se observar, entretanto, que a
diferenca entre os valores da velocidade do som para cada biodiesel foi muito pequena,
podendo-se concluir que a composi¢do do biodiesel ndo apresenta grande impacto nesta
propriedade. Pode-se notar também que a sequéncia dos valores de velocidade do som € a
mesma observada nos dados experimentais de densidade. Tal resultado era esperado sabendo

que a velocidade do som depende diretamente da densidade (FREITAS et al., 2013c).
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Nesse trabalho, foram estudados oito sistemas bindrios. As propriedades estudadas

de cada sistema bem como a faixa de temperatura nas quais tais propriedades foram medidas

sdo resumidas a seguir:

Fonte de
triglicerideo Sistemas* Propriedades Estudadas Faixa de Temperatura
Linh Bm+D, O+Bm, densidade, viscosidade e 293,15K a 333,15K com
aca O+D velocidade do som intervalos de 10K.
. Bm+D, O+Bm, . . . 293,15K a 373,15K com
Milho O+D densidade e viscosidade intervalos de 20K,
Soja Bm+D, Be+D  densidade e velocidade do som 293,15K 2 343,15K com

intervalos de 10K.

*D = diesel; O = 6leo vegetal; Bm = biodiesel metilico; Be = biodiesel etilico.

As Figuras 4 a 10 mostram o comportamento da densidade, viscosidade e

velocidade do som dos sistemas com a variagdo da temperatura € composi¢ao.

Além disso, no APENDICE A sio apresentadas as tabelas (Tabela A.1 — Tabela

A.8) com todos os dados experimentais de densidade, viscosidade e velocidade do som das

misturas binarias.
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Figura 4: Efeito da temperatura e fragcdo molar na densidade (p) das misturas (a) biodiesel de linhaca (1) + diesel
(2); (b) dleo vegetal de linhaca (1) + biodiesel de linhaga (2); (c) 6leo vegetal de linhaga (1) + diesel (2); com a
temperatura variando entre 293,15 e 333,15 K em passos de 10K.
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Figura 5: Efeito da temperatura e fragdo molar na densidade (p) das misturas (a) biodiesel de milho (1) + diesel
(2); (b) 6leo vegetal de milho (1) + biodiesel de milho (2); (c) 6leo vegetal de milho (1) + diesel (2); com a
temperatura variando entre 293,15 e 373,15 K em passos de 20K.
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Figura 6: Efeito da temperatura e da fracdo molar na densidade das misturas bindrias de: (a) biodiesel de soja
metilico (1) + diesel (2); (b) biodiesel de soja etilico (1) + diesel (2); com a temperatura variando entre 293,15 e
343,15 K em passos de 10 K.
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Figura 7: Efeito da temperatura e fragdo molar na viscosidade dindmica (p) das misturas (a) biodiesel de linhaca

(1) + diesel (2); (b) 6leo vegetal de linhaca (1) + biodiesel de linhaga (2); (c) 6leo vegetal de linhaca (1) + diesel
(2); com a temperatura variando entre 293,15 em passos de 10K.
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Figura 8: Efeito da temperatura e fragdo molar na viscosidade dindmica () das misturas (a) biodiesel de milho

(1) + diesel (2); (b) 6leo vegetal de milho (1) + biodiesel de milho (2); (c) 6leo vegetal de milho (1) + diesel (2);
com a temperatura variando entre 293,15 e 373,15 em passos de 20K.
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Figura 9: Efeito da temperatura e fragdo molar na velocidade do som das misturas de: a) biodiesel de linhaga (1)

+ diesel (2); (b) 6leo vegetal de linhaga (1) + biodiesel de linhaga (2); (c) 6leo vegetal de linhaga (1) + diesel (2);
com a temperatura variando entre 293,15 e 333,15 K em passos de 10 K.
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Figura 10: Efeito da temperatura e da fragdo molar na velocidade do som das misturas bindrias de (a) biodiesel

de soja metilico (1) + diesel (2); (b) biodiesel de soja etilico (1) + diesel (2); com a temperatura variando entre
293,15 e 343,15 K em passos de 10 K.

A partir dos valores experimentais e das figuras anteriores, pode-se perceber que
tanto a densidade quanto a velocidade do som apresentaram um decréscimo linear com a
temperatura da mistura e um crescimento polinomial de segunda ordem a medida que a
composi¢ao do componente mais denso aumenta. J4 os valores de viscosidade revelaram um

decaimento exponencial, como previsto pela equacido de Andrade (eq. 2.3).
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Os dados de densidade e velocidade do som foram utilizados para calcular a
compressibilidade isentrépica e o médulo de Bulk de acordo com as equacdes citadas

anteriormente.

4.3 Regressao dos dados

A observacao dos dados experimentais de densidade e velocidade do som, bem
como das propriedades calculadas, compressibilidade isentrépica e 0 médulo de Bulk, revelou
um comportamento semelhante dessas propriedades em relacdo a temperatura e fracdo molar

da mistura. Todos os dados foram correlacionados de acordo com a equagdo 4.1:

y=A+Bx, + Cx? + DT (4.1)

onde y = (p, u, ks ou B); x1 € a fracdo molar do componente 1; T € a temperatura absoluta; A,

B, C, D sdo parametros de ajuste.

Ja os valores de viscosidade apresentaram bom ajuste com a equagdo 4.2. Tal
propriedade mostrou-se inversamente proporcional a temperatura e diretamente dependente da

fracdo massica.

B
Inu=A4+ T + Cwy (4.2)

z

onde p € a viscosidade dindmica; T € a temperatura absoluta e w; é a fracdo madssica do

componente 1; A, B, C sdo parametros de ajuste.

As Tabelas 7 e 8 apresentam os parametros de regressao da densidade, velocidade
do som, compressibilidade isentrépica € modulo de Bulk, de acordo com a eq. 4.1, e da

viscosidade, de acordo com a eq. 4.2, respectivamente.

