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ESTIMATIVA DA DENSIDADE E DA VISCOSIDADE DE OLEOS VEGETAIS

Ana Carolina Mazoto de Almeida

Gustavo Araujo da Costa

Dezembro, 2012

Orientador: Professora Silvia Maria Cruzeiro da Silva, D. Sc

Grande parte de toda a energia consumida no mundo atual é proveniente de fonte fossil.
No entanto, estas fontes sdo limitadas e podem ser exauridas em um futuro muito
proximo. Assim, devemos olhar com uma maior atencdo para fontes alternativas e
renovaveis de energia, tais como: biomassa, 4gua, ventos, solar, geotérmica, hidrogénio e
nuclear. Os 6leos vegetais provém de fontes renovaveis e, atualmente, sdo uma das
opcdes mais atrativas. Além de seus beneficios ao meio ambiente, possui um teor
energético semelhante a do 6leo diesel e é originado de fonte potencialmente
inextinguivel. Informacgdes sobre as propriedades de transporte como viscosidade de
liquidos e densidade sdo essenciais para o projeto de tubulacdes, acessorios e
equipamentos utilizados na induastria de O6leo e simulacio de plantas. Essas
propriedades afetam as caracteristicas de fluxo, perda de energia devido ao atrito,
coeficientes de transferéncia de massa e calor e seus conhecimento se torna
fundamental para sua utilizacdo de forma otimizada. Neste sentido, a literatura fornece
varios modelos que relacionam a viscosidade com a temperatura e densidade versus
temperatura. Foram analisados os modelos mais importantes para a estimativa da
viscosidade e alguns modelos que estimam a densidade. Os modelos de estimativa da
densidade foram analisados com o objetivo de serem usados nos modelos que estimam
a viscosidade e utilizam muitas vezes a densidade da mistura no caso de dleos ou a
densidade de componentes puros em caso de substancias puras. As densidades dos
6leos vegetais dependem linearmente da temperatura, ou seja, o grafico da densidade
versus temperatura é uma reta para os 6leos vegetais. Além disso, o coeficiente angular
dessas retas é o mesmo para todos os 6leos. Embora a densidade do dleo a uma
determinada temperatura dependa da natureza do dleo, a variacdo da densidade com a
temperatura ndao depende. Os modelos que foram analisados para a estimativa da
viscosidade muitas vezes sdo funcdes das propriedades dos dleos vegetais, por isso, foi
necessario utilizar uma metodologia para a estimativa dessas propriedades. Neste
trabalho, foi usada a metodologia de contribuicdo de grupos e regra de mistura. Muitos
modelos que estimam viscosidade foram analisados. Alguns ajustam os coeficientes para
um determinado tipo de 6leo a partir de dados experimentais. Esses modelos nos
fornecem o comportamento da viscosidade e também seus valores para uma possivel
extrapolacdo. Os outros modelos, basicamente, tiveram um desempenho muito parecido
com excec¢ao do modelo de Dutt.
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Grande parte de toda a energia consumida no mundo atual é proveniente de fonte fossil.
No entanto, estas fontes sdo limitadas e podem ser exauridas em um futuro muito
proximo. Assim, devemos olhar com uma maior atencdo para fontes alternativas e
renovaveis de energia, tais como: biomassa, agua, ventos, solar, geotérmica, hidrogénio e
nuclear. Os 6leos vegetais provém de fontes renovaveis e, atualmente, sdo uma das opgdes
mais atrativas. Além de seus beneficios ao meio ambiente, possui um teor energético
semelhante a do dleo diesel e é originado de fonte potencialmente inextinguivel.
Informagbdes sobre as propriedades de transporte como viscosidade de liquidos e
densidade sdo essenciais para o projeto de tubulacdes, acessérios e equipamentos
utilizados na industria de 6leo e simulacio de plantas. Essas propriedades afetam as
caracteristicas de fluxo, perda de energia devido ao atrito, coeficientes de transferéncia de
massa e calor e seus conhecimento se torna fundamental para sua utilizacdo de forma
otimizada. Neste sentido, a literatura fornece varios modelos que relacionam a viscosidade
com a temperatura e densidade versus temperatura. Foram analisados os modelos mais
importantes para a estimativa da viscosidade e alguns modelos que estimam a densidade.
Os modelos de estimativa da densidade foram analisados com o objetivo de serem usados
nos modelos que estimam a viscosidade e utilizam muitas vezes a densidade da mistura no
caso de dleos ou a densidade de componentes puros em caso de substancias puras. As
densidades dos dleos vegetais dependem linearmente da temperatura, ou seja, o grafico da
densidade versus temperatura é uma reta para os 6leos vegetais. Além disso, o coeficiente
angular dessas retas é o mesmo para todos os 6leos. Embora a densidade do 6leo a uma
determinada temperatura dependa da natureza do dleo, a variacdo da densidade com a
temperatura nao depende. Os modelos que foram analisados para a estimativa da
viscosidade muitas vezes sdo fung¢des das propriedades dos dleos vegetais, por isso, foi
necessario utilizar uma metodologia para a estimativa dessas propriedades. Neste
trabalho, foi usada a metodologia de contribuicdo de grupos e regra de mistura. Muitos
modelos que estimam viscosidade foram analisados. Alguns ajustam os coeficientes para
um determinado tipo de 6leo a partir de dados experimentais. Esses modelos nos
fornecem o comportamento da viscosidade e também seus valores para uma possivel
extrapolacdo. Os outros modelos, basicamente, tiveram um desempenho muito parecido
com excec¢do do modelo de Dutt.



Capitulo 1 - Introducao

1.1 Introducao

Grande parte de toda a energia consumida no mundo atual é proveniente de fonte f6ssil
(petréleo, carvao e gas natural). No entanto, estas fontes sdo limitadas e podem ser
exauridas em um futuro muito préximo. Assim devemos olhar com uma maior atenc¢do
para fontes alternativas e renovaveis de energia, tais como biomassa, agua, ventos, solar,

geotérmica, hidrogénio e nuclear.

Os 0leos vegetais provém de fontes renovaveis e estdo mais atrativos atualmente devido
aos seus beneficios para o meio ambiente, ser originado de fonte potencialmente

inextinguivel e com o teor energético semelhante a do 6leo diesel.

Inicialmente os 6leos vegetais ndo foram aceitos devido ao seu preco ser maior que o 6leo
de origem f6ssil. No entanto, com os recentes aumentos do barril de petréleo e a incerteza
referente a politica de exploracdo houve uma renovacgdo do interesse no uso dos 0leos

vegetais para as maquinas a diesel.

Oleos vegetais sdo uma importante alternativa para a substituicio dos 6leos de origem
fossil. Varios autores explicam seu grande potencial devido assuas caracteristicas fisicas
quimicas.Os mesmos s6 pode ser usados como combustiveis de maquinas a diesel quando
feitasmodificagdes na maquina ou nas propriedades do 6leo. Esses 6leos podem causar
problemas como a compressdo na ignicdo; devido a sua alta viscosidade. Esta alta
viscosidade afeta de varias formas principalmente na eficiéncia dos bicos injetores,
formando grandes gotas que podem coalecer e formar jatos, causando assim uma
ineficiéncia na mistura do 6leo com ar. Muitas vezes para resolver este problema o 6leo é
aquecido antes de entrar no injetor, no entanto, a baixa viscosidade pode levar ao
vazamento excessivo da bomba interna e devido a esse problema a pressao do sistema
atinge um nivel inaceitavel, afetando a injecdo durante a atomizagdo do combustivel

(Toscano et al.(2012)).

Informagdes sobre as propriedades de transporte tais como, viscosidade de liquidos e
densidade sdo essenciais para o projeto de tubulagdes, acessdrios e equipamentos

utilizados na industria de 6leo, bem como para o processo de simulacdo e sua otimizacao.



Essas propriedades afetam as caracteristicas de fluxo, perda de energia devido ao atrito,

coeficientes de transferéncia de massa e calor.

E muito util a determinacdo de valores confiaveis tanto para viscosidade, como para a
densidade de 6leos vegetais. Com estes valores determinados, podemos prever a eficiéncia
da combustdo e sua correta utilizagdo em projetos de equipamentos e processamento de
6leos vegetais. Neste sentido, a literatura fornece varios modelos que relacionam a

viscosidade com atemperatura e densidade versus temperatura.

Devido ao aumento em escala mundial na demanda por 6leos vegetais o conhecimento das
propriedades fisicas e a elaboracdo de modelos estimativos empiricos e tedricos sdo de
grande interesse pratico para a engenharia quimica e de alimentos, tanto para a evolucio
de ferramentas computacionais, quanto para a avaliacdo de processos. Tais propriedades
determinam o comportamento dos o6leos vegetais sob condi¢bes de processamento

(RABELO, 2000).

Muitos trabalhos realizaram as medidas experimentais em varias temperaturas de
viscosidade e densidadepara um grande nimero de 6leos vegetais. Em um grande namero
de trabalhos, equacdes especificas foram geradas pelo ajuste do conjunto de dados
experimentais. A partir desses estudos foram gerados modelos para acidos graxos,
triglicerdis, ésteres, etc. Algumas dessas estimativas foram obtidas a partir do conceito de
contribuicdo de grupos, onde o composto ou a mistura de compostos é considerada como

uma solugdo de grupos e sua propriedade é a soma das contribui¢des de cada grupo.
1. 2 Motivacao do trabalho

Para o projeto de equipamentos de processamento de 6leos vegetais como combustivel é
necessario usar as propriedades da mistura precisas, s6 assim o equipamento projetado
apresenta uma eficiéncia 6tima.No caso do uso desses 6leos como combustivel, conforme
foi citado anteriormente, a viscosidade deve ter valores aceitadveis para que a mistura
entre combustivel e ar seja perfeita. Entdo, movidos pelo interesse de encontrar o modelo
que melhor descrevesse o comportamento da viscosidade e da densidade com a
temperatura foram levantados os dados experimentais para a viscosidade e densidade de
varios Oleos vegetais e comparados com os valores gerados pelos modelos teoricos

encontrados na literatura.
1.3 Objetivos do trabalho

1) Obter dados experimentais da densidade dos o6leos de algoddo, améndoa,



amendoim, arroz, babacu, canola, coco, dend§, girassol, linhaca, mamona, milho,
oliva, pinhdo manso e soja em func¢io da temperatura;

2) Estudar a relacdo da densidade dos 6leos com a temperatura e estimar essa
propriedade pela Equacdo de Rackett modificada;

3) Obter dados experimentais de viscosidade dos Oleos de algoddo, améndoa,
amendoim, arroz, babacu, canola, coco, dendé, girassol, linhaca, mamona, milho,
oliva, pinhdo manso e soja em func¢io da temperatura;

4) Estimar a viscosidade dos 6leos através de modelos presentes na literatura: como
o Modelo Vogel (1921), o Modelo Grunberg-Nissan (1949), Modelo ASTM (1981),
ModeloDutt (1990), Modelo Pedersen (1984) Modelo Aasberg-Petersen (1991) e o
Modelo por contribuicdo de grupo proposto Ceriani (2007), e comparar com 0s
resultados experimentais.

5) Verificar qual o melhor modelo para a viscosidade e para a densidade de dleos

vegetais.

