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RESUMO

A crescente demanda energética mundial, associado a perspectiva de desabastecimento de combustiveis de
origem f6ssil e a necessidade de uma maior atencdo com questdes ambientais, provocaram o rapido avango
em pesquisas que visam o desenvolvimento de tecnologias limpas, assim como, a busca por combustiveis
alternativos provindos de fontes renovaveis como o biodiesel. Esse biocombustivel é composto de ésteres
aquilicos de &cidos graxos de cadeia longa, produzido, geralmente, a partir da transesterificacdo de matérias
graxas, de gorduras de origem vegetal, animal. O presente trabalho investigou o comportamento reolégico,
bem como as propriedades fluidodindmicas do biodiesel do 6leo de dendé na faixa de temperatura de 20 a
80°C. Ajustou-se o modelo de Ostwald-de-Waele para verificar o comportamento reoldgico do
biocombustivel. O biodiesel de dendé apresentou comportamento de fluido newtoniano nas condigées
operacionais estudadas. Através do conceito de viscosidade aparente, obteve-se os valores da viscosidade
dindmica do biodiesel do 6leo de dendé as quais variaram na faixa de 1,47- 6,05 Pa.s. Os Modelos de Liew
ajustaram-se adequadamente aos dados empiricos da massa especifica.

Palavras-chave: Biodiesel de dendé; reologia; propriedades fluidodinamicas.

1. INTRODUCAO

O aumento de demanda por diesel e a
incerteza de sua disponibilidade devido ao
tém

esgotamento de combustiveis fosseis,

instigado o desenvolvimento de muitas

pesquisas com o objetivo de encontrar fontes de

ou até mesmo substituir o diesel mineral
[SINGH & SINGH, 2010; NA-RANONG &
KITCHAIYA, 2014].

O Biodiesel é uma fonte de energia
renovavel que é considerada como a mais viavel
alternativa para substituicdo do oleo diesel

mineral [MEHER, et al. 2006], pois esse

energias alternativas que possam complementar combustivel é ndo inflamavel, ndo toxico,
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biodegradavel, possui alto ponto de fulgor
quando comparado ao diesel mineral, reduz a
emissdo de gases, tOxicos, no meio ambiente
[ALI et al., 2014] e pode ser utilizado em um
motor de ignicdo por compressado, ou seja, ndo é

necessario nenhuma adaptagdo  no motor

comum de ciclo diesel [CONCEICAO et al.,
2005].

Utilizado em misturas com o diesel ou puro,
o biodiesel, pode ser aplicado em motores de
compressdo interna sem que os mesmos sofram
alteracoes de projeto. No entanto, as diferencas na
natureza quimica do biodiesel (mistura de mono-
alquil ésteres saturados e insaturados de acidos
graxos de cadeia longa) e 6leo diesel convencional
(mistura de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos
e aromaticos) podem resultar em diferengas nas suas
propriedades béasicas (nimero cetano, ponto de
névoa, ponto de entupimento de filtro a frio),
afetando o desempenho do motor e as emissdes de
poluentes [GULUM e BILGIN, 2015].

Como o uso do biodiesel se torna mais
generalizado, os pesquisadores tém mostrado um
forte interesse na modelagem do processo de
combustdo no motor, a fim de compreender as
caracteristicas fundamentais da combustio do
biodiesel. Costuma-se usar propriedades fisicas
como dados de entrada nos modelos de combustdo,
pois nao é viavel a medicdo das propriedades fisicas
do biodiesel em cada propor¢dao de mistura com o
diesel ou temperatura do processo. Equacdes de
regressdo podem ser amplamente utilizadas para
predizer os valores das propriedades fisicas do
biodiesel

[GEACAI et al., 2015].

sem que medicGes sejam efetuadas

O comportamento reolégico é um dos
fatores mais importantes em produtos acabados,
visto que estuda a elasticidade, viscosidade,
plasticidade e escoamento da matéria. A
viscosidade dinamica é uma das principais
caracteristicas fisicas a ser caracterizadas em
6leos, pois determina a fluidez da matéria
[AZEVEDO et al., 2004].