A regressdao dos dados pelas equacdes supramencionadas mostrou-se bastante

precisa, obtendo-se valores de R? superiores a 0,98 para todas as propriedades.
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Tabela 7: Constantes de regressdo da densidade, velocidade do som, compressibilidade isentrépica e médulo de
Bulk

Sistemas A B C D R?

p (grem™)
Biodiesel de Linhaca (1) + Diesel (2) 1,04363 0,06816 -0,01823 -7.20E-04 0,99977
Oleo Vegetal de Linhaga (1) + Biodiesel de Linhaga (2) 1,08978 0,077  -0,04245 -7.00E-04 0,9952

Oleo Vegetal de Linhaca (1) + Diesel (2) 1,04144 0,19649 -0,11874 -6.90E-04 0,98241

Biodiesel de Milho (1) + Diesel (2) 1,04509 0,06345 -0,01664 -7,18E-04 0,9999

Oleo Vegetal de Milho (1) + Biodiesel de Milho (2) 1,08663  0,07537 -0,03916 -6,96E-04 0,99747

Oleo Vegetal de Milho (1) + Diesel (2) 1,04235 0,18882 -0,11246 -6,90E-04 0,98602
Biodiesel de Soja Metilico (1) + Diesel (2) 104426 0,06579 -0,01568 ~19X19" 09999
Biodiesel de Soja Etilico (1) + Diesel (2) 1,044 0,06131 -0,01683 ;71’(1)§ 0,9999

u (m.s™)
Biodiesel de Soja Metilico (1) + Diesel (2) 2397,83 58,73 -8,34 -3,52 0,9996
Biodiesel de Soja Etilico (1) + Diesel (2) 239474 47,72 -7,79 -3,51 0,9995
Biodiesel de Linhaca (1) + Diesel (2) 2408,07 62,64 0 -3,56 0,9996

Oleo Vegetal de Linhaca (1) + Biodiesel de Linhaca (2) 2400,14 119,48 -62,47 -3,36 0,9985

Oleo Vegetal de Linhaga (1) + Diesel (2) 237535 243,83  -144,11 -3,43 0,9932
K..107 (m.s>.Kg™)
. . - . -6.55 -1.29 3.14 4.44 x10r
Biodiesel de Soja Metilico (1) + Diesel (2) <1010 <1010 <101 12 0.9931
. R, . -6.74 -1.12 2.96 4.50 x10
Biodiesel de Soja Etilico (1) + Diesel (2) <1010 <1010 <1011 12 0.9938
Biodiesel de Linhaca (1) + Diesel (2) -6,09700 -1,29086 0,36389 0,04287 0,99467

Oleo Vegetal de Linhaga (1) + Biodiesel de Linhaga (2) -4,30788 -1,61914 0,89219 0,03406 0,99172
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Oleo Vegetal de Linhaga (1) + Diesel (2) -4,77374  -3,94857 2,45883 0,03812 0,9737
B.107(Pa)
Biodiesel de Soja Metilico (1) + Diesel (2) 418 X107 2,32 X107 3,63 894, gge,
x10 x10
Biodiesel de Soja Etflico (1) + Diesel (2) 415 X107 2,01 x107 =395 834 ) g5eq
x10 x10
Biodiesel de Linhaca (1) + Diesel (2) 042458 -0,00513 0,02501 -9,17E-04 0,9987

Oleo Vegetal de Linhaga (1) + Biodiesel de Linhaga (2) 0,45696 -0,02249 0,04303 -9,54E-04 0,99799

Oleo Vegetal de Linhaga (1) + Diesel (2) 0,43046  -0,05233 9,02E-02 -9,27E-04 0,99227

Tabela 8: Constantes de regressdo da viscosidade.

Sistemas A B C R?

Biodiesel de Linhaga (1) + Diesel (2) -5,793  2031,233 0,614 0,998

Oleo Vegetal de Linhaga (1) + Biodiesel de Linhaga
-9,484 3253,483 2,562 0,987

2

Oleo Vegetal de Linhaca (1) + Diesel (2) -10,398 3315,549 3,284 0,991
Biodiesel de Milho(1) + Diesel (2) -5,642 0,630  2000,431 0,994
Oleo Vegetal de Milho (1) + Biodiesel de Milho (2)  -8,845 2,342 3123,424 0,994
Oleo Vegetal de Milho (1) + Diesel (2) -9,726 3,057 3175,992 0,995

4.3.1 Métodos Preditivos - Densidade

Para a predi¢do da densidade do diesel e dos biodieseis estudados foram utilizadas
as variacoes do modelo GCVOL explicadas anteriormente, saber: GCVOL (original), GCVOL-
OL-60 e GCVOL-Pratas. Ja a predi¢do dos 6leos vegetais foi realizada apenas com o modelo
GCVOL-OL-60, método ja utilizado para esse tipo de compostos em trabalhos anteriores

realizados pelo nosso grupo de pesquisa (NOGUEIRA et al, 2012).

Para a predicao da densidade do diesel foram considerados apenas os grupos C7 ao
C18, visto que sdo os hidrocarbonetos de maior composi¢ao dentro diesel (como observado na
Tabela 4), sendo, portanto, necessario a normaliza¢ao dos valores da composi¢do. Além disso,
todos foram considerados alcanos de cadeia linear. Por esse motivo, a utilizagdo do modelo
GCVOL-Pratas torna-se dispensavel, visto que a sua diferenca para o modelo original do

GCVOL ¢ arevisao do grupo “CH=", presente apenas em hidrocarbonetos insaturados.
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O resultado das predi¢des foi comparado com os valores experimentais pelo

conceito de erro absoluto (EA) e erro absoluto médio (EAM), descritos pelas equagdes a seguir:

M.y, — M
EA = 100 |22k (4.3)
Mexp
Myppn — M
EAM = 1002 Lewpn — Fealen g (4.4)
- Mexp,n

onde M € uma propriedade qualquer.

O valor do erro absoluto e do erro absoluto médio para a predi¢do da densidade de

todos os compostos pseudo-puros s@o apresentados nas Tabelas 9 e 10:

Tabela 9: EA e EAM para a predi¢do da densidade do diesel e dos biodieseis de linhaca e milho.

Biodiesel Metilico de Linhaca

293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 EAM
GCVOL 0,10% 0,34% 0,59% 0,83% 1,09% 0,59%
GCVOL-OL-60  0,20% 0,37% 0,50% 0,60% 0,67% 0,47%
GCVOL-Pratas 0,24% 0,14% 0,04% 0,06% 0,18% 0,13%

Biodiesel Metilico de Milho

293,15 313,15 333,15 353,15 373,15 EAM
GCVOL 0,02% 0,50% 1,00% 1,46% 194% 0,98%
GCVOL-OL-60  0,16% 0,48% 0,68% 0,71% 0,66% 0,54%
GCVOL-Pratas  0,29% 0,08% 0,17% 0,39% 0,63% 0,31%

Diesel
293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 EAM
GCVOL 8,260% 8,34% 841% 8,46% 849% 8,39%

GCVOL-OL-60  7,95% 8,15% 834% 850% 8,64% 831%
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Tabela 10: EA e EAM para a predicdo da densidade dos biodieseis de soja metilico e etilico.