1.4 Organizacao do trabalho

No capitulo 2 foi feita uma breve introdu¢do a metodologia de contribuicdo de grupo e

revisdo dos principais modelos para a estimativa da densidade e viscosidade.

No capitulo 3 foram apresentados os valores medidos experimentais para densidade e

viscosidade dos 6leos estudados.

No capitulo 4é apresentada a metodologia da contribuicdo de grupos para a estimativa
dos parametros necessarios aos modelos, a estimativa da viscosidade por diversos

modelos da literatura e a avaliagdo do modelo.

No capitulo 5 sdo enumeradas as conclusdes finais deste trabalho e sugestdes para

trabalhos futuros.



Capitulo 2- Revisao Bibliografica

2.1 - Introducao

Neste capitulo, foram analisados os modelos mais importantes para a estimativa da
viscosidade e alguns modelos que estimam a densidade. Foram analisados, modelos de
estimativa da densidade com o objetivo de usa-los nos modelos que estimam a
viscosidade e utilizam muitas vezes a densidade da mistura no caso de dleos ou a

densidade de componentes puros.
2.1.1 Viscosidade

Viscosidade é uma propriedade quantitativa que indica a resisténcia de um fluido, liquido
ou gasoso, ao escoamento quando submetido a uma tensdo cisalhante. A viscosidade
resulta do movimento orientado das moléculas, que se direcionam umas as outras no

sentido do escoamento através da transferéncia da quantidade de movimento.

A figura II.1 mostra o esquema de um fluido submetido a uma tensao de cisalhamento T.

dy
dt T= —F
A

-

X

Figura 2. 1: Liquido movendo-se a uma taxa de cisalhamento dy/dt devido a aplicacdo de
uma tensao cisalhante T.

A deformacao de cisalhamento y é dada por:

(1)
s: deslocamento da diregdo x

A taxa de cisalhamento, portanto, é:



dy dds dds dv,
dt dtdy dydt dy

(2)
Quando o fluido é Newtoniano, a relacdo entre a taxa de deformacao e a tensdo cisalhante
é linear. A viscosidade dindmica (ou absoluta) p é a constante de proporcionalidade entre
a tensdo cisalhante e a taxa de deformacao no fluido newtoniano.

_ o dy  dv,
Tyx = H E_”dy

(3)

Em outras palavras, a viscosidade do fluido newtoniano ndo depende da taxa de
cisalhamento, é um valor constante para qualquer valor de taxa de cisalhamento.

Entretanto, para fluidos ndo newtonianos, a viscosidade aparente 1 é funcido da taxa de

cisalhamento.
_k |dvx " |doy, "lay, __dv,
=R Ty dyl dy ~ "ay
(4)
B dvx n-1
(5)

Sendo assim, para um fluido ndo newtoniano o comportamento da tensao de cisalhamento

ndo é linear com a taxa de cisalhamento.

Nio-Newtoniano

Newtoniano

Y

Figura 2.2: Relacdo entre a tensao cisalhante e a taxa de deformacao para os fluidos
newtonianos e ndao newtoniano.



A viscosidade cinematica v é a razdo entre a viscosidade dindmica p e a densidade do
fluido p, e pode ser interpretada como o volume de liquido que escoa em uma unidade de

comprimento em um determinado tempo:

<
I
D Iw

(6)
A viscosidade de qualquer fluido, seja newtoniano ou ndo newtoniano, é fortemente
dependente da natureza fisico-quimica do fluido e da temperatura. Sabe-se
experimentalmente que a viscosidade de liquidos diminui com o acréscimo da
temperatura enquanto a viscosidade de gases aumenta com o aumento temperatura, uma
vez que o aumento na energia cinética das moléculas provoca um aumento no nimero de

colisdes moleculares por unidade de tempo.

Os o6leos vegetais sdo compostos por uma mistura de triglicerideos. Os triglicerideos sdo
formados por uma molécula de glicerol combinados com trés moléculas de acido graxo

que podem ser iguais (triglicerideo puro) ou diferentes.

CH,—0—C—R CH,—0—C—R,
J; J:L

CH —0—C—R CH — 0—C—R,
J% J%

CHy—0—C—R CH—0—C=—R;
! !

Figura 2.3: Moléculas de triglicerideo com acidos graxos iguais e distintos,
respectivamente.
Na figura (2.3) R, Ry, Rz e Rz representam as cadeias lineares de hidrocarbonetos saturados

ou insaturados dos acidos graxos.

Os acidos graxos sdo representados pelos niimeros de carbonos em sua cadeia e o nimero
de insatura¢bes. Por exemplo, o acido estearico possui 18 carbonos e nenhuma
insaturacdo, sendo também representado por C 18:0. Ja o acido linoleico é representado
por C 18:2, uma vez que possui 18 carbonos e duas insatura¢des. A tabela a seguir
apresenta os nomes dos principais acidos graxos, bem como o nome dos triglicerideos

puros correspondentes.



Tabela 2. 1: Nome dos principais acidos graxos e seus triglicerideos puros correspondentes:

Representacao Acido Graxo Triglicerideo
C8:0 Caprilico Tricaprilina
C10:0 Caprico Tricaprina
C12:0 Laurico Trilaurina
C14:0 Miristico Trimiristina
C16:0 Palmitico Tripalmitina
C1le:1 Palmitoleico Tripalmitoleina
C18:0 Estedrico Triestearina
C18:1 Oleico Trioleina

C 18:1-OH Ricinoléico Trirricinoleina

C18:2 Linoleico Trilinoleina
C18:3 Linolénico Trilinolenina
C 20:0 Eicosanobico Trieicosanina
C20:1 Eicosenodico Trieicosenina
C22:0 Behénico Tribehenina
C22:1 Eurtcico Trieurucina
C24:0 Lignocérico Trilignocerina

Os triglicerideos puros sdo muito importantes para estudarmos as propriedades de 6leos
vegetais, no sentido de analisarmos a contribuicdo de cada tipo de 4cido graxo para uma
determinada propriedade. Entretanto, é muito mais provavel haver nos 6leos vegetais
triglicerideos mistos, ou seja, compostos por acidos graxos distintos. A figura II. 4 mostra

um triglicerideo tipico, cujos acidos graxos sdo diferentes entre si.

Hl _O)WW

| 9 12 15

H.LC—0" Y

Figura 2.4: Triglicerideo formado pelos acidos, palmitico, oleico e linolénico (mais
conhecido como 6mega 3), respectivamente, de cima para baixo.

Na literatura, ha muitas publicacdes que visam caracterizar os 6leos vegetais nio sé pela
viscosidade e a densidade como também por outras propriedades fisico-quimicas, como

ponto de bolha, de fluidez, pressio de vapor, entre outras.



2.2 - Correlagoes para Densidade e Viscosidade

O primeiro modelo foi apresentado na literatura em 1913, proposto por Guzman,

para a estimativa da viscosidade em funcdo da temperatura:

l —A+B
nu= T

(7)

A e B sdo parametros ajustaveis. Este modelo é mais conhecido como Equac¢do de Andrade

(1934) é aplicada para 6leos crus.
Vogel (1921) propds uma modificagdo no modelo de Guzman, adicionando um terceiro

parametro C:

lnﬂ=A+m
(8)

A equacdo de Vogel é bastante satisfatéria na faixa de temperatura compreendida
entre o ponto de congelamento ao ponto de bolha dos fluidos. Entretanto, os parametros

sdo ajustaveis para cada espécie para adaptar aos resultados experimentais.

Grunberg-Nissan (1949) apresentou um modelo de estimativa de viscosidade para

misturas liquidas.

n 1 n n
In poix = in Inp; + fzz x; Xj Gy
i i J
(9)
Hmix € aviscosidade da mistura liquida,
x;e xjsdo as fragdes molares dos componentes i e j, respectivamente,
;€ aviscosidade do componente i e

G ;¢ o parametro de interacdo entre estes componentes i e j.

Isdale et al. (1985) propos uma contribuicio de grupo para estimar o parametro de

interagdo G;;. Em muitos casos, este parametro de interagdo pode ser desprezado, quando

as moléculas sdo apolares ou pouco polares e com estruturas similares. Esse modelo é



bastante eficaz para misturas, mas para sua aplicagdo é necessario saber o valor

experimental da viscosidade dos componentes puros.

Van Velzen et al. (1972) apresentou a seguinte modelo para a viscosidade em funcido da

temperatura:

I —B(l 1)
np,= T T,

(10)

Os parametros B e Ty estdo relacionados com a estrutura molecular. Esse modelo foi
testado em 314 liquidos organicos, apresentando desvios de até 15%. Entretanto, este
modelo ndo é recomendado para os primeiros componentes de uma mesma série

homadloga.

0 modelo ASTM (1981), introduzido na literatura por Walther (1931), é um modelo muito
utilizado para se obter a viscosidade cinematica (v ) de fragdes de petréleo em funcdo da

temperatura (T):
loglog(v+0,7) = by + bylogT
(11)

Os métodos padroes que estimam o comportamento da viscosidade com a temperatura
geralmente sdo desenvolvidos para fluidos puros. Devido ao fato de muitos 6leos de
grande importancia consistir em misturas, tais como o petréleo, Twu (1985) desenvolveu

um modelo para o calculo da viscosidade cinematica de misturas:

Sev>2cSt:
v=Z-0,7
(12)
Sev <2 cSt:
v=Z-0,7- exp[—0,7487 —3,925(Z-0,7)+0,6119(Z — 0,7)> — 0,3193(Z —
0,7)% ]
(13)

Sendo que:



InlInZ=InIlnZ; + B(InT —InT,)

(14)
_InlnZ; —InlnZz,
- lnTl —lnTz
(15)
Z,=v,+0,7 + exp(—1,47 — 1,84v; — 0,51v3)
(16)
Z, =v,+0,7 + exp(—1,47 — 1,84v, — 0,51v3)
(17)

v1 = viscosidade cinematica a 35°C, em cSt
v, = viscosidade cinematica a 60°C, em cSt
T:1=35°C=554,67R
T, =60°C=599,67 R

Para hidrocarbonetos e fragcdes de petroleo, existem iniimeros modelos na literatura que
estimam o comportamento da viscosidade com a temperatura (Garcia, D.S.; 2005). Daniela

dos Santos Garcia, “Estimativa de Viscosidade de Derivados do Petréleo”, UFR], 2005.

Pedersen (1984) sugeriu um modelo para a estimativa da viscosidade para a mistura de
hidrocarbonetos utilizando o Principio dos Estados Correspondentes com um fluido de
referéncia. O Principio dos Estados Correspondentes, proposto inicialmente por Van der
Waals, em 1873, afirma que ha uma generalizacdo entre as propriedades de equilibrio que
dependem das forcas intermoleculares. Este principio esta diretamente relacionado com

as propriedades criticas da substancia.

Enquanto que a relacdo, por exemplo, entre pressdo e volume a uma temperatura
constante ¢é diferente para diferentes substancias, pelo Principio dos Estados
Correspondentes a relagdo entre a pressao reduzida e o volume reduzido a uma

temperatura constante é a mesma para todas as substancias.

As propriedades reduzidas sdo determinadas por:

E
E,=— ; E-5T,PV,u
E.