A combustibilidade refere-se o qudo
facilmente, o combustivel sofre combustdo
dentro do motor, na forma desejada, para a
producdo de energia mecanica mais eficiente.
Esse fator estar relacionado com a viscosidade,
a qual é uma das caracteristicas mais
importantes do biodiesel e deve ser mantida
dentro dos limites pré-estabelecidos, uma vez
grande influéncia sobre as

que, exerce

propriedades fluidodindmicas deste. 'Uma
viscosidade muito baixa causa lubrificacao
inadequada no sistema de injecdo’ e causa
problemas na bomba de injecio devido a
dispersao excessiva. Quando um combustivel é
muito viscoso diminui a pressao de injecdao e o
grau de atomizacdo do combustivel no cilindro
do motor, devido a queda de pressao na bomba
e nos injetores, além de causar penetracao
excessiva do jato de combustivel na camara de
combustdo e baixa dispersao [FARAH, 2012;
KNOTHE et al., 2006].

A poténcia produzida pelo motor €
massa do

diretamente  proporcional a

combustivel queimada, quanto maior a massa
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especifica, para uma dada quantidade de ar,
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menor sera o consumo de combustivel e maior
sera a poténcia gerada pelo motor. Esta
propriedade também confere influéncia nas
emissoOes, pois o aumento da densidade provoca
um aumento na producdao de CO e materiais
particulados [TESFA et al., 2010]

Diante destes fatos é importante que haja
um banco de dados com informagdes sobre o
comportamento reolégico e as propriedades
fluidodinamicas especifica e

dendeé.

(massa
viscosidade) do biodiesel de Este
trabalho tem por objetivo: a) Elucidar do
comportamento reolégico do biodiesel de dendé
na faixa de temperatura de 20 a 80°C; b)
Parametros das equacOes constitutivas que
representam o comportamento mecanico do
biodiesel de dendé frente a temperatura, c)

Dependéncia das propriedades fluidodinamicas

do biodiesel de dendé com a temperatura.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

O 6leo de dendé ndo-refinado foi
adquirido no mercado publico na cidade de
Salvador (BA). Os reagentes como NaOH,
metanol e H,SO, usados para producdo de

biodiesel, foram adquiridos da Vetec (PA).

2.2. Pré-tratamento da biomassa

dendé

constou de aquecimento a 80°C seguido de

O pré-tratamento do oOleo de

filtracdo a vacuo. Posteriormente o 6leo foi
degomado com adicao de agua 30 % (v/v) a
80°C, mantido sob agitacdo durante 30 minutos.
Transferiu-se a mistura foi transferida para um
funil de decantacdao (volume), deixando-a em
repouso por 12 horas, sendo em seguida
separada as fases. A fase menos densa foi
centrifugada a 3000 rpm por 15 minutos. O 6leo
resultante da centrifugacdo foi desumidificado
em chapa quente por 1 hora a 100°C.

O o6leo de dendé degomado e isento de
agua foi esterificado em um reator de mistura
(500cm®), mecanicamente agitado (agitador de
Marca Fisaton, Modelo 710), sendo acoplado a
um condensador. A temperatura foi controlada
60°C. A reacao de esterificacdo foi realizada por
via metilica com &cido sulfirico (0,9% (g/g),
em relacdo a massa de 0leo), razdo dacool/0leo
de 6:1 mol.mol”, agitacdo de 300rpm e tempo
de reacdo de 1 hora. No final do processo, a
mistura reagente foi transferida para um funil de
decantagdo (500cm?), deixando-se decantar por
1 hora. A fase oleosa, constituida por ésteres e
triglicerideos, foi separada e lavada (3 lavagens)
com agua destilada (volume total de agua:
300cm®) a 80°C, sendo em seguida
desumidificada em chapa de aquecimento a

100°C por 1hora.