Biodiesel de Metilico de Soja
293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 EAM
GCVOL 0,11% 0,36% 0,61% 0,87% 1,12% 1,37% 0,74%
GCVOL-OL-60 0,21% 0,38% 0,51% 0,60% 0,66% 0,67% 0,50%
GCVOL-Pratas  0,25% 0,15% 0,05% 0,05% 0,16% 0,26% 0,16%
Biodiesel de Etilico de Soja
293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 EAM
GCVOL 0,38% 0,15% 0,08% 0,33% 0,56% 0,81% 0,39%
GCVOL-OL-60 0,32% 0,17% 0,04% 0,05% 0,11% 0,14% 0,14%
GCVOL-Pratas  0,72% 0,63% 0,54% 0,44% 0,34% 0,23% 0,49%

Todos os modelos utilizados para a predicdo da densidade dos biodieseis
apresentaram boa concordancia com os dados experimentais, revelando valor méximo de erro
absoluto médio de 0,98%, quando o método GCVOL foi utilizado para a predi¢ao do biodiesel
metilico de milho. O modelo GCVOL-Pratas revelou o menor valor de EAM para os biodieseis
de linhaca, milho e soja metilico, enquanto o0 modelo GCVOL-OL-60 apresentou-se mais
adequado para o biodiesel de soja etilico. A predicdo da densidade do diesel revelou os maiores
valores de EAM dos compostos analisados. O método que apresentou os menores valores de

EAM foi o modelo GCVOLL-OL-60.

Os modelos que apresentaram maior precisdo foram utilizados para predizer a

densidade das misturas de biodiesel e diesel. Os valores de EA e EAM sao apresentados nas

tabelas a seguir:
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Tabela 11: EA e EAM para a predi¢do da densidade das misturas de biodiesel de linhaca + diesel e biodiesel de

milho + diesel.

Biodiesel de Linhaca + Diesel

X| 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0,073  7,5% 77%  1,8% 8,0% 8,1%
0,151  6,9% 1%  73%  14% 7,6%
0,231  6,3% 6,5% 6,7%  6,8% 7,0%
0,316  5,7% 59%  6,0% @ 6,2% 6,3%

0,41 5,0% 51%  53%  5,4% 5,5%

0,513 4,1% 43% 44% 45% 4,7%

0,617 3,3% 3.4% 3.5% 3,7% 3.8%

0,711 2,5% 27%  28%  2,9% 3,0%

0,859 1,1% 1,2% 1,3% 1,4% 1,5%
Biodiesel de Milho + Diesel

X 293,15 313,15 333,15 353,15 373,15
0,068  7,6% 8,0% 8,3% 8,5% 8,7%
0,148  7,0% 74%  1,7%  1,9% 8,1%
0,225 6,5% 6,8% T7,1%  1,3% 7,5%
0,318  5,7% 6,1% 64%  6,6% 6,8%

0,41 5,0% 53%  56%  58% 6,0%
0,505 42% 45% 48%  5,0% 5,2%
0,611 32% 3,6% 38%  4,1% 4,3%
0,738  2,1% 24%  27%  2,9% 3,1%
0,864 1,0% 1,2% 1,5% 1,7% 2,0%
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Tabela 12: EA e EAM para a predicio da densidade das misturas de biodiesel de soja metilico + diesel e biodiesel
de soja etilico + diesel.

Biodiesel de Soja Metilico + Diesel

X1 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15

0,093 7,3% 75%  6,0% 8,6% 8,0% 8,1%
0,228 6,3% 6.5%  4,6% 7,6% 7,0% 7,1%
0,403 5,0% 51%  2,6% 6.,2% 5,6% 5,7%
0,53 3,9% 4,1% 1,3% 5,2% 4,5% 4,6%
0,619 3.2% 33%  0,6% 4,4% 3, 7% 3,.8%
0,791 1,7% 1,8% 1,3% 2,8% 2,1% 2,3%

Biodiesel de Soja Etilico + Diesel

X1 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15

0,093 7,3% 7.5%  7,7% 7,9% 8,0% 8,1%
0,218 6,4% 6,6%  6,8% 6,9% 7,1% 7,2%
0,307 5,8% 59%  6,1% 6,3% 6,4% 6,5%
0,506 4,1% 43%  4,5% 4,6% 4,7% 4,8%
0,606 3,3% 35%  3,6% 3, 7% 3,8% 3.9%
0,787 1,7% 1.8%  2,0% 2,1% 2,2% 2,2%

Pode-se observar que os valores de EAM diminuem a medida que a fracdo molar
do biodiesel se aproxima da unidade, visto que as predicdes feitas para os componentes puros

revelaram valores bem melhores para os biodieseis do que para o diesel.

4.3.2 Métodos Preditivos - Viscosidade

O método de contribuicdo de grupos proposto por Sastri-Rao foi utilizado para a
predicao da viscosidade do diesel e dos biodieseis de linhaca e milho. Complementar a isso, o
método de Ceriani foi utilizado para predizer a viscosidade dos biodieseis supramencionados.
Ja os dleos vegetais, tiveram a viscosidade predita pelo método proposto por Rabelo et al
(2000).

O erro absoluto e o erro absoluto médio das predi¢des sdo apresentados nas tabelas

a seguir:
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Tabela 13: EA e EAM para a predi¢do da viscosidade dos componentes pseudo-puros do sistema de linhaca e
diesel.

293,15 303,15 313,15 323,15 333,15

Composto K K K K K EAM
Biodiesel de Linhaca (Sastri-Rao) 0,89% 5,43% 8,65% 1044% 11,67% 71,41%
Biodiesel de Linhaga (Ceriani) 3,57% 2,35% 1,77% 2,03%  2,38% 2,42%
Oleo Vegetal de ;i;nhaga (Rabelo et 15.58% 14.52% 1434% 14.65% 15.07% 14(%083
Diesel (Sastri-Rao) 2,46% 3,95% 4,23% 3,63% 2,41%  3,34%
Tabela 14: EA e EAM para a predi¢cdo da viscosidade dos componentes pseudo-puros do sistema milho.
Composto 293,15K 313,15K 333,15K 353,15K 373,15K EAM
Biodiesel de Milho (Sastri-Rao) 8,15% 0,62% 1,15% 3,36% 6,71% 4,00%
Biodiesel de Milho (Ceriani) 10,9% 7,9% 7,6% 10,8% 9,1% 9,27%

Oleo Vegetal de Milho (Rabelo

et al.) 4,91% 5,32% 7,91% 11,09% 14,15% 8,68%

O método de contribuicdo de grupos proposto por Sastri-Rao apresentou boa
predicdo da viscosidade do diesel puro, revelando um valor mdximo de EA de 4,23%. J4 para
a predi¢do da viscosidade dos biodieseis, os modelos utilizados se alternaram quanto a precisao:
para o biodiesel de linhaga, o0 modelo de Ceriani mostrou-se mais preciso com valor de EAM
de 2,42%; ja para o biodiesel de milho o modelo de Sastri-Rao apresentou valores menores de
erro absoluto, revelando um valor de EAM de 4%. Para o 6leo vegetal de linhaca e o d6leo
vegetal de milho a equacdo proposta por Rabelo et al (2000), foi utilizada para a predicdo da
viscosidade, e ndo apresentou boa concordancia com os valores experimentais. O valor mdximo
de EA obtido foi de 15,57% para o 6leo vegetal de linhaga e 14,15% para o 6leo vegetal de

milho.