(18)
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E: é a propriedade reduzida e E. é a propriedade nos estado critico. As propriedades mais

utilizadas sdo a pressao (P), a temperatura (T), o volume (V), e a viscosidade dindamica ().

O Principio dos Estados Correspondentes é uma boa aplicacdo para moléculas similares
com pouca interacdo molecular, sendo entdo uma boa aproximacdo para hidrocarbonetos

e acidos graxos de longa cadeia carbonica.

A viscosidade dinamica critica p.de uma substancia pura é dada por:

2/3

-1/6
te = C.MMY/2 p?3 1.1

(19)

C é uma constante, MM é a massa molecular, P. é a pressdo critica e T. é a temperatura
critica. Para misturas, o modelo de viscosidade de Pedersen et al. Utilizando um fluido de

referencia é dado por:

1

2 -1
_ MM 5 /2 Pc,mix /3 Tc,mix /6 P.P.o T.T.
Hmix (P: T) - . . -Ho )
MM 0 P c,0 Tc,O P c,mix Tc,mix

(20)

Este modelo necessita de informacdes sobre as propriedades criticas dos componentes,
algo que é inviavel de se obter experimentalmente para muitos compostos. A fim de se
prever tais propriedades, existem intimeros modelos na literatura, baseados na de
contribuicdo de grupo. Tais modelos estimam propriedades de substancias puras. Existem
na literatura diversos trabalhos de contribuicdo de grupo, tais como Lydersen (1955),
Ambrose (1978), Klincewicz and Reid (1984), Joback and Reid (1987), Lyman et al.
(1990), Horvath (1992), Constantinou-Gani (1994) e Marrero-Gani (2001).

Quando se trata de misturas, faz-se necessario o uso de modelos para estimar as
propriedades de mistura. Existem modelos que estimam essas mesmas propriedades para
misturas, através de correlacGes utilizando os valores encontrados para os componentes
puros. No trabalho de Pedersen et al., as regras de mistura para T. e P. foram as sugeridas

por Mo e Gubbins (1976).

3

1 \Y 1
Tci 3 TC 3 /
211\1 ’1vzl-zj . [(P_a) + (P_cj) . [TCich] 2

Y2V ziz;. [(;—2)1/3 + (:—3)1/3]

3

(21)
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1 3

8.>V Ilvzizj-[(i—z_)l/g + (?) /3

<

SYSY 7. [(;_3)1/3 - (2)”

y
AT eiT ]

P cmix —

312

<

(22)

A massa molar de mistura proposta por Pedersen (1984) considera que moléculas

maiores contribuirem mais para a viscosidade do que moléculas pequenas.

MM,,;, = MM,, + 0,00867358 . (MM;;>%°7° — MM1>%07?)
(23)

Nz.MMm?

MM, = ———
Yo XY zMMm;

(24)

N
MMn = zZiMMi
1

(25) Dutt (1990)

propds um modelo baseado no modelo de Vogel (1921), em que os parametros A, B e C
dependem da temperatura bolha T, dos 6leos, através de dados de viscosidade de 104
hidrocarbonetos. Os resultados foram satisfatorios, com desvios variando de 3,8 a 6,8%,

dependendo do tipo de petrdleo.

(26)

v = viscosidade cinematica (mmz2/s)
A=-3,0171

B=442,78+1,6452 T,
C=239-0,19Ty

Goodrum et al. realizaram trabalhos experimentais para a determinacdo de ponto de
bolha de triglicerideos puros de pequena, média e longa cadeia, por analise

termogravimétrica (TGA).
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Aasberg-Petersen et al.(1991) aprimoraram o modelo proposto por Pedersen et al. (1984).
Misturas de hidrocarbonetos cujos componentes variam muito de tamanho apresentando
grandes desvios podendo ocorrer entre o valor estimado e o valor medido quando é
considerado apenas um fluido de referéncia. Portanto, o modelo de Aasberg-Pedersen et
al. utiliza dois fluidos de referéncia para prever a viscosidade de misturas de

hidrocarbonetos.

Utilizando dois fluidos de referéncia, a equacdo da determinacao da viscosidade é:

Hmix = (Z—Z)-M1(T1,P1).[—”Z(TZ'P2) (E)]K

pu1(T1, P1) \Hc2
(27)
1 2 -1
@ — (MMmix) /2 <Pc,mix> /3 <Tc,mix> /s
Her MM, ‘\ Pc1 ‘\ Tca
(28)
1 2 -1
- 9
He2 MM, P, T,
(29)
_ MM, — MM,
MM, — MM,
(30)
T.T,;
Ti=— 2 i=12
cx
(31)
P.P_;
Pi=— 2 i=12
cx
(32)

Os indices 1 e 2 indicam os fluidos de referéncia. As regras de mistura adotadas foram as
propostas por Mo-Gubbins (1976), as mesmas escolhidas pelo trabalho de Pedersen et al
(1984). Para os 6leos usados por Pedersen et al., os desvios encontrados no trabalho de
Aasberg-Petersen foram de 6,4%. Para as misturas binarias testadas neste trabalho, os

desvios foram de 7,4%.

Noureddinni et al. (1992) determinaram experimentalmente a viscosidade dindmica de 7
6leos vegetais(coco, colza, crambe, lesquerella, milho, serralha e soja) em sete
temperaturas distribuidas na faixa de 25 a 110°C e de 8 acidos graxos: pelargonico (C9:0),
caprico (C10:0), laurico (C12:0), miristico (C14:0), palmitico (C 16:0), estearico (C 18:0),

oleico (C 18:1) e erucico (C 22:1); em nove temperaturas distribuidas na faixa de 25 a

13



120°C, determinando as constantes de Vogel A, B e C, para cada éleo, encontrando um

erro percentual médio de 0,94% para os 6leos e de 0,67% para os acidos graxos.

Neste mesmo ano, Noureddinni et al, em outro trabalho, mediram a densidade dos
mesmos sete 6leos vegetais em sete temperaturas diferentes na faixa de 25 a 110°C, e dos
mesmos oito acidos graxos em nove temperaturas na faixa de 25 a 120°C. Para os 6leos
vegetais, as constantes do modelo linear foram estimadas de acordo com os resultados
experimentais. Ja para os acidos graxos, ndo s6 o modelo linear foi utilizado para estimar o
comportamento da densidade com a temperatura como também o modelo de Rackett

modificado, equagdes mostradas abaixo respectivamente.

e Modelo linear:

9\ _ 0
p(%) =aT(CC)+b
(33)
e Modelo de Rackett modificado:
MM
P= [1+a-T )2/7]
P_CZRa "
(34)

MM: Massa molar (g/mol);

Te: Temperatura critica;

P.: Pressao critica;

Zra: Parametro de Rackett, inico para cada composto;

Tr: Temperatura reduzida = T/T
C

O fator de Rackett pode ser estimado utilizando a prépria equagdo de Rackett com um
valor experimental de densidade a uma dada temperatura:

1
_ (MM Pc) f[ea-1,)%]
Ra p R Tc

(35)
A temperatura critica dos acidos graxos foi estimada pela metodologia de contribuicdo de
grupo de Fedors,apresentada por Reid (1987), enquanto que a pressdo critica foi
estimada pela metodologia de contribuicao de grupo de Joback, Reid (1987). O desvio

percentual médio para o modelo linear foi de 0,045% para os 6leos e de 0,042% para os
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acidos graxos, enquanto que no modelo de Rackett modificado apresentou um desvio

percentual médio de 0,64% para os acidos graxos.

Halvorsen et al. (1993)utilizaram o modelo de Rackett modificado para estimar a
densidade de Oleos vegetais. A densidade foi estimada utilizando propriedades de mistura
para acidos graxos com um fator de corre¢do F.devido a juncdo dos acidos graxos para a

formacdo do triglicerideo na sua forma.

X x;MM;
Psleo = T [1_,_(1_1- )2/7] + Fe
RY (ﬁ) 6> xiZRai) '

(36)

F.=0.0236 + k |875 — MMg,,|
(37)

MMéleo =3 z xl-MMl- + 38,0488
(38)

O valor da constante k é 0,000082 quando a massa molar do 6leo é maior que 875 g/mol e
0,000098 quando a massa molar do 6leo é menor que 875 g/mol. Este modelo foi
estudado por varios pesquisadores: Garner (1925), Jamieson (1927), Mckinney (1938),
Johnstone (1940), Menezes (1950), Soltoft (1951), Nieschlag (1971), Ackman (1977),
Timms (1985) entre outros. A densidade foi estimada para treze 6leos vegetais diferentes
(algoddo, amendoim, babacu, cartamo, coco, colza, crambe, gergelim, girassol, milho, oliva,
palma e soja), a maioria deles reportada em mais de um trabalho, dando um total de 37
composicdes. Os erros médios percentuais da estimativa da densidade variaram de 0,00%

a 0,70%, obtendo uma média de 0,14% para as 37 composicoes estudadas.

Goodrum et al. (1995) mediram a viscosidade, a densidade, a pressdo de vapor, calor
especifico e a tensdo superficial de 4 triglicerideos puros de cadeias curtas (triburitina ou
C 4:0, tricaproina ou C 6:0, tricaprilina ou C8:0 e tricaprina ou C10:0)em uma ampla faixa
de temperatura. Este trabalho concluiu que a densidade e a tensao superficial decrescem
linearmente com o aumento da temperatura, o calor especifico aumenta linearmente com
0 aumento da temperatura, a viscosidade decresce exponencialmente com a temperatura,

e a pressdo de vapor aumenta exponencialmente com a temperatura:

p=A+BT

(39)
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In u (CP) =A+ C-}-T(OC)
(40)

B

log P5* (mmHg) = A — T
(41)
cal

Cp <mol .K) =A+BTCO

(42)

Os coeficientes A, B e C sdo ajustados de acordo com os dados experimentais, sendo
distintos para cada triglicerideo. Entretanto, os coeficientes da equacdo da tensdo

superficial com a temperaturasdo os mesmos para todos os 6leos:

(dina)——31 12 — 0,0606 T (°C
y cm - ’ ’ ()

(43)
Os coeficientes de correlagdo R? variaram de 0,9890 a 0,9950 na estimativa da densidade,
de 0,9999 a 1,0000 na estimativa da viscosidade, de 0,9926 a 0,9990 para a pressao de

vapor, de 0,7565 a 0,8520 para o calor especifico e foi de 0,977 para a tensao superficial.

Valeri e Meirelles (1997) determinaram experimentalmente a viscosidade de sete acidos
graxos e quatro triglicerideos puros - tricaprilina (C 8:0), tripalmitina (C 16:0),
triestearina (C 18:0) e trioleina(C 18:1) - e criaram um modelo ao de Andrade, utilizando

cinco parametros.

Inv=A+—2 +pT+L
nW=ATTe T2

(44)
Com este modelo, o maior desvio percentual foi de 3,16% para o acido pelargdnico (C 9:0).
Para os triglicerideos, os desvios percentuais foram menores que 0,9%. Este estudo
também analisou o comportamento da viscosidade de misturas binarias para diferentes
composicoes. Para estas misturas binarias, o modelo usado foi a equacdo de Andrade. O
maior desvio percentual encontrado foi de 1,02% para a mistura acida pelargonico / acido
caprico. Para todas as misturas binarias de triglicerideos, o erro percentual foi inferior a

0,7%.