2.3. Producado de biodiesel
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A fase oleosa previamente esterificada foi
transferida para o reator de mistura (ver Item
2.2). O catalisador metoxido de sédio foi
preparado (NaOH, 0,9% m/m; metanol, razdo
molar Alcool:Oleo: 6:1 mol.mol™), sendo em
seguida adicionado ao reator. O processo de
transesterificacdo  foi  desenvolvido  nas
seguintes condicdes: 1 hora, 60°C e 300rpm. No
final do processo, a mistura reacional foi
transferida para um funil de decantacao
(500cm®) por 1 hora com objetivo de separar o
biodiesel da glicerina. A fase mais leve,
constituida por B100, metanol e excesso de
catalisador, foi lava com solucao aquosa de HCI
a 0,5M, seguida de lavagens (4) com agua

destilada a 80°C. O biodiesel purificado foi

seco em roto-evaporador por 1 hora a 80°C.

2.4. Caracterizacdo biodiesel

As  analises  fisico-quimicas  para
caracterizar o biodiesel produzido foram: a)
indice de acidez (ASTM D-664); b) teor de
umidade (ASTM D-6304); c) massa especifica
a 20°C (ASTM D-40520); d) viscosidade
cinematica a 40°C (ASTM D-445); e)
estabilidade oxidativa a 110°C (EN 14112); f)

indice de iodo (EN 14111),

O teor total de ésteres foi quantificado por
cromatografia gasosa (cromatografo Marca
modelo CGMaster;

Ciola Gregory, coluna

Carbowax; eluente : hidrogénio). Os padrdes
dos ésteres alquilicos de acidos graxos foram

adquiridos a Sigma- Aldrich.

2.5. Caracterizacao reolégica e propriedades
fluidodinamicas

O comportamento reologico e viscosidade
dindmica do biodiesel de dendé foram obtidos
através do Redmetro

Brookfield modelo R/S -

tipo Searle,

SST2000. Ao

marca

redometro foi acoplado um banho de Marca
Lauda, modelo RE206, em série para controle
de temperatura. O comportamento reolégico do
biodiesel de 6leo de dendé (corrigir) foi
investigado na faixa de temperatura de 20 a
80°C, com Spindle double gap < taxa de
cisalhamento variando na faixa de 100 a 700s™.

A massa especifica do biodiesel de dendé
foi obtida utilizando densimetro digital, marca

Anton Paar, modelo DMA 5000, nas faixas de
temperatura de 20 a 80°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do biodiesel de dendé
A Tabela 1 mostra as caracteristicas do
biodiesel de dendé, dentre os varios parametros

analisados, chama atencdo o teor de umidade
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que esta

recomendado pela ANP n° 45/2014 [BRASIL,

aproximadamente o triplo do
2014]. A alta umidade no biodiesel favorece a
contaminagdo de microrganismos, além de
oxidacdo dos ésteres metilicos de acidos graxos

insaturados [EMBRAPA, 2014].

Tabela 1: Caracterizagdo do biodiesel

a .. Limite

Parametros Biodiesel ANP
Umidade (ppm) 745,71 250
Teor de éster total (%) 96,4 96,5
v (mm?/s) a 40°C 4,65 3,0a6,0
p (kg/cm®) a 20°C 873,88 850 a 900
Acidez mg KOH/g 0,66 0,5
Estabilidade O. (h) 6,03 6
indice de iodo( gl,/100g) 54,99 -

3.2 Comportamento reolégico do biodiesel

O comportamento reolégico do biodiesel
de dendé na faixa de temperaturas de 20 a 80°C
pode ser observado através das figuras 1 e 2.