4.2.3 Métodos Preditivos — Velocidade do Som

Para a predi¢cao da velocidade do som foram usados dois métodos de predi¢ao: um
modelo de contribui¢do de grupos e um modelo de contribui¢do atdmica. Ambos os métodos
apresentaram baixos valores de EAM para os biodieseis, com excecdo do biodiesel de soja
etilico que, para o método atdmico, apresentou um valor maximo de EA de 15,09%. Pode-se

observar também que para o biodiesel de linhaca o método de contribui¢do de grupos
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apresentou um valor médio de EAM menor do que o valor apresentado pelo método de
contribuicao atdmico. O método de contribuicdo atdmica também foi utilizado para a predicao
da velocidade do som do diesel, apresentando valor méximo de EA de 5,45%. Todos os valores

de EA e EAM sdo apresentados nas tabelas a seguir:

Tabela 15: EA e EAM para a predi¢@o da velocidade do som dos biodieseis de soja metilico e etilico.

Composto 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 AAE
B1A0d1.ese1 de Soja Metilico (contribuicdo 045% 0.08% 050% 082% 1.02% 1.13% 0.67%
atdmica)
Biodiesel de Soja Metilico (contribuicao de 101% 057% 024% 0.02% 0.09% 0.11% 034%
grupos)
Biodiesel de Soja Etilico (contribui¢do atomica) 13,79% 14,23% 14,57% 14,83% 15,01% 15,10% 14,59%
g:ss;:el de Soja Etilico (contribui¢do de 249% 2,06% 14.83% 1,54% 141% 141% 3,96%

Tabela 16: EA e EAM para a predicio da velocidade do som do diesel e do biodiesel de linhaca.

Composto 293,15K 303,15K 313,15K 323,15K 333,15K AAE (%)
Biodiesel de Linhaga (contribui¢do atdmica) 0,58% 0,04% 0,38% 0,69% 0,90% 0,52%
Biodiesel de Linhaca (contribui¢cdo de grupos) 0,88% 0,44% 0,11% 0,11% 0,23% 0,35%
Oleo Vegetal de Linhaca (contribuicio atdmica) 6,16% 5,66% 5,25% 4.,92% 4,69% 5,34%
Diesel (contribui¢do atdmica) 3,31% 3,86% 4,33% 4,75% 5,10% 4,27%

4.2.5 Propriedades em Excesso

Para os sistemas de biodiesel de soja (metilico e etilico) + diesel também foram
estudados o volume em excesso (AVF) e o desvio de velocidade do som (Au), calculados de
acordo com as equacdes 4.5 e 4.6:

2

VE = Z xM;(p~" = pi) (4-5)

i=1

2
Au=u-— Z XU (4.6)

i=1
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As Figuras 11 e 12 apresentam o comportamento dessas propriedades com a
composi¢ao da mistura. Os valores mais das propriedades em excesso encontram-se detalhados

no APENDICE C.
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Figura 11: Efeito da fragio molar no volume em excesso (VE) para as misturas de (a) biodiesel de soja metilico
(1) + diesel (2); (b) biodiesel de soja etilico (1) + diesel (2). (m) 293.15K; (0) 303.15K; (A)313.15K; (V) 323.15
K; (€) 333.15K; (»)343.15 K.
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Figura 12: Desvios de velocidade do som (Au) para as misturas de (a) biodiesel de soja metilico (1) + diesel (2);
(b) biodiesel de soja etilico (1) + diesel (2). (m) 293.15 K; (®) 303.15K; (A)313.15K; (V) 323.15K; («) 333.15
K; (»)343.15 K.

Pode-se observar, a partir das Figuras 11 e 12 que o volume em excesso molar
apresentou um domo positivo, o que reflete um comportamento expansivo da mistura, ou seja,
as forgas eletrostdticas repulsivas prevalecem em relacdo as forcas atrativas. Em outras
palavras, valores positivos de volume em excesso indicam que o volume real do sistema
multicomponente € superior ao volume que esses mesmos componentes teriam em uma solugao

ideal, onde as forcas de interagcdo entre A-A, B-B e A-B sdo iguais.
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Esse comportamento também é observado ao se avaliar os desvios de velocidade
do som. Um domo positivo implica em uma compressibilidade negativa, ou seja, com o

processo de mistura € promovida uma expansao do sistema.

Além disso, os valores de volume em excesso € do desvio de velocidade do som
foram correlacionados pela série polinomial de Redlich-Kister, com seus parametros

apresentados na Tabela 17:

Tabela 17: Constantes de regressiao para o volume molar em excesso e para o desvio de velocidade do som.

293,I5K  303,15K 313,15K 323,15K 333,15K 343,15K

VE
Biodiesel de Soja Metilico (1) + Diesel (2)
Ao  0,7081 0,7140 0,7243 0,7170 0,6980 0,6716
A -0,3545 -0,3785 -0,4096 -0,4517 -0,5252 -0,6070
A 0,3880 0,4560 0,4723 0,4945 0,4871 0,4499

R?  0,9927 0,9927 0,9915 0,9909 0,9897 0,9884

Biodiesel de Soja Etilico (1) + Diesel (2)
Ao 00,4348 0,4493 0,4609 0,4718 0,5039 0,5127

A -0,4141 -0,4489 -0,4742 -0,4974 -0,4966 -0,5095
A 0,026 0,0283 0,0355 0,0404 0,0897 0,1138
R?  0,9758 0,9763 0,9779 0,9807 0,9815 0,979
Au
Biodiesel de Soja Metilico 1 (1) + Diesel (2)
Ao 6,403 7,0547 7,868 8,6327 9,4744 10,2061
Ay 2,983 3,3566 3,6745 4,151 4,4996 4,8821
A, -0,5809 -2,1735 -3,6041 -4,3227 -4,5335 -5,8520
R?>  0,9946 0,9937 0,9954 0,9952 0,9931 0,9863
Biodiesel de Soja Etilico (1) + Diesel (2)
Ao 6,1404 6,8822 7,8635 8,7775 9,3189 10,4746
Al 1,637 3,8789 4,1183 4,3199 3,8247 4,5043