Abramovic et al. (1998) mediram a viscosidade de cinco dleos vegetais(6leo de girassol
ndo-refinado, 6leo de girassol refinado, 6leo de milho refinado, 6leo de oliva e 6leo de

abobora nio-refinado) e de uma mistura de 6leos (6leo de aboébora refinado e nio-
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refinado) na faixa de temperatura de 25 a 55°C, em intervalos de 10°C, e a viscosidade foi

estimada por diversos tipos de modelos:

e Modelo 1:
l =A B
npu=A4-+ T+ T2
(45)
e Modelo 2:
B
Inu=A4+ 7+C'T
(46)
* Modelo 3:
Inu=—-—-B
(47)
e Modelo 4:
u=A-B.logT
(48)

As constantes A, B e C foram estimadas por regressao nao linear. De todos os modelos, o
melhor é o modelo 1, também conhecido como Equacdo de Andrade Modificada, que
apresentou um erro percentual médio menor que 0,1%. Este trabalho também relacionou
o indice de iodo de cada dleo, que indica o grau de instaura¢do de uma substancia, com a
viscosidade a 25°C, concluindo que a viscosidade diminui linearmente com o aumento do
indice de iodo. Ou seja, 6leos ricos em acidos graxos insaturados sdo menos viscosos que

0leos ricos em saturados.

Allen et al. (1998) desenvolveram modelos para estimar a viscosidade de 6dleos de
biodiesel,a 40°C, através da composicdo de seus ésteres. A viscosidade dos ésteres
metilicos e etilicos saturados, na faixa de 8:0 a 18:0, é determinada através de uma relacdo
em funcdo da massa molecular (M), ao passo que a viscosidade dos ésteres metilicos e
etilicos insaturados de 18 carbonos é relacionada com o nimero de duplas ligacées (NDB).

Estes modelos apresentaram baixos valores para erro padrao (s).

UmE—sar = 1,05 — 4M? — 0,0242M + 2,15 s = 0,0145
(49)
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Pig—sat = 1,16 — 4M? — 0,0264M + 2,28 s = 0,0182

(50)

g —unsat—c1s = 0,153NDB? — 1,15NDB + 4,73 s = 0,0112
(51)

HEE—unsat—-C18 = 0, 14'7NDBZ - 1,09NDB + 4', 82 s= 0,000
(52)

Estes modelos mostram que os ésteres metilicos sdo menos viscosos que o0s ésteres
etilicos de mesma cadeia, que a viscosidade dos ésteres aumenta com o numero de
carbonos do acido graxo e diminui com o aumento do nimero de duplas ligacdes, para

uma mesma temperatura.

Para se obter, entdo, a viscosidade de biodiesel, que sdo uma mistura de ésteres saturados
e insaturados, este trabalho utilizou o modelo Grunberg-Nissan simplificado, ou seja,

desconsiderando o termo de interacdo Gi;.

n

Inppi, = zxi In p;
i

(53)
xi: composicao dos 6leos foi obtida pela analise TLC-FID.

Este modelo foi aplicado para 15 6leos de biodiesel provenientes de diferentes fontes,
dentre elas: algoddo, amendoim, canola, coco, dendé, girassol, milho, oliva e soja. Os
resultados encontrados foram satisfatorios, com erro percentual de 5,8% para o biodiesel

de coco e com erro percentual médio de 2,1% para os demais 0leos.

Azian et al. (2001) determinou experimentalmente a viscosidade cinematica de 6
triglicerideos puros: trilaurina (C 12:0 ou LLL), trimiristina (C 14:0 ou MMM), tripalmitina
(C 16:0 ou PPP), triestearina (C 18:0 ou SSS), trioleina (C 18:1 ou 000) e trilinoleina (C
18:2 ou LiLiLi) e determinou as constantes A, B e C da equagdo de Andrade modificada

para estes triglicerideos, especificando a faixa de aplicabilidade da equacio para cada um:

nv=a+os L
nv = T T?

(54)
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Para estimar a viscosidade de triglicerideos mistos (por exemplo, OOP), utilizou-se uma
regra de mistura semelhante ao modelo de Grunberg-Nissan simplificado, sé6 que para

viscosidade cinematica em vez de dindmica.

n

Inv,, = Z x; Inv;
i

(55)

Para o exemplo citado em parénteses, OOP:

lnvOOP = §an000 +§anppp

(56)
Este trabalho também estimou a viscosidade de dois 6leos vegetais pelo mesmo método
(manteiga de coco e 6leo de canola), que requer apenas a composicdo dos 6leos. Ao medir
experimentalmente a viscosidade de 11 triglicerideos mistos e dos dois 6leos vegetais, o
modelo se mostrou satisfatério, uma vez que apresentou um erro percentual médio de
2,86% para os triglicerideos mistos, de 4,18% para a manteiga de coco e de 4,58% para o

oleo de canola.

Fasina et al. (2006) mediram experimentalmente a viscosidade dinamica de doze 6leos
vegetais (améndoa, amendoim, avel3, canola, cartamo, gergelim, girassol, milho, noz, oliva,
semente de uva, e soja) e utilizaram trés modelos de viscosidade existentes na literatura
para analisar qual deles representa melhor o comportamento da viscosidade com a
temperatura. Os modelos escolhidos foram: o modelo Williams-Landel-Ferry modificado, o

modelo de lei de Poténcia e o modelo de Arrhenius.

* Modelo de Williams-Landel-Ferry modificado:

1 _a T
"= pyT
(57)
eModelo lei de Poténcia:
p=k (T - Tref)n
(58)

e Modelo de Arrhenius:
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= Aexp (g7)
t=2eXP\Rr

(59)
As constantes de cada modelo foram obtidas para cada 6leo por regressdo ndo linear
utilizando o programa de andlise estatistica SAS, e, dos modelos analisados, o que mais se
aproximou dos valores experimentais foi o modelo Williams-Landel-Ferry modificado,
com desvio padrdo médio de 0, 025. Este trabalho também relacionou a viscosidade dos
6leos com a quantidade de dcidos monoinsaturados (MUFA) e poli-insaturados (PUFA) em

sua composi¢ao:

n = Aexp RT + yexp RT
(60)

Esta equac¢do pode ser usada em relacdo a quantidade ou de dcidos monoinsaturados ou
poli-insaturados, ajustando apenas as constantes A, B e C (que sdo as mesmas para todos
os 6leos) e a percentagem dos respectivos acidos na composi¢do do 6leo vegetal (varial de
acordo com cada 6leo). O desvio padrao médio deste modelo foi de 0,96 para os

monoinsaturados e de 1,08 para os poli-insaturados.

Brock et al. (2007)mediram a viscosidade de sete dleos vegetais (algoddo, arroz, canola,
girassol, milho, oliva e soja) na faixa de temperatura de 20 a 70°C em intervalos de 10°C.
Para o 6leo de soja, utilizou o modelo de Guzman e o modelo de Vogel para estimar o
comportamento da viscosidade com a temperatura. As constantes dos modelos foram
obtidas pelo método de minimos quadrados, utilizando o solver do Excel. O desvio
percentual médio encontrado neste estudo foi 15,6% para o modelo de Guzman e de 3,1%
para o modelo de Vogel. Como o modelo de Vogel se mostrou mais adequado, este entao
foi empregado para representar o comportamento dos demais 6leos vegetais. O erro
percentual médio para o demais 6leos variaram de 2,8% (girassol) a 6,4% (oliva). Brock et
AL. também analisaram a condutividade térmica dos dleos vegetais, concluindo que a
difusividade térmica k diminui linearmente com o aumento da temperatura de acordo com

a equacao (61)

k=aT+ b
(61)

Os coeficientes a e b sdo especificos para cada 6leo, e o desvio percentual médio do modelo

linear variou de 1,23% (milho) a 2,03% (algodao).
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Demirbas (2007) apresentou modelos lineares para relacionar a viscosidade de vinte e
dois 6leos vegetais com o calor de combustdo (Maior Valor de Aquecimento ou HHV -
Higher Heating Value) ea densidade, fixando a temperatura. As relagdes lineares
apresentaram, respectivamente, coeficientes de regressao iguais a 0,9435 e 0,9398. Para
quatorze ésteres metilicos desses dleos, este estudo relacionou linearmente nao sé a
viscosidade com o HHV e a densidade, como também com o ponto de inflamabilidade
(Flash Point - FP), encontrando coeficientes de regressao iguais a 0,9677, 0,9902 e 0,9819,
respectivamente. Entretanto, ao tentar relacionar linearmente a densidade com o HHV dos

ésteres metilicos, o coeficiente de regressao linear foi de 0,7982.

Ceriani et al. (2007) usaram a metodologia de contribuicio de grupo que estima

diretamente a viscosidade de acidos graxos, ésteres graxos e triglicerideos.

No trabalho de Ceriani et al.(ANO), além de apresentar um modelo para estimar a
viscosidade usando a metodologia de contribuicio de grupo de compostos graxos.A

viscosidade pide cada molécula é dada por:

n

_ By;
lnui = Ni A1i+?—C1ilnT—Dll

i

MMZ (AZL +—- CzllnT DZlT)

+Q
(62)

N; é o nimero de grupamentos i na molécula,

MM é a massa molar do composto graxo. No caso de 6leos vegetais, MM é a massa molar

média dos triglicerideos puros que compdem o 6leo, ponderados por suas fracdes molares.

A1, Bii, Cii, D1, Azi, B2i, Cai e D2 sdo parametros obtidos através da regressdo de dados

experimentais,

Q é um termo de corre¢ido expresso por:

Q=519+ &
(63)

Em que &; e &, sdo determinados pela classe da molécula, e q € uma fun¢ido da temperatura

absoluta.

§1=fot+ N1
(64)
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§2= 59+ NSy
(65)

q= a+ g—ylnT—8T
(66)

0 modelo que relaciona a viscosidade dinamica p (cP) do triglicerideo com a temperatura

é dado por:

Hrac = Mcnz -cu-cuz + 3Mcoo + 3Uchs + 3PUcuz + 6P Ucn=

(67)
p e p’ valores dados por:
n
p::ZSxANCr—Z—ZNDﬂ

J

(68)
p' = Xj x;ND;

(69)

NC; é o numero de carbonos;
ND;j é o nimero de duplas ligagcdes de cada acido graxo que compde o triglicerideo.

Para terem sentido fisico, os valores de p e p’ sdo arredondados para os valores inteiros
mais proximos. Este modelo, a fim de ser validado, foi testado em diversos trabalhos de
outros pesquisadores, presentes na literatura, que apresentou varias composicées de
acidos graxos. No total, dezesseis tipos de 6leos foram estudados, cinco deles (canola,
girassol, milho, oliva e soja)foram analisados por mais de um autor, com pequenas
variacbes em sua composicdo. No total, 156 valores experimentais de viscosidade
dindmica foram estimados para 24 composi¢des de acidos graxos diferentes de 16 tipos de
6leos. Os desvios percentuais médios variaram de 2,8% (milho) a 28,6% (semente de uva),

obtendo uma média de 8,26% para os 24 trabalhos estudados.