A andlise visual das curvas de fluxo
construidas para o biodiesel de dendé, indica que,
nas faixas de temperatura e taxa de cisalhamento em
que foram realizadas as analises reométricas, o
referido biocombustivel comporta-se,
possivelmente, como fluidos newtonianos uma vez
que a relacdo funcional entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento (Figura 1),
em cada caso, é de uma reta cujo prolongamento
passa pela origem. Este resultado leva a conclusdao

que possivelmente a viscosidade do material ndo é

funcdo da taxa de cisalhamento. Nesse caso, as retas
possuem coeficientes angulares que sdo funcées 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 distdncia entre duas retas sucessivas
diminui mostrando que relagdo entre a temperatura e

a viscosidade nao é linear.
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Figura 1: Curvas de Fluxo para Biodiesel

de 6leo de dendé em funcdo da temperatura

Outra indicacdo de que biodiesel de dendeé,
possivelmente, apresenta comportamento de fluido
newtoniano é dada pelo fato das curvas de
viscosidade (Figura 2) obtida para cada temperatura
serem familias de retas paralelas ao eixo das
abscissas (correspondente a taxa de cisalhamento).
Nesse caso a viscosidade aparente do material a uma
dada temperatura e faixa de taxa de cisalhamento é
constante e funcdo apenas da temperatura e da

composicdo do material [SCHRAMM, 2006].
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um fluido, ex.: a) FN: Eq. 1; b) FNN da
Poténcia: Modelo de Ostwald-de Waele (Eq. 3).

90

rhipir»aa

§ T=k (3" [3]
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R e®®e%ssncnccnnsns Sendo: k: Indice da consisténcia; n: indice de
'—3 A A A A AAAAAMAAMALAAAALAMA . L.

2 1 comportamento (n < 1: Fluido Pseudoplastico; n
g

B R e > 1: Fluido dilatante; n =1 FN).

g 1sf

(4] VRS SRR VN, WSS WY SN W SIS WP W— — S—— . -
S T e T A viscosidade aparente, 77, =t (y)',
Figura 2: Curvas de Viscosidade para o
representa a viscosidade absoluta de um FNN a
Biodiesel de Dendé na faixa de temperatura de

uma determinada taxa de deformacdo. Para um
20 a 80°C.

) ) FN e FNN da Poténcia tem-se:
A viscosidade dindamica (p) é uma

medida da resisténcia interna de um fluido a EN:77, = p =K constante e vE
taxa de deformacio (%) ou ao escoamento. [4]

Depende da temperatura (T), pressio (P) e  pnN n, = u r, 8 = k(ﬁ)”_l [5]
composicao do fluido (CF) sendo, todavia,

independente da taxa de deformacéo. E definida A affts i fluxo, modie

de acordo com a Lei de Newton para a

viscosidade que estabelece [SCHRAMM,

qualitativamente o comportamento do biodiesel

de dendé, porém através de um ajuste nao-linear

2006]: aplicados aos dados esse comportamento foi
Toey—T=uy [1] confirmado. Foi utilizado o modelo de Ostwald-
de Waele (Eq. 3), obtendo-se os valores para o
p=r @t @ p=%c
d& indice de consisténcia (k) e para o indice de

onde: 7 :Tensdo de cisalhamento; C: constante  comportamento (n) presentes na Tabela 2. O

para determinada condicao de T, P e CF. , - o . :
O comportamento reolégico (CR) de um indice de consisténcia decai com a temperatura,

fluido pode ser distinto daquele previsto pela enqUEgio que @ induu JEEEEEEEEEEESP

. ~ P ermanece constante (n = confirmando
Eq. 1, surgindo, entdo, a classificagdo: a) p Gl

Fluidos Newtonianos (FN): & = f (T,P,CF); assim, o comportamento de um Fluido

i N . Newtoniano nas temperaturas de 20 a 80°C na
b) Fluidos Nao-Newtonianos(FNN):

faixa de taxa de cisalhamento do estudo.
= f(r,%T,P,CF), onde: t tempo.