Ay -2,9599 -5,1303 -5,7199 -5,5506 -6,2309 -5,5623
R? 0,997 0,9035 0,8891 0,8968 0,8888 0,9008
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5. CONCLUSAO

Nesse trabalho, foram coletados dados de densidade, viscosidade e velocidade do
som de misturas bindrios contendo diesel, biodiesel e 6leo vegetal em diversas temperaturas e
a pressao ambiente, de sistemas de linhaca metilico, milho metilico e soja etilico e metilico.
Para todos os sistemas estudados, a densidade e a velocidade do som apresentaram decréscimo
linear com a temperatura da mistura e um crescimento polinomial de segunda ordem a medida
que a composi¢do do componente mais denso aumenta. J4 os valores de viscosidade revelaram
um decaimento exponencial, como previsto pela equacdo de Andrade. Complementar a esses
dados, os valores experimentais de densidade e velocidade do som foram utilizados para

calcular a compressibilidade isentropica e 0 médulo de Bulk das misturas.

Todas as propriedades foram correlacionadas com a temperatura e a fracdo molar
(ou mdssica) e revelaram boa concordancia com as equagdes propostas, apresentando valores

de R? superiores a 0,98 para todos os sistemas.

Foram testados alguns modelos para a predicio das propriedades
supramencionadas. Para a predi¢do da densidade do diesel e dos biodieseis foram utilizadas
algumas variacdes do modelo GCVOL: GCVOL (original), GCVOL-OL-60 e GCVOL-Pratas.
Ja a predicdo dos 6leos vegetais foi realizada apenas com o modelo GCVOL-OL-60. Os
modelos utilizados para a predicao dos biodieseis mostraram-se bastante precisos revelando
valor maximo de erro absoluto médio de 0,98%, quando o método GCVOL foi utilizado para a
predicao do biodiesel metilico de milho. O modelo GCVOL-Pratas revelou o menor valor de
EAM para os biodieseis de linhaca, milho e soja metilico, enquanto o modelo GCVOL-OL-60
apresentou-se mais adequado para o biodiesel de soja etilico. Ja a predi¢do do diesel revelou
valores de EAM um pouco superior. O GCVOL-OL-60 foi o método que obteve melhor relagao
com os dados experimentais. Posteriormente, os melhores modelos foram utilizados para
predizer a densidade das misturas, revelando melhores resultados quando a fragao molar do

biodiesel se aproximava da unidade.

Para a predi¢@o da viscosidade do diesel e dos biodieseis 0 método de contribuicdo
de grupos proposto por Sastri-Rao foi utilizado. Complementar a isso, 0 método de Ceriani foi
utilizado para predizer a viscosidade dos biodieseis supramencionados. Ja os dleos vegetais,
tiveram a viscosidade predita pelo método proposto por Rabelo et al (2000). Para o diesel, o

modelo de Satri-Rao revelou-se satisfatorio, apresentando valor méximo de EA de 4,23%. Na
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predicdo da viscosidade dos biodieseis 0 modelo de Ceriani mostrou-se mais preciso para o
biodiesel de linhaca e o modelo de Sastri-Rao revelou maior exatiddo quando utilizado no
biodiesel de milho. A predic@o dos dleos vegetais, feita pela equacio proposta por Rabelo et al
(2000) revelou valor mdximo de EA de 15,57% para o dleo vegetal de linhaga e 14,15% para o

6leo vegetal de milho.

Para a predicdo da velocidade do som utilizados um método de contribui¢do de
grupos e outro de contribuicdo atdmica. Ambos apresentaram bons valores de EAM, com
excecao do biodiesel de soja etilico que revelou um valor de EA méximo de 15%, para o método

de contribui¢do atdmico.

Além disso, foram avaliados o volume em excesso e os desvios de velocidade do
som das misturas de biodiesel de soja metilico + diesel e biodiesel de soja etilico + diesel. O
volume em excesso apresentou um domo positivo, o que reflete um comportamento expansivo
da mistura. Os valores das propriedades em excesso apresentaram 6tima concordancia com a

equacdo de Redlich-Kister.
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APENDICE A - DADOS EXPERIMENTAIS — SISTEMAS BINARIOS

A.1. Valores Experimentais da densidade, viscosidade e velocidade do som

70

Tabela A. 1: Dados experimentais de viscosidade, densidade e velocidade do som do sistema binario (w; biodiesel

de linhaga + (1 — w) diesel) com a temperatura variando entre 293,15 e 333,15 K em passos de 10K.

Wi x;  T/K=293,15 T/K=303,15 T/K=313,15 T/K=323,15 T/K= 333,15
wmPa-s
0,107 0,073 3,3285 2,637 2,1464 1,7892 1,5174
0,214 0,151 3,5335 2,7911 2,2686 1,8862 1,5978
0,315 0,231 3,7417 2,9489 2,3941 1,9895 1,6842
0,414 0,316 3,9759 3,1265 2,5374 2,1045 1,779
0,516 0,41 4,2551 3,3437 2,703 2,2399 1,8905
0,617 0,513 4,5552 3,5693 2,8811 2,3824 2,0091
0,712 0,617 4,8565 3,7974 3,0587 2,5234 2,1235
0,79 0,711 5,1607 4,0329 3,2429 2,6725 2,2469
0,903 0,859 5,4698 4,2649 3,4285 2,8239 2,3721
p/g-em
0,107 0,073 0,8379 0,8309 0,8238 0,8167 0,8095
0,214 0,151 0,843 0,8359 0,8288 0,8217 0,8145
0,315 0,231 0,8479 0,8408 0,8336 0,8265 0,8193
0,414 0,316 0,8527 0,8456 0,8384 0,8313 0,8241
0,516 0,41 0,858 0,8508 0,8436 0,8364 0,8293
0,617 0,513 0,8632 0,856 0,8488 0,8416 0,8344
0,712 0,617 0,8683 0,8611 0,8539 0,8466 0,8394
0,79 0,711 0,8733 0,8661 0,8588 0,8516 0,8444
0,903 0,859 0,8782 0,8709 0,8637 0,8564 0,8492
u/m-s’!
0,107 0,073 1372,16 1334,97 1298,41 1262,54 1227,37
0,214 0,151 1375,98 1339,06 1302,7 1267,06 1232,06
0,315 0,231 1380,19 1343,31 1307,09 1271,59 1236,72
0,414 0,316 1384,35 1347,64 1311,59 1276,23 1241,5
0,516 0,41 1390,27 1354,27 1318,68 1283,6 1249,08
0,617 0,513 1394,51 1358,14 1322,39 1287,32 1252,87
0,712 0,617 1399,33 1363,14 1327,56 1292,66 1258,4
0,79 0,711 1404,3 1368,21 1332,71 1297,86 1263,67
0,903 0,859 1409,35 1373,35 1338,04 1303,36 1269,33
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Tabela A. 2: Dados experimentais de viscosidade, densidade e velocidade do som do sistema binario (w; 6leo
vegetal de linhaca + (1 — w1) biodiesel de linhaga) com a temperatura variando entre 293,15 e 333,15 K em passos