Ceriani et al. (2008)mediram experimentalmente a densidade e a viscosidade de cinco
6leos vegetais (babacu, buriti, castanha do Para, macadamia e semente de uva) numa faixa

de temperatura de 20 a 70°C, em intervalos de 10°C, com exce¢do do 6leo de babacu, que
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foi medido a partir de 30°C, por ser sélido a 20°C. Também foram realizadas medi¢des da
densidade e da viscosidade de misturas binarias de 6leo de buriti com éleo de soja em
proporg¢des volumétricas de 1:1, 1:2 e 1:3. Para a estimativa da densidade, foi utilizado o
modelo de Halvorsen et al (1993) Na estimativa da viscosidade foram testados dois tipos
de modelos: modelos baseados na composicdo de acidos graxos (Fasina et al. (2006) e
Ceriani et al.(2008)e modelos baseados composicao dos triglicerideos usando as Regras de
Kay, Kendall-Moore e GC-UNIMOD.

Os modelos baseados na composicdo dos triglicerideos consistem em montar os possiveis

triglicerideos encontrados no 6leo vegetal, e aplicar uma regra de mistura.

» Kay:
3
(ﬂéleo) _ z (ui)
In = x;.In|—
Poleo =1 Pi
(70)
* Kendall-Moore:
1 n 1
(uézeo) /3 z (ul) /3
_— — xl A—
Poleo =1 Pi
(71)
e GC-UNIMOD:
n
Inpgieo = ) [§F + ]
i=1
(72)

No modelo GC-UNIMOD, Eic esta relacionado com as diferencas de tamanho das
moléculas presentes na mistura, enquanto que Ef leva em consideracao a energia de

interacdo entre as diferentes moléculas presentes na mistura.

0 modelo Halvorsen (1993) representou muito bem o comportamento real da densidade,
apresentando desvios percentuais médios entre 0,071% (buriti com soja na proporgao
1:3) a 0,288% (babagu). Para a viscosidade dos cinco 6leos vegetais, os modelos baseados
na composicido dos triglicerideos ofereceram melhores resultados que os baseados na
composicido dos acidos graxos (erros percentuais médios de 7,0%, 6,9% e 7,3% contra

9,2%, 14,7% e 9,1%, respectivamente). Ja para as misturas de dleos, o resultado foi o
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oposto, indicando que os arranjos de triglicerideos propostos pelos modelos baseados na

composicao dos triglicerideos possam ser distintos dos arranjos reais.

Pratas et al.(2010)mediram experimentalmente a densidade e a viscosidade de oito
ésteres metilicos (C 8:0, C 10:0, C 12:0, C 14:0, C 16:0, C18:0, C 18:1 e C 18:2) e sete ésteres
etilicos (C 8:0, C 10:0, C 12:0, C 14:0, C 16:0, C18:0 e C 18:1) na faixa de temperatura de 5 a
85°C, em intervalos de 5°C. Para a densidade, o modelo escolhido para representagdo foi o
linear, e os coeficientes a e b foram obtidos por regressdo linear dos valores
experimentais. Os desvios percentuais médios foram em menores que 0,10% para os

ésteres etilicos e menores que 0,25% para os ésteres metilicos.

Para a viscosidade, o modelo representativo foi exponencial:

lnu(cP)=A+ m

(73)

As constantes A, B e Ty de cada éster foram ajustadas pelo método dos minimos

quadrados, e os erros percentuais médios variaram de 0,015 a 0,13%.

A viscosidade dos ésteres metilicos e etilicos foram também estimadas pelas contribuicdes
de grupo Ceriani (2007) e Marrero-Gani (2008). A contribuicdo de grupo que melhor
representou o comportamento da viscosidade com a temperatura foi o modelo Ceriani,
com desvio percentual médio variando de 2,03% para o C 14:0 metilico a 14,8% para o C
8:0 etilico. A contribuicdo Marrero-Gani apresentou erros muito grandes para alguns

ésteres, chegando a 54,6% para o C 18:0 metilico e 25,5% para o C 18:2 metilico.

Carmo et al. (2011) utilizaram como base os trabalhos de Pedersen (1984) e Aasberg-
Pedersen (1991), que sdo baseados no Principio dos Estados Correspondentes para a
estimativa da viscosidade em hidrocarbonetos. O comportamento da viscosidade de dleos
biodiesel e de misturas de biodiesel, conhecidas como “blends”, onde foi apresentada a
composicdo dos ésteres nos Odleos, assim a viscosidade do biodiesel foi estimada pela
equacdo de Grunberg-Nissan simplificada, uma vez que as moléculas de ésteres que

compdem o biodiesel interagem pouco entre si:

n

In pix = Z xilnp;

i

(74)
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Os valores estimados por essa equacdo foram comparados pelos obtidos com o modelo

Pedersen e Aasberg-Petersen. Para estes dois modelos, as propriedades criticas foram

estimadas pela metodologia de contribuicao de grupo Marrero-Gani e o fator acéntrico foi

estimado pela contribui¢do Constantinou-Gani. A viscosidade dos ésteres puros testados

como fluidos referéncia foram obtidas pelo trabalho de Pratas et al. (2010).

As regras de mistura utilizadas foram as de Lee-Kesler (1983):

(V’/.3+V/3)

n n

T, g = (Tc lTC]) /zkl]

(75)

(76)

(77)

O pardmetro kj estd relacionado com a similaridade das moléculas e a interacdo entre elas.

Neste trabalho, o parametro kj foi desprezado, sendo igual a unidade, uma vez que o

biodiesel possui moléculas muito similares entre si e com pouca interagido intermolecular.

Z"Z"x ix;V s T“]-

c,ij

y /e

cm

Tcm

n
MMm = Z xl-MMl-

i

= i(xiwi)

n=0,29050 — 0,085 w,,

(78)

(79)

(80)

(81)
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Pcm — Zcm RTcm

(82)

A escolha dos fluidos de referéncia para o uso nos modelos foi seguido um algoritmo que
minimiza o desvio relativo médio entre os valores experimentais e osvalores estimados.
Para um fluido de referéncia (modelo Pedersen), o éster escolhido foi o oleato de metila (C
18:1); para dois fluidos de referéncia (modelo Aasberg-Petersen), os ésteres escolhidos

foram o laureato (C 12:0) e o oleoato de metila (C 18:1).

Os desvios percentuais médios para um fluido foram de 6,40% para os 6leos de biodiesel
puros e de 9,12% para as misturas. Para dois fluidos de referéncia, os desvios foram de
5,90% para os 6leos puros e de 7,62% para as misturas, indicando que o modelo Aasberg-

Petersen, com dois fluidos de referéncia, fornece melhores resultados.
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Capitulo 3 - Metodologia e Resultados Experimentais

Neste capitulo sera apresentada a metodologia empregada para as
medi¢coes da densidade e da viscosidade dos Oleos vegetais, bem como os

resultados obtidos em laboratério.

3.1 - Amostras

A tabela a seguir fornece a origem dos 6leos vegetais utilizados nos experimentos:

Tabela 3.1: Fonte das amostras de 6leos vegetais utilizados neste trabalho.

Oleo Vegetal Marca Data de Fabricacao Lote
Algodao SGS Novembro de 2011 *
Ameéndoas Amazonas Rio Fevereiro de 2011 001
Amendoim Pazze 25/08/2011 46083 2
Arroz Carreteiro Novembro de 2011 321
Babagu Amazonas Rio Julho de 2011 001
Canola Liza 11/10/2011 L10C
Coco Copra 31/10/2011 0-304
Dendé Tempemar 16/11/2011 35
Girassol Liza 23/09/2011 09C
Linhaca Pazze 17/10/2011 39298 11
Mamona Amazonas Rio Marg¢o 2010 001
Milho Mazola 15/06/2011 L06S
Oliva Musa 21/02/2011 6916

Pinh3o Manso ** * *

Soja Soya 30/09/2011 L0911
* Oleo fornecido pelo laboratério Greentec /EQ/UFR] sob a responsabilidade do Prof. Donato
Aranda, ndo ha informacdo sobre o lote para o dleo de algodao e no caso do 6leo de pinhdo manso é
proveniente de Cuba e as informacdes restantes ndo sdo conhecidas.

3.1.1 - Composicao das Amostras

As composi¢des massicas utilizadas para os calculos deste trabalho foram
extraidas da literatura, conforme mostram as tabelas a seguir. As fontes estdo

especificadas na legenda.
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Tabela 3.2: Composi¢cdo massica dos 6leos. Fontes utilizadas: ZAMBIAZI et al. (algoddo, amendoim,
arroz, canola, coco, dendé, girassol, linhaca, milho, oliva e soja), VENKATACHALAM 2006

(améndoas), LIMA 2006 (babagu), COSTA 2004 (mamona), MAKKAR 2010 (pinhdo manso).

Acido Graxo Algodio Améndoa Amendoim Arroz Babacu Canola Coco Dendé
C8:0 0 0 0 0 0,0500 0 0,0638 0
C10:0 0 0 0 0 0,0600 0 0,0556 0
C12:0 0 0 0 0 0,4400 0 0,4546 0
C14:0 0,0077 0,0006 0,0003 0,0021 0,1700 0,0006 0,1882 0,0112
C16:0 0,2187 0,0736 0,0940 0,1690 0,0800 0,0375 0,1008 0,4270
c16:1 0,0047 0,0066 0,0006 0 0 0,0021 0 0
C17:0 0,0008 0,0005 0,0012 0 0 0,0004 0 0,0011
C17:1 0,0011 0 0,0001 0 0 0 0 0,0006
C18:0 0,0227 0,0156 0,0265 0,0178 0,0400 0,0187 0,0431 0,0455
C 18:0-20H 0 0 0 0 0 0 0 0
C18:1 0,1661 0,6094 0,4871 0,4050 0,1400 06241 0,0745 0,3937
C 18:1-OH 0 0 0 0 0 0 0 0
C18:2 0,5635 0,2921 0,3106 0,3620 0,0200 0,2012 0,0180 0,1062
C18:3 0,0033 0,0010 0,0023 0,0160 0 0,0837 0 0,0021
C 20:0 0,0026 0,0006 0,0138 0,0061 0 0,0064 0,0008 0,0039
C 20:1 0,0014 0 0,0143 0,0053 0 0,0154 0,0006 0,0017
C 20:2 0,0010 0 0 0,0011 0 0,0011 0 0
C22:0 0,0036 0 0,0314 0,0077 0 0,0035 0 0,0058
C22:1 0,0016 0 0,0012 0 0 0 0 0
C22:2 0 0 0 0 0 0 0 0
C24:0 0,0012 0 0,0166 0,0041 0 0,0027 0 0,0006
C24:1 0 0 0 0,0038 0 0,0026 0 0,0006
Total 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 11,0000
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Tabela 3.2: Continuacao.