Modelos Fenomenolégicos descrevem o CR de
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Tabela 2: Parametros do modelo de Ostwald-de-  apresentou dentro dos limites estabelecidos pela
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Waele RANP n° 45/2014.
Parametros Dados estatisticos
3.3 Propriedades fluidodinamicas do T K n exx10®  ex10° R?
(°C) (mPa)

biodiesel de dendé 20 6,05 1,00 7,93 2,08 0,99

A Figura 3 mostra o comportamento da 39 520 0,99 4,19 1,28 0,99

viscosidade absoluta com a temperatura para o~ 40 3,75 1,00 3,48 1,47 0,99
50 2,88 1,01 2,56 1,41 0,99

. . . ) 60 2,28 1,02 3,39 2,35 0,99
decaimento exponencial da viscosidade com o 70 203 1,01 257 200 0.99

biodiesel de dendé, pode ser observado o

aumento da temperatura, esse comportamento é 80 1,41 1,04 3,24 3,61 0,99

previsto pela Teoria de Eyring.

| A
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Figura 3: Comportamento da viscosidade é 830 -
e AL . . ~ 820
dindmica do biodiesel em fun¢ao da
BlO b ! L

temperatura. Figura 4: Comportamento da massa

O efeito da massa especifica com a - .. o
P especifica do biodiesel em funcao da

temperatura para o biodiesel de dendé pode ser
temperatura

observado na Figura 4. A massa especifica do
biodiesel de dendé diminui com a temperatura, A . %
Diversos modelos semi-empiricos para

este comportamento esta previsto na literatura B L ~ :
massa especifica de liquidos, sao descritos na

para liquidos e misturas de liquidos, onde ha um .
literatura, tendo a temperatura como uma

decréscimo linear dessa ropriedade . N
prop variavel primaria. Dentre estes, o Modelo de

fluidodindmica com o aumento da temperatura

(REID et al., 1987). Na temperatura de 20°C a

Liew (Equagdo 6), é um dos classicos. Os

massa especifica do biodiesel de dendé
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parametros desse modelo, A; e By, devem ser
estimados com base em dados experimentais.
p(T) =A, +B,T [6]
Outro modelo é a correlagdo de Swem
(Equagdo 7), a qual pode ser utilizada para
predizer a massa especifica de um 6leo vegetal
puro numa temperatura T (em °C), tendo como
base a massa especifica do fluido a 20°C e a
temperatura a ser medida experimentalmente.
P(T) =py - 0,64(T - 20) [7]
Essas duas equacdes foi utilizadas para
predizer a massa especifica para o biodiesel de
dendé, dos resultados obtidos sdo apresentados
na Tabela 3 para o modelo de Liew e na Tabela

4 para o modelo de Swem.

Tabela 3: Massa especifica do biodiesel

(Modelo de Liew).

T p Ea*
(°C) (kg/m’) (%)
20 872,82 0,12
30 865,31 0,08
40 857,8 0,06
50 850,3 0,03
60 842,79 0,01
70 835,28 0,02
80 827,77 0,04

*Erro absoluto

Tabela 4: Massa especifica para o biodiesel de

dendé de acordo com modelo de Swem.

T P Ea*
W) (kg/m’) (%)
20 873,88 0,00
30 867,48 0,33

40 861,08 0,45
50 854,68 0,55
60 848,28 0,66
70 841,88 0,77
80 835,48 0,89

*Erro absoluto

De acordo com os dados da Tabela 3 e 4,
o melhor modelo para predizer a massa
especifica do biodiesel de dendé foi o Modelo
de Liew, pois os resultados desse modelo
obtiveram menores erros absolutos em relacao
ao Modelo de Swem. O que era de se esperar, ja
que o modelo de Swem foi desenvolvidos 6leos
puros.
4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos
neste trabalho, conclui-se que na faixa de
temperatura de estudo o biodiesel de dendé
apresentou o comportamento de Fluido
Newtoniano de acordo com as curvas de fluxo.
Tal resultado foi confirmado avaliando as
curvas de viscosidade. Hipotese reforcada com
a anadlise do modelo de Ostwald-de-Waele. A
viscosidade do biodiesel teve um decaimento
exponencial com o aumento da temperatura,
enquanto que a massa especifica teve um
decaimento linear com o aumento dessa
variavel. O classico Modelo de Liew conseguiu
relativa  incerteza a massa

predizer com

especifica do biodiesel de dendé.
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