de 10K.
Wi x;  T/K=293,15 T/K=303,15 T/K=313,15 T/K=323,15 T/K= 333,15
wmPa-s
0,102 0,037 7,2947 5,601 44411 3,6038 2,9932
0,201 0,078 9,3107 7,0557 5,5161 4,4365 3,6475
0,303 0,127 11,447 8,5847 6,6421 5,3165 4,3058
0,404 0,185 14,1141 10,4251 7,9697 6,2853 5,0876
0,499 0,25 17,4741 12,7181 9,6199 7,5108 6,0204
0,607 0,341 22,5553 16,14 12,024 9,2666 7,3483
0,704 0,443 28,5472 20,0872 14,7681 11,2452 8,8143
0,803 0,577 36,6802 25,3601 18,3401 13,7803 10,667
0,901 0,753 47,6381 32,2891 22,9552 16,9621 12,964
p/g-em
0,102 0,037 0,8868 0,8796 0,8724 0,8652 0,858
0,201 0,078 0,8915 0,8844 0,8772 0,87 0,8629
0,303 0,127 0,8949 0,8877 0,8807 0,8736 0,8665
0,404 0,185 0,8985 0,8915 0,8844 0,8773 0,8703
0,499 0,25 0,902 0,8949 0,8879 0,8809 0,874
0,607 0,341 0,9061 0,8991 0,8921 0,8852 0,8783
0,704 0,443 0,9098 0,9028 0,8959 0,889 0,8822
0,803 0,577 0,9135 0,9065 0,8997 0,8928 0,8861
0,901 0,753 0,9172 0,91 0,9031 0,8964 0,8901
u/m-s!
0,102 0,037 1419,99 1384,39 1349,48 1315,2 1281,54
0,201 0,078 1426,51 1391,25 1356,6 1322,61 1289,28
0,303 0,127 1431,8 1396,71 1362,24 1328,48 1295,35
0,404 0,185 1436,89 1402,01 1367,83 1334,31 1301,41
0,499 0,25 1442,22 1407,59 1373,63 1340,36 1307,74
0,607 0,341 1448,51 1414,1 1380,37 1347,39 1315,03
0,704 0,443 1454,16 1420,06 1386,57 1353,79 1321,68
0,803 0,577 1460,04 1426,09 1392,85 1360,31 1328,5
0,901 0,753 1466,05 1432,29 1399,31 1367,03 1335,3
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Tabela A. 3: Dados experimentais de viscosidade, densidade e velocidade do som do sistema binario (w1 dleo
vegetal de linhaca + (1 — wl) diesel) com a temperatura variando entre 293,15 e 333,15 K em passos de 10K.

Wi x;  T/K=293,15 T/K=303,15 T/K=313,15 T/K=323,15 T/K= 333,15
wWmPa-s
0,107 0,026 4,1877 3,2663 2,6257 2,1612 1,811
0,218 0,057 5,6902 4,3615 3,4522 2,8065 2,3327
0,319 0,093 7,5922 5,7277 4,4627 3,5847 2,9482
0,418 0,136 10,3411 7,6679 5,8902 4,6593 3,7841
0,523 0,193 13,861 10,1042 7,6311 6,0059 4,7957
0,615 0,259 18,206 13,0281 9,7232 7,5095 5,9698
0,714 0,353 24,6411 17,2931 12,7071 9,6764 7,6092
0,812 0,485 33,6982 23,2333 16,7872 12,5841 9,7498
0,902 0,668 45,0751 30,6111 21,753 16,0682 12,2631
p/g-em
0,107 0,026 0,8417 0,8347 0,8276 0,8206 0,8135
0,218 0,057 0,8508 0,8439 0,8368 0,8299 0,8229
0,319 0,093 0,8595 0,8525 0,8455 0,8386 0,8316
0,418 0,136 0,8683 0,8614 0,8544 0,8475 0,8406
0,523 0,193 0,8771 0,8702 0,8633 0,8564 0,8495
0,615 0,259 0,8853 0,8784 0,8715 0,8647 0,8578
0,714 0,353 0,894 0,8868 0,8801 0,8733 0,8667
0,812 0,485 0,9031 0,8963 0,8896 0,8829 0,8761
0,902 0,668 09119 0,9051 0,8982 0,8915 0,8847
u/m-s!
0,107 0,026 1377,73 1340,82 1304,54 1268,98 1234,07
0,218 0,057 1387,83 1351,38 1315,6 1280,48 1246,03
0,319 0,093 1397,56 1361,74 1326,14 1291,44 1257,27
0,418 0,136 1408,01 1372,43 1337,49 1303,29 1269,74
0,523 0,193 1418,03 1382,9 1348,36 1314,48 1281,26
0,615 0,259 1427,7 1392,85 1358,73 1325,27 1292,52
0,714 0,353 1438,7 1404,24 1370,53 1337,53 1305,2
0,812 0,485 1449,81 1415,74 1382,28 1349,65 1317,67
0,902 0,668 1460,18 1426,45 1393,39 1361,08 1329,44




73

Tabela A. 4: Dados experimentais de viscosidade e densidade do sistema binario (w; biodiesel de milho + (1- w)

diesel) com a temperatura variando entre 293,15 e 373,15 K em passos de 20K.

Wi X T/K = T/K = T/K = T/K = T/K =
293,15 313,15 333,15 353,15 373,15
W mPa-s
0,100 0,068 3,3830 2,1754 1,5363 1,1485 0,8897
0,210 0,148 3,6041 2,3011 1,6134 1,2012 0,9275
0,308 0,225 3,8732 2,4614 1,7221 1,2784 0,9880
0,417 0,318 4,1541 2,6259 1,8286 1,3556 1,0444
0,516 0,41 4,4360 2,7940 1,9394 1,4347 1,1042
0,610 0,505 4,7492 2,9738 2,0544 1,5149 1,1644
0,707 0,611 5,0913 3,1749 2,1864 1,6078 1,2332
0,812 0,738 5,5064 3,4164 2,3416 1,7173 1,3141
0,907 0,864 5,9102 3,6917 2,5104 1,8431 1,4060
p/gem?