Acido Graxo Girassol Linhaca Mamona Milho Oliva Pinhdo Manso Soja

C8:0 0 0 0 0 0 0 0
C10:0 0 0 0 0 0 0 0
C12:0 0 0 0 0 0 0 0
C14:0 0,0006  0,0005 0 0 0 0,0010 0,0006
C16:0 0,0570 0,0481 0,0100 0,1047 0,1084 0,1530 0,0990
C1e:1 0 0 0 0 0,0092 0,0090 0,0008
C17:0 0,0004 0,0005 0 0,0008 0,0014 0,0010 0,0010
C17:1 0,0006 0,0012 0 0,0005 0,0021 0 0,0008
C18:0 0,0479 0,0303 0,0100 0,0202 0,0359 0,0660 0,0394

C 18:0-20H 0 0 0,0070 0 0 0 0
c18:1 0,1526  0,2142 0,0300 0,2423 0,7555 0,4100 0,2135

C 18:1-OH 0 0 0,8950 0 0 0 0
C18:2 0,7117 0,1518 0,0420 0,6038 0,0701 0,3530 0,5602
C18:3 0,0045 0,5424 0,0030 0,0099 0,0066 0,0030 0,0715
C 20:0 0,0030 0,0020 0,0030 0,0039 0,0050 0,0020 0,0041
C20:1 0,0022  0,0040 0 0,0028 0,0032 0,0010 0,0022
C 20:2 0,0009 0,0039 0 0 0 0 0
C22:0 0,0116 0 0 0,0076  0,0015 0 0,0048
C22:1 0 0 0 0 0 0 0
C22:2 0 0 0 0 0,0005 0 0
C24:0 0,0031 0,0001 0 0,0015 0,0006 0,0010 0,0021
C24:1 0,0010 0 0,0020 0 0 0
Total 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Para os cdlculos dos modelos que serdao apresentados no préximo capitulo, é

necessario converter a fragio massica em molar. Dividindo a fracdo massica de

cada acido graxo pela respectiva massa molar (Tabela 3.3), obtém-se o nimero de

mols de cada acido graxo em 1g de amostra. Dividindo entdo pelo nimero de mols

total presentes em 1g de amostra, obtém-se a fracdo molar (Tabela 3.4).
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Tabela 3.3: Massa molar de cada acido graxo.

C H 0
12,01115 1,00797 15,9994

Cxiy C H 0 MM
C8:0 8 16 2 144,21552
C10:0 10 20 2 172,26970
C12:0 12 24 2 200,32388
C 14:0 14 28 2 228,37806
C16:0 16 32 2 256,43224
C16:1 16 30 2 254,41630
C17:0 17 34 2 270,45933
C17:1 17 32 2 268,44339
C18:0 18 36 2 284,48642

C 18:0-20H 18 36 4 316,48522
C18:1 18 34 2 282,47048

C 18:1-OH 18 34 3 298,46988
C18:2 18 32 2 280,45454
C18:3 18 30 2 278,43860
C20:0 20 40 2 312,54060
C20:1 20 38 2 310,52466
C20:2 20 36 2 308,50872
C22:0 22 44 2 340,59478
c22:1 22 42 2 338,57884
C22:2 22 40 2 336,56290
C 24:0 24 48 2 368,64900
C24:1 24 46 2 366,63300
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Tabela 3.4: Composicdo molar dos éleos vegetais estudados.

Acido
Graxo Algoddao Améndoa Amendoim Arroz Babacu Canola Coco Dendé
C8:0 0 0 0 0 0,074474 0 0,093420 0
C10:0 0 0 0 0 0,074815 0 0,068155 0
C12:0 0 0 0 0 0,471812 0 0,479211 0
C14:0 0,009274 0,000735 0,000371 0,002556 0,159898 0,000740 0,174018 0,013259
C16:0 0,234583 0,080246 0,103570 0,183217 0,067014 0,041192 0,083008 0,450204
C1e:1 0,005081 0,007253 0,000666 0 0 0,002325 0 0
C17:0 0,000814 0,000517 0,001254 0 0 0,000417 0 0,001100
C17:1 0,001127 0 0,000105 0 0 0 0 0,000604
C18:0 0,021947 0,015331 0,026319 0,017394 0,030203 0,018516 0,031992 0,043242
C 18:0-20H 0 0 0 0 0 0 0 0
c18:1 0,161740 0,603180 0,487216 0,398598 0,106464 0,622358 0,055695 0,376831
C 18:1-OH 0 0 0 0 0 0 0 0
C18:2 0,552652 0,291197 0,312907 0,358838 0,015319 0,202080 0,013553 0,102380
C18:3 0,003260 0,001004 0,002334 0,015975 0 0,084675 0 0,002039
C 20:0 0,002288 0,000537 0,012475 0,005426 0 0,005768 0,000541 0,003374
C20:1 0,001240 0 0,013011 0,004745 0 0,013970 0,000408 0,001480
C 20:2 0,000892 0 0 0,000991 0 0,001004 0 0
C22:0 0,002907 0 0,026048 0,006285 0 0,002895 0 0,004604
C22:1 0,001300 0 0,001001 0 0 0 0 0
C22:2 0 0 0 0 0 0 0 0
C24:0 0,000895 0 0,012722 0,003092 0 0,002063 0 0,000440
C24:1 0 0 0 0,002881 0 0,001998 0 0,000442
Total 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000
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Tabela 3.4: Continuacao

Acido
Graxo Girassol Linhaca Mamona Milho Oliva Pinhdo Manso Soja
C8:0 0 0 0 0 0 0 0
C10:0 0 0 0 0 0 0 0
C12:0 0 0 0 0 0 0 0
C14:0 0,000737 0,000611 0 0 0 0,001215 0,000732
C16:0 0,062373 0,052321 0,011567 0,113930 0,118074 0,165490 0,107627
C1le:1 0 0 0 0 0,010100 0,009812 0,000877
C17:0 0,000415 0,000516 0 0,000825 0,001446 0,001026 0,001031
C17:1 0,000627 0,001247 0 0,000520 0,002185 0 0,000831
C18:0 0,047246 0,029709 0,010427 0,019813 0,035248 0,064348 0,038609
C 18:0-20H 0 0 0,006561 0 0 0 0
c18:1 0,151591 0,211518 0,031504 0,239356 0,747064 0,402590 0,210708
C 18:1-OH 0 0 0,889476 0 0 0 0

C18:2 0,712075 0,150976 0,044422 0,600752 0,069816 0,349112 0,556849
C18:3 0,004535 0,543363 0,003196 0,009921 0,006621 0,002988 0,071587
C20:0 0,002693 0,001785 0,002847 0,003482 0,004468 0,001775 0,003657
C20:1 0,001988 0,003593 0 0,002516 0,002878 0,000893 0,001975

C20:2 0,000819 0,003526 0 0 0 0 0
C22:0 0,009557 0 0 0,006226 0,001230 0 0,003929
C22:1 0 0 0 0 0 0 0
C22:2 0 0 0 0,000000 0,000415 0 0
C24:0 0,002360 0,000076 0 0,001135 0,000455 0,000752 0,001588
C24:1 0,002985 0,000761 0 0,001522 0 0 0

Total 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000

As massas molares médias dos 6leos (Tabela 3.5) foram calculadas fazendo o triplo
da média das massas dos 4acidos graxos (sem o hidrogénio da carboxila)
ponderadas pelas suas fragdes molares, acrescendo a massa do grupamento CH; -
CH - CH: que une os acidos graxos para formar o triglicerideo. Este calculo é
equivalente a fazer o triplo da média ponderada dos &cidos graxos (com o
hidrogénio da carboxila) acrescendo a massa de trés carbonos e dois hidrogénios

(HALVORSEN, 1993).

22
MM, = 3 X Z x;MM; + 38,0488

L
(83)
onde: x; = fracao molar do acido graxo i
MM; = massa molar do acido graxo i
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Tabela 3.5: Massa Molar dos 6leos estudados.

Oleo MM (g/mol)
Algodao 863,2157
Ameéndoas 876,8121
Amendoim 885,6634
Arroz 872,0649
Babacu 682,4714
Canola 883,0949
Coco 671,5561
Dendé 849,1514
Girassol 879,8564
Linhaca 874,8485
Mamona 927,9326
Milho 875,1656
Oliva 875,9990
Pinhdo Manso 870,1453
Soja 874,3805

3.1.2 - Medidas experimentais da densidade

A densidade dos 6leos foi medida por um densimetro digital da marca Anton Paar,

modelo DMA 4500 (Figura 3.1).
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Figura 3.1: Densimetro utilizado no experimento, Anton Paar modelo 4500.

A densidade de cada 6leo foi medida em intervalos de 5°C na faixa de temperatura
de 20°C a 80°C, exceto o coco e o babagu, que foram medidos na faixa de 25°C a

80°C, por serem solidos a 20°C.

As medidas de densidade dos 6leos foram realizadas em triplicata. As tabelas 3.6 a

3.20 apresentam os valores médios obtidos para cada 6leo.
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Tabela 3.6: Dados experimentais da densidade dos 6leos de Algoddo, Améndoas, Amendoim e
Arroz.

Algodao Améndoas Amendoim Arroz
T(C p(g/cm®) T(C p(g/cm®) T(C) p(g/cm’) T(C) p (g/cm’)
20,00 0,91882 20,00 0,91747 20,00 0,91405 20,00 0,91749
25,00 0,91543 25,00 0,91407 25,00 0,91067 25,00 0,91412
30,00 0,91204 30,00 0,91069 30,00 0,90729 30,00 0,91074
35,00 0,90865 35,00 0,90732 35,00 0,90393 35,00 0,90737
40,00 0,90528 40,00 0,90394 40,00 0,90056 40,00 0,90401
45,00 0,90191 45,00 0,90057 45,00 0,89720 45,00 0,90065
50,00 0,89855 50,00 0,89722 50,00 0,89386 50,00 0,89734
55,00 0,89520 55,00 0,89386 55,00 0,89051 55,00 0,89394
60,00 0,89186 60,00 0,89052 60,00 0,88718 60,00 0,89061
65,00 0,88850 65,00 0,88718 65,00 0,88385 65,00 0,88721
70,00 0,88517 70,00 0,88385 70,00 0,88052 70,00 0,88367
75,00 0,88185 75,00 0,88053 75,00 0,87721 75,00 0,88034
80,00 0,87852 80,00 0,87721 80,00 0,87390 80,00 0,87706

Tabela 3.7: Dados experimentais da densidade dos 6leos de Babagu, Canola, Coco e Dendé.

Babacu Canola Coco Dendé
T(C) p(g/em®) T(C) p(g/cm®) T(C) p(g/ecm®) T(°C) p(g/cm?)
20,00 0,91659 20,00 0,91251

25,00 0,91646 25,00 0,91320 25,00 0,91902 25,00 0,90909
30,00 0,91292 30,00 0,90983 30,00 0,91543 30,00 0,90567
35,00 0,90943 35,00 0,90645 35,00 0,91185 35,00 0,90228
40,00 0,90595 40,00 0,90309 40,00 0,90828 40,00 0,89890
45,00 0,90243 45,00 0,89973 45,00 0,90473 45,00 0,89552
50,00 0,89896 50,00 0,89638 50,00 0,90119 50,00 0,89215
55,00 0,89545 55,00 0,89302 55,00 0,89765 55,00 0,88877
60,00 0,89193 60,00 0,88969 60,00 0,89413 60,00 0,88540
65,00 0,88844 65,00 0,88636 65,00 0,89060 65,00 0,88204
70,00 0,88500 70,00 0,88303 70,00 0,88710 70,00 0,87870
75,00 0,88154 75,00 0,87971 75,00 0,88359 75,00 0,87536
80,00 0,87809 80,00 0,87640 80,00 0,88010 80,00 0,87203
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Tabela 3.8: Dados experimentais da densidade dos dleos de Girassol, Linhaca, Mamona e Milho.

Girassol Linhaca Mamona Milho

T(C) p(g/em®) T(C) p(g/ecm®) T(C) p(g/cm®) T(°C) p(g/cm?)

20,00 0,91840 20,00 0,92781 20,00 0,95647 20,00 0,91773
25,00 0,91501 25,00 0,92439 25,00 0,95303 24,99 0,91434
30,00 0,91163 30,00 0,92098 30,00 0,94960 30,00 0,91094
35,00 0,90825 35,00 0,91757 35,00 0,94613 35,00 0,90757
40,00 0,90488 40,00 0,91417 40,00 0,94268 40,00 0,90420
45,00 0,90151 45,00 0,91078 45,00 0,93932 45,00 0,90083
50,00 0,89816 50,00 0,90740 50,00 0,93591 50,00 0,89748
55,00 0,89481 55,00 0,90403 55,00 0,93250 55,00 0,89412
60,00 0,89146 60,00 0,90066 60,00 0,92908 60,00 0,89077
65,00 0,88813 65,00 0,89729 65,00 0,92565 65,00 0,88743
70,00 0,88480 70,00 0,89394 70,00 0,92220 70,00 0,88410
75,00 0,88148 75,00 0,89059 75,00 0,91876 75,00 0,88078
80,00 0,87816 80,00 0,88725 80,00 0,91533 80,00 0,87746

Tabela 3.9: Dados experimentais da densidade dos 6leos de Oliva, Pinhdo Manso e Soja.

Oliva Pinhao Manso Soja
T(C) p(g/cm®) T(C) p(g/ecm®) T(°C) p(g/cm?)
20,00 0,91217 20,00 0,91772 20,01 0,91981
25,00 0,90878 25,00 0,91432 25,01 0,91641
30,00 0,90540 30,00 0,91090 30,00 0,91301
35,00 0,90203 35,00 0,90751 35,00 0,90963
40,00 0,89866 40,00 0,90413 40,00 0,90627
45,00 0,89530 45,00 0,90075 45,00 0,90290
50,01 0,89194 50,00 0,89739 50,00 0,89954
55,00 0,88860 55,00 0,89403 55,00 0,89618
60,00 0,88526 60,00 0,89068 60,00 0,89283
65,00 0,88193 65,00 0,88733 65,00 0,88949
70,00 0,87860 70,00 0,88398 70,00 0,88615
75,00 0,87528 75,00 0,88065 75,00 0,88282
80,00 0,87196 80,00 0,87732 80,00 0,87950
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Figura 3.2: Dados experimentais de densidade versus temperatura das amostras dos 6leos vegetais.
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3.1.3 - Medidas experimentais da viscosidade

A viscosidade dos 6leos foi medida por um redmetro digital da marca Brookfield,

modelo DV-III ULTRA (Figura 3.3).

Figura 3.3: Redmetro utilizado no experimento, Brookfield modelo DV-III Ultra.

A viscosidade de cada 6leo foi medida em intervalos de 5°C na faixa de
temperatura de 20°C a 80°C, exceto o coco e o babacu, que foram medidos na faixa

de 25°C a 80°C, por serem sélidos a 20°C.

As medidas de viscosidade dos 6leos foram realizadas em triplicata. As tabelas 4.20

a 4.34 apresentam os valores médios obtidos para cada 6leo.
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Tabela 3.10: Dados experimentais da viscosidade dos 6leos de Algodio, Améndoas, Amendoim e
Arroz.

Algodao Améndoas Amendoim Arroz
TCC) p(P) TEC p(cP) T(EC p(cP) TEC  p(cP)
20,0 60,87 20,0 69,67 20,0 67,07 20,0 71,33
25,0 48,66 25,0 55,46 25,0 53,59 25,0 56,55
30,0 39,67 30,0 44,90 30,0 43,62 30,0 45,49
35,0 32,75 35,0 36,68 35,0 35,69 35,0 37,19

40,0 27,35 40,0 30,47 40,0 29,79 40,0 30,95
45,0 22,93 45,0 25,43 45,0 24,94 45,0 25,81
50,0 19,38 50,0 21,51 50,0 21,17 50,0 21,85
55,0 16,76 55,0 18,38 55,0 18,2 55,0 18,72
60,0 14,63 60,0 15,83 60,0 15,76 60,0 16,05
65,0 12,81 65,0 13,71 65,0 13,71 65,0 13,95
70,0 11,27 70,0 11,96 70,0 12,05 70,0 12,22
75,0 9,94 75,0 10,60 75,0 10,6 75,0 10,74
80,0 8,90 80,0 9,42 80,0 9,38 80,0 9,57

Tabela 3.11: Dados experimentais da viscosidade dos 6leos de Babacgu, Canola, Coco e Dendé.

Babacu Canola Coco Dendé
TCC p(P) TEC p(cP) TEC p(P) T(ECQ  p(cP)
20,0 61,87 20,0 73,03

25,0 45,49 25,0 49,66 25,0 39,96 25,0 57,92
30,0 35,62 30,0 40,36 30,0 32,79 30,0 46,67
35,0 28,85 35,0 33,24 35,0 26,43 35,0 37,97
40,0 23,74 40,0 27,67 40,0 21,63 40,0 31,51
45,0 19,83 45,0 23,23 45,0 17,85 45,0 26,12
50,0 16,68 50,0 19,72 50,0 15,05 50,0 21,97
55,0 14,26 55,0 16,98 55,0 12,84 55,0 18,74
60,0 12,24 60,0 14,65 60,0 11,01 60,0 16,09

65,0 10,57 65,0 12,82 65,0 9,56 65,0 13,93
70,0 9,25 70,0 11,25 70,0 8,35 70,0 12,16
75,0 8,15 75,0 9,93 75,0 7,33 75,0 10,70
80,0 7,22 80,0 8,83 80,0 6,52 80,0 9,46
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Tabela 3.12: Dados experimentais da viscosidade dos 6leos de Girassol, Linhaca, Mamona e Milho.

Girassol Linhaca Mamona Milho

T(C) np(P) TEC p(cP) T(EC p(P) TEC  p(cP)
20,0 55,06 20,0 43,67 20,0 641,5 20,0 59,92
25,0 44,62 25,0 35,71 25,0 438,3 25,0 48,02
30,0 36,47 30,0 29,71 30,0 307,9 30,0 38,85
35,0 30,35 35,0 24,76 35,0 222,0 35,0 32,24
40,0 25,35 40,0 20,97 40,0 162,4 40,0 26,94
45,0 21,27 45,0 17,97 45,0 121,0 45,0 22,55
50,0 18,20 50,0 15,53 50,0 91,38 50,0 19,20
55,0 15,63 55,0 13,51 55,0 71,38 55,0 16,56
60,0 13,67 60,0 11,85 60,0 55,89 60,0 14,26
65,0 11,91 65,0 10,46 65,0 44,62 65,0 12,52
70,0 10,53 70,0 9,33 70,0 36,19 70,0 10,95
75,0 9,33 75,0 8,35 75,0 29,55 75,0 9,70

80,0 8,34 80,0 7,53 80,0 24,57 80,0 8,65

Tabela 3.13: Dados experimentais da viscosidade dos 6leos de Oliva, Pinhdo Manso e Soja.

Oliva Pinhdo Manso Soja
TCCQ p(P) T(ECQ p(P) T(EC  p(cP)
20,0 69,89 20,0 62,31 20,0 54,36
25,0 55,71 25,0 49,72 25,0 43,62
30,0 45,02 30,0 40,59 30,0 35,74
35,0 37,02 35,0 33,34 35,0 29,57
40,0 30,59 40,0 27,67 40,0 24,71
45,0 25,41 45,0 23,35 45,0 20,93
50,0 21,52 50,0 19,75 50,0 17,94
55,0 18,37 55,0 16,98 55,0 15,47
60,0 15,68 60,0 14,63 60,0 13,41
65,0 13,55 65,0 12,76 65,0 11,72

70,0 11,86 70,0 11,23 70,0 10,35
75,0 10,42 75,0 9,90 75,0 9,16
80,0 9,24 80,0 8,82 80,0 8,18

Visto que a mamona possui viscosidade muito maior que os demais 6leos
vegetais, o grafico 3.2 apresenta o comportamento da viscosidade dos dleos
vegetais em funcdo da temperatura incluindo a mamona, enquanto que o grafico

3.3 a exclui a fim de se observar melhor os demais 6leos vegetais.

Assim como nos experimentos de densidade, os experimentos de

viscosidade apresentaram desvios padrdao muito pequenos, como podem ser
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observados nas tabelas no anexo deste trabalho, e ndo sdo perceptiveis nos

graficos.
Viscosidade dos Oleos Vegetais
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Figura 3.4 Dados experimentais de viscosidade versus temperatura das amostras dos Oleos
vegetais.
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Figura 3.5: Dados experimentais de viscosidade versus temperatura das amostras dos Oleos
vegetais, exceto a mamona.
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Capitulo 4-Avaliacao e Discussiao dos Modelos

4.1 - Metodologias para a Estimativa de Parametros

As estimativas da viscosidade e da densidade muitas vezes necessitam de
parametros que ndo podem ser obtidos experimentalmente, sendo necessaria
utilizacdo da metodologia de contribuicdo de grupo. Os parametros estimados
neste trabalho sdo a temperatura do ponto de fluidez (Tm), a temperatura do ponto
de ebulicdo (Tp), a temperatura critica (T¢), pressado critica (Pc), o volume critico

(Vc), o volume molar liquido a 25°C (V1) e o fator acéntrico (w).

Para os modelos que serdo usados neste trabalho, apenas quatro das sete
propriedades que serdo estimadas sdo necessdarias: o ponto de ebulicdo (Tp), a
temperatura critica (T¢), pressao critica (Pc) e o volume molar liquido a 25°C (V).
Porém, as outras trés propriedades - ponto de fluidez (Tw), o volume critico (V¢), e
o fator acéntrico (w) - foram calculadas para encontrar a melhor estratégia para

estimar as propriedades.

O ponto de fluidez (Tm), embora nao seja usado em nenhum dos modelos
que serdo apresentados neste capitulo, é bastante necessario para verificarmos se
a contribuicdo de grupo esta estimando bem as propriedades. O ponto de fluidez é

a Unica propriedade que pode ser comparada com dados experimentais.

As contribuicdes de grupo estimam apenas propriedades de substancias
puras. Como o 6leo é uma mistura de triglicerideos, a estimativa de suas

propriedades necessita de regras de mistura.

O volume critico (V) e o fator acéntrico (w) sdo calculados porque uma das
regras de mistura empregadas nao estima diretamente a pressdo critica. Dessa
forma, utilizamos o volume critico e o acéntrico para obtermos a pressao critica

indiretamente.

Uma amostra de um o6leo possui nimero de triglicerideos diferentes. Por
exemplo, se a composicdo de um determinado Odleo vegetal obtida por
cromatografia possui n acidos graxos distintos com fracio molar x;, existem C} +

2C2 + 3C2 maneiras possiveis de combinar esses acidos graxos para compor os
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triglicerideos considerando a ordem dos acidos graxos. No caso, em que nao é
considerada a ordem dos 4cidos graxos no triglicerideo existem C2,, (combina¢io

de n+2 escolhe 3) maneiras possiveis.