0,100 0,068 0,8384 0,8245 0,8103 0,7961 0,7814
0,210 0,148  0,8434 0,8294 0,8151 0,8004 0,7864
0,308 0,225 0,8480 0,8339 0,8197 0,8051 0,7907
0,417 0,318 0,8531 0,8389 0,8247 0,8102 0,7956
0,516 0,41 0,8576 0,8436 0,8293 0,8148 0,8001
0,610 0,505 0,8620 0,8479 0,8338 0,8190 0,8047
0,707 0,611 0,8668 0,8526 0,8385 0,8238 0,8094
0,812 0,738 0,8721 0,8579 0,8436 0,8290 0,8145
0,907 0,864 0,8771 0,8627 0,8483 0,8338 0,8192
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Tabela A. 5: Dados experimentais de viscosidade e densidade do sistema bindrio (w1 6leo vegetal de milho + (1-

w1) biodiesel de milho) com a temperatura variando entre 293,15 e 373,15 K em passos de 20K.

Wi X T/K = T/K = T/K = T/K = T/K =

293,15 313,15 333,15 353,15 373,15

1/ mPa-s
0,107 0,038 7,9159 4,7420 3,1671 2,2826 1,7197
0,200 0,078 9,6839 5,6741 3,7236 2,6654 1,9869
0,306 0,129 12,1850 6,9521 4,4693 3,1197 2,3076
0,400 0,182 15,0082 8,3422 5,2647 3,6264 2,6626
0,502 0,252 18,9262 10,224 6,3143 4,2806 3,0933
0,612 0,346 24,5383 12,8371 7,7252 5,1342 3,6518
0,713 0,455 31,3562 15,8750 9,3108 6,0842 4,2485
0,809 0,587 40,1210 19,6752 11,242 7,2075 5,0100
0,905 0,761 51,2550 24,2131 13,5451 8,5176 5,8442
p/gem?

0,107 0,039 0,8855 0,8714 0,8573 0,8426 0,8282
0,200 0,078  0,8891 0,8750 0,8608 0,8465 0,8321
0,306 0,129 0,8928 0,8789 0,8648 0,8506 0,8363
0,400 0,182 0,8963 0,8824 0,8684 0,8545 0,8402
0,502 0,252 0,9001 0,8862 0,8724 0,8585 0,8443
0,612 0,346 0,9041 0,8904 0,8766 0,8624 0,8490
0,713 0,455 0,9079 0,8941 0,8807 0,8663 0,8531
0,809 0,587 09114 0,8978 0,8844 0,8703 0,8568
0,905 0,761 0,9149 0,9015 0,8883 0,8748 0,8613
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Tabela A. 6: Dados experimentais de viscosidade e densidade do sistema bindrio (w; éleo vegetal de milho + (1-

wi) diesel) com a temperatura variando entre 293,15 e 373,15 K em passos de 20K.

Wi X T/K= T/K= T/K= T/K= T/K=

293,15 313,15 333,15 353,15 373,15

1/ mPa-s
0,110 0,026 4,2956 2,6849 1,8679 1,3922 1,0548
0,214 0,056 5,7540 3,4783 2,3462 1,7001 1,2911
0,317 0,092 7,7407 4,5373 2,9885 2,1416 1,6083
0,423 0,138 10,5811 5,9656 3,7976 2,6370 1,9553
0,530 0,197 14,5842 7,9360 4,9516 3,3973 2,4636
0,626 0,267 19,5781 10,2800 6,2506 4,1834 2,9909
0,719 0,359 26,2520 13,2961 17,8773 5,1987 3,6670
0,818 0,495 36,3951 17,8052 10,2272 6,5915 4,6088
0,909 0,686 49,4613 23,3033 13,0031 8,1989 5,6528
p/gem?

0,110 0,026 0,8428 0,8288 0,8148 0,8006 0,7863
0214 0,056 08511 0,8372 0,8233 0,8093 0,7949
0,317 0,092 0,8593 0,8456 0,8317 0,8178 0,8035
0,423 0,138 0,8681 0,8544 0,8408 0,8264 0,8126
0,529 0,197 0,8772 0,8635 0,8498 0,8360 0,8223
0,626 0,267 0,8853 0,8717 0,8583 0,8442 0,8307
0,719 0,359 0,8935 0,8799 0,8665 0,8527 0,8390
0,818 0,495 0,9017 0,8885 0,8749 0,8612 0,8477
0,909 0,686 0,9100 0,8965 0,8830 0,8691 0,8551
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Tabela A. 7: Densidade e velocidade do som do sistema bindrio (w; biodiesel de soja metilico + (1 — w;) diesel)
com a temperatura variando entre 293,15 e 343,15 K em passos de 10 K.

Wi X1 293,15K  303,15K 313,15K 323,15K 333,15K 343,15K
p/g.cm?
0,134 0,093 0,8393 0,8322 0,8251 0,8180 0,8109 0,8038
0,310 0,228 0,8478 0,8406 0,8335 0,8264 0,8192 0,8120
0,507 0,403 0,8576 0,8505 0,8433 0,8361 0,8289 0,8217
0,632 0,530 0,8641 0,8569 0,8497 0,8425 0,8353 0,8281
0,712 0,619 0,8684 0,8611 0,8539 0,8467 0,8395 0,8323
0,852 0,791 0,8758 0,8686 0,8613 0,8541 0,8468 0,8396
u/m.s?!

0,134 0,093 137324  1336,1 1299,52  1263,6 122838 1193,69
0,310 0,228 137991 1343,04  1306,83 1271,3 1236,43 1202,2
0,507 0,403 1388,68 1352,19 1316,33 1281,12 1246,55 1212,58
0,632 0,53 1394,69 1358,4 1322,74  1287,73  1253,33  1219,57
0,712 0,619 1398,97 1362,85 1327,32 129241 1258,14  1224,53
0,852 0,791 1406,46 137046  1335,1 1300,45 12664  1232,96
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Tabela A. 8: Densidade e velocidade do som do sistema bindrio (w; biodiesel de soja etilico + (1 — w;) diesel)
com a temperatura variando entre 293.15 e 343.15 K em passos de 10 K.

Wi X1 293,15K  303,15K 313,15K 323,15K 333,15K 343,15K
p/g.cm?
0,141 0,093 0,8391 0,8320 0,8250 0,8179 0,8107 0,8036
0,307 0,218 0,8463 0,8391 0,8320 0,8248 0,8177 0,8105
0,414 0,307 0,8510 0,8438 0,8367 0,8295 0,8223 0,8152
0,620 0,506 0,8604 0,8532 0,8460 0,8388 0,8316 0,8244
0,710 0,606 0,8647 0,8575 0,8503 0,8431 0,8358 0,8286
0,855 0,787 0,8715 0,8643 0,8570 0,8498 0,8425 0,8353
u/m.s?!

0,141 0,093 1372,18 133522 129884 1263,12 1228,06 1193,63
0,307 0,218 1376,95 1339,47 1303,20 1267,70 1232,83 1198.,61
0,414 0,307 1380,53 1343,93 1308,04 1272,78 1238,17 1204,20
0,620 0,506 1387,98 1351,84 1316,28 1281,41 1247,15  1213,55
0,710 0,606 1391,54 1355,56 1320,15 1285,38 1251,31 1217,85
0,855 0,787 1397,38 1361,67 132648 1292,01 1258,14 1224,97
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APENDICE B - PARAMETROS

B.1. Parametros Utilizados nos Métodos Preditivos

Tabela B. 1: ParAmetros utilizados para o método de contribui¢do de grupos GCVOL-OL-60

Método Grupo A (cm*/mol)  10°B[(cm?*/(mol K)] 10°C[(cm*/(mol K?)]

CH3 18,960 45,58 0

CH2 12,520 12,94 0

GCVOL CH= 6,761 23,97 0
CH2COO 49,730 -154,10 33,19
CHOH 40,920 -193,20 32,21

CH3 16,430 55,620 0

CH2 12,040 14,100 0
GCVOL -OL - 60 CH= -1,651 93,420 -14,39
CH2COO 36,320 -36,460 11,52

CHOH 14,260 -8,817 0

CH3 18,960 45,580 0

CH2 12,520 12,940 0

GCVOL-PRATAS CH= 11,430 6,756 0
COO 49,730 -154,100 33,19

CHOH 40,920 -193,200 32,21
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Tabela B. 2: Parametros utilizados para o método de contribui¢do de grupos de Sastri & Rao

Grupo Ang AN
CH3 0,105 0
CH2 0 0
=CH -0,005 0
COO 0,04 0,05

Tabela B. 3: Parametros (1* ordem) utilizados no método de contribui¢io de grupos de Constantinou & Gani, utilizados para
o célculo de Tb.

Grupo th1k (K)
CH3 0,8894
CH2 0,9225

CH=CH 1,8433

COO 2,6446

Tabela B. 4: ParAmetros utilizados no método de contribui¢fio de grupos de Ceriani et al (2008), com pardmetros revisados
por Ceriani, Gongalves e Coutinho (2011).

Grupo Alk Blk Cik A2k B2k C2k
CH3 -1,1369 83,6969 -72,3043 -0,00003 0,0109 -3,439
CH2 -0,0691 54,7992 2,7245 0,00003 -0,0101 4,2745

CH=CH 0,0472 12,9121 3,272 -0,00021 0,0518 8,2213
COO -0,2149 16,8636 16,4977 -0,00089 0,6796 -1154
fo f1 So S1 a B 0

-0,6442 0,0479 0,0747 -0,0478 0,00127 0,6458 -273,5




C.1. Valores de Volume em Excesso e Desvios de Velocidade do Som

APENDICE C - PROPRIEDADES EM EXCESSO
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Tabela C. 1: Valores de volume em excesso (VE) e desvios de velocidade do som (Au) para as misturas binarias
(w1 biodiesel de soja metilico + (1 — wy) diesel) com a temperatura variando entre 293,15 e 343,15 K em passos

de 10K.

X1

293,15K  303,15K 313,15K 323,15K 333,15K 343,15K

VE / cm3.mol™!

0 0 0 0 0 0 0
0,093 0,1092 0,1163 0,121 0,1249 0,1285 0,1308
0,228 0,1748 0,1831 0,1869 0,1902 0,1930 0,1936
0,403 0,1894 0,1935 0,1935 0,1944 0,1931 0,1897
0,530 0,1829 0,1866 0,1887 0,1866 0,1815 0,1745
0,619 0,141 0,1438 0,1438 0,1394 0,1301 0,1187
0,791 0,1076 0,1107 0,1082 0,1044 0,0939 0,0793

1 0 0 0 0 0 0

Au/m.s’!

0 0 0 0 0 0 0
0,093 0,3597 0,2933 0,2061 0,1207 0,1017  -0,0418
0,228 0,7573 0,7617 0,8437 0,9504 1,0930 1,2142
0,403 1,4336 1,5608 1,7339 1,9051 2,1045 2,2338
0,530 11,5707 1,7112 1,8965 2,0823 2,2753 2,4317
0,619 11,7457 1,9258 2,1097 2,2660 2,4656 2,6443
0,791 11,2841 1,3315 1,4310 1,5964 1,777 1,8782

1 0 0 0 0 0 0
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Tabela C. 2: Valores de volume em excesso (VE) e desvios de velocidade do som (Au) para as misturas binarias
(w1 biodiesel de soja etilico + (1 — w;) diesel) com a temperatura variando entre 293,15 e 343,15 K em passos de

10K.

X1 293,15K 303,15K 313,15K 323,15K 333,15K 343,15K
VE / cm?.mol”!

0 0 0 0 0 0 0
0,093 0,0592 0,0613 0,0631 0,0646 0,068 0,0692
0,218 0,1162 0,1237 0,1304 0,1364 0,1468 0,1518
0,307 0,1319 0,1376 0,1414 0,1455 0,1533 0,1577
0,506 0,1158 0,119 0,1212 0,1221 0,1286 0,1304
0,606 0,0672 0,0687 0,0709 0,0741 0,0836 0,0846
0,787 0,0418 0,0413 0,0411 0,0405 0,0486 0,0508

1 0 0 0 0 0 0

Au/m.s’!

0 0 0 0 0 0 0
0,093 0,2932 0,3900 0,4878 0,5828 0,6781 0,7852
0,218 0,6692 0,0419 0,0467 0,1551 0,2076 0,3343
0,307 11,1043 1,2109 1,4506 1,6510 1,7970 2,0373
0,506 1,521 1,7608 2,0057 2,2654 2,3888 2,6943
0,606 11,5479 1,7836 2,0153 2,2089 2,3351 2,6275
0,787 1,0078 1,2171 1,3742 1,5677 1,5560 1,8618

1 0 0 0 0 0 0