Cada acido graxo possui fragdo molar igual a x; entdo a fracdo molar do
triglicerideo formado é igual ao desenvolvimento do polindmio de Leibniz do

terceiro grau para n acidos distintos.

3!
a1! az! ak!

a a2 An

(X + 22+ x5+ +1x,)° = Z X117 L Xy

(84)
Onde

a,+ta+--+a,=3

a, ay, ..., a, € N.
Cada termo do polindmio desenvolvido é a fracdo molar de um triglicerideo
possivel, quando ndo se leva em conta a ordem do acido graxo na molécula do

triglicerideo formado.

Portanto, é complicado analisar uma mistura de triglicerideos que
represente 6leos vegetais sem utilizar programas computacionais. Por exemplo,
um Oleo vegetal que possui em sua composicdo dez acidos graxos diferentes pode
ser formado por C3, =220 triglicerideos distintos, quando nio se leva em

consideracdo a ordem dos triglicerideos na molécula.

Por conta da explosdo combinatdria, foi utilizado neste trabalho o programa
computacional Matlab 2010 para calcular as propriedades da mistura de
triglicerideos. Em anexo, encontram-se as rotinas empregadas no software para

calcular os parametros em questao.

Os modelos de contribuicdao de grupo separadamente apenas calculam as
propriedades de substancias puras. Como o Oleo vegetal é uma mistura de
inumeros triglicerideos, apds todas as combinacbes possiveis serem geradas
computacionalmente, é necessario aplicar uma regra de mistura para estimar as
propriedades de mistura, e assim, encontrar os valores aproximados das

propriedades dos dleos vegetais.
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O programa computacional faz o calculo da contribuicdo de grupo e a regra
de mistura simultaneamente para calcular uma determinada propriedade do 6leo

vegetal.

Existem na literatura diversos trabalhos de contribui¢do de grupo, tais
como Joback and Reid (1987), Lydersen (1955), Ambrose (1978), Klincewicz and
Reid (1984), Lyman et al. (1990), Horvath (1992), Constantinou-Gani (1994) e
Marrero-Gani (2001).

A maior causa de erro ao se aplicar a metodologia de contribui¢do de grupo
para triglicerideos é que ndo diferenciam os isdmeros. Esta metodologia faz o
calculo como se a molécula fosse linear, embora o triglicerideo ndo seja uma
molécula linear. O que se conclui é que estes métodos de contribuicdo de grupo

superestimam algumas propriedades dos triglicerideos.
4.1.1 - Metodologia de Contribuiciao de Grupo

Dos modelos de contribuicio de grupo existentes na literatura, os
escolhidos neste trabalho foram os propostos por Constantinou & Gani (1994) e

por Marrero-Gani (2001), por serem mais recentes.

4.1.1.1 - Contribuicao de Grupo Constantinou-Gani (1994)

0 modelo Constantinou-Gani calcula a temperatura do ponto de fluidez T,
a temperatura do ponto de bolha Ty, a temperatura critica T, a pressao critica P, o
volume critico V¢, 0 volume molar a 25°C V) e o fator acéntrico w. As unidades sio
Kelvin para as temperaturas, cm3/mol para os volumes e bar para a pressao. O

fator acéntrico é adimensional.

i Jj

(85)

Tmii € Tmzj sdo as contribui¢cdes de primeiras e segundas ordens de cada

grupamento, respectivamente, e N;j e M; sdo os numeros de ocorréncias do
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respectivo grupamento na molécula. A mesma observagdo é feita para as demais

equacoes.

Tb = 204-, 3591In z Ninli + Z MijZj
i J

(86)
TC = 181,128 In Z NiTcli + Z M]TCZ]
i J
(87)
VC = —4', 350 + Z Nchli + Z M]VCZ]
i J
(88)
Vl = 12, 11 + z NiVlli + Z M]VIZ]
i J
(89)
-2
P, = | 0,100220 + Z NPy + Z M;Py; | +1.3705
i J
(90)
'/0,5050
W = O, 4085 (In 1, 1507 + Z Niwcli + Z MijZj
i J
(91)

A tabela 4.1 a seguir apresenta as contribui¢cdes de primeiras e segundas

ordens para cada grupamento das moléculas.
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Tabela 4.1: Contribuicdes de Grupo de primeira e segunda ordem para cada grupamento pelo

método Constantinou-Gani.

Grupos de 12 Ordem

Grupo Tm (K) Tb (K) Tc (K) Pc(bar) Vc(cm?®) VI(cm?) A
CH3 0,4640 0,8894 1,6781 0,019904 75,04 26,14 0,29602
CH2 0,9246 0,9225 3,4920 0,010558 55,76 16,41 0,14691
CH 0,3557 0,6033 4,0330 0,001315 31,53 7,11 -0,07063

CH2CO0 3,5572 3,3953 3,8116 0,021836 136,49 35,67 0,75574
CH=CH 1,6322 1,8433 7,3691 0,017865 95,41 26,92 0,25224
OH 3,5979 3,2152 9,7292 0,005148 38,97 5,51 1,52370
Grupos de 22 Ordem
Grupo Tm (K) Tb (K) Tc (K) Pc(bar) Vc(cm?®) VI(cm?) w
CH-OH -0,5480 -0,5385 -2,8035 -0,004393 -7,77 -0,92 0,03654
CH(OH)CH(OH) 09124 1,4108 5,4941 0,005052 3,97 2,35 0,00000

Sendo o triglicerideo uma combinacdo de trés acidos graxos com o

grupamento CHz-CH-CHy, as propriedades dos acidos graxos e do grupamento CH»-

CH-CH; foram calculadas para serem reunidas no Matlab 2010 em todas as

combinacdes possiveis de trés acidos graxos, formando cada triglicerideo, cuja

fracdo molar é o produto das fragdes molares dos acidos de origem.

A tabela 4.2 a seguir mostra os valores obtidos para o grupamento CH2-CH-

CHz e para os acidos graxos.
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Tabela 4.2: Contribui¢do de grupo Constantinou-Gani de cada acido graxo e do grupamento CHz-CH-
CH: para gerar os triglicerideos computacionalmente.

YXTmi XTbi XTci XPci XVc XVIi Iwi
Acido (K) (K) (K) (bar) (cm?) (cm?)
CH2-CH-CH2  2,2049 2,4483 11,017 0,022431 143,05 39,93 0,22319
C8:0 8,6442 8,8972 22,9497 0,09453 490,33 143,86 1,78631

C10:0 10,4934 10,7422 29,9337 0,115646 601,85 176,68 2,08013
C12:0 12,3426 12,5872 36,9177 0,136762 713,37 209,5  2,37395
C 14:0 14,1918 14,4322 43,9017 0,157878 824,89 242,32 2,66777

C16:0 16,041 16,2772 50,8857 0,178994 936,41 275,14 2,96159
C1e6:1 15,824 16,2755 51,2708 0,175743  920,3 269,24 2,92001
C17:0 16,9656 17,1997 54,3777 0,189552 992,17 291,55  3,1085

C17:1 16,7486 17,198 54,7628 0,186301 976,06 285,65 3,06692
C18:0 17,8902 18,1222 57,8697 0,20011 104793 307,96 3,25541
C18:0-20H 24,8606 25,325 83,9042 0,196972 1081,38 302,73 5,86773
c18:1 17,6732 18,1205 58,2548 0,196859 1031,82 302,06 3,21383
C 18:1-OH 20,1542 20,478 65,7215 0,188371 1038,79 297,35 4,55653
C18:2 17,4562 18,1188 58,6399 0,193608 1015,71 296,16 3,17225
C18:3 17,2392 18,1171 59,025 0,190357  999,6 290,26  3,13067
C20:0 19,7394 19,9672 64,8537 0,221226 1159,45 340,78 3,54923
C20:1 19,5224 19,9655 65,2388 0,217975 1143,34 334,88 3,50765
C20:2 19,3054 19,9638 65,6239 0,214724 1127,23 328,98 3,46607
C22:0 21,5886 21,8122 71,8377  0,242342 127097 373,6  3,84305
C22:1 21,3716 21,8105 72,2228 0,239091 125486 367,7 3,80147
C22:2 21,1546 21,8088 72,6079 0,23584 1238,75 361,8 3,75989
C24:0 23,4378 23,6572 78,8217 0,263458 1382,49 406,42 4,13687
C24:1 23,2208 23,6555 79,2068  0,260207 1366,38 400,52  4,09529

4.1.1.2 - Contribuicao de Grupo Marrero-Gani (2001)

A metodologia de contribuicio de Marrero-Gani calcula Ty, Tb, T¢, Vc € Pe.
Esta metodologia de contribuicdo de grupo considera a estrutura molecular de um
composto como sendo o conjunto de trés tipos de grupos: os grupos de primeira

ordem, os de segunda ordem e os de terceira ordem.

Os grupos de primeira ordem descrevem toda a molécula, considerando a
contribuicdo de todos os grupamentos pequenos. Ja os grupos de segunda e
terceira ordem consideram um ajuste na contribuicio de alguns grupamentos
ligados a outros grupamentos. A propriedade de uma molécula é determinada pelo
somatorio das contribuicdes de cada grupamento ponderadas pelas suas

frequéncias de ocorréncia.
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T,, = 147,450 In z N;Tpq; + z M;T ) + z 0y T3k
i j k

(92)

Tm1i, Tm2j € Tm3k sd0 as contribuicdes de primeira, segunda e terceira ordens
de cada grupamento respectivamente, e N;, Mj e Ox sdo os ndmeros de ocorréncias
do respectivo grupamento na molécula. A mesma observacdo é feita para as

demais equagdes.

T, = 222,543 In Z N;Tpy; + Z M;Ty,; + Z O T3k
i Jj k

(93)
T,=231,2391In z N;T.q; + Z M;T,; + Z 0T 3
i j k
(94)
V.= 7,95+ Z NV, + Z Mch2j + Z 0V 3k
i j k
(95)

-2

P.= | 0,108998 + Z NPy + Z M;P,; + z 0.Psx | +5,9827
i j k

(96)

Para as moléculas dos triglicerideos, foram utilizadas as contribui¢des de
primeira e segunda ordem. A tabela 4.3 apresenta estas contribuicdes para cada

grupamento das moléculas.
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Tabela 4.3: Contribui¢des de Grupo de primeira e segunda ordem de acordo com a metodologia de
Marrero-Gani para cada grupamento .

Grupos de 12 Ordem

Grupo Tmii Thai Teai Pcii Vi
CHs 0,6953 0,8491 11,7506 0,018615 68,35
CH: 0,2515 0,7141 1,3327 0,013547 56,28
CH -0,373 0,2925 0,596 0,007259 37,5

CH2C00 1,6329 2,985 59619 0,026983 132,89

CH=CH 0,946 1,5597 3,0741 0,023003 98,43
OH 2,7888 2,567 5,2188 -0,005401 30,61

Grupos de 22 Ordem
Grupo Tmzj Thzj Tezj Pc2; Vi
CH-OH -0,3489 -0,2825 -0,6768 0,000246  -3,04

CH(OH)CH(OH) -0,0414 0,8854 1,9395 -0,004712 7,54

A tabela 4.4 apresenta os valores das contribui¢des encontrados para cada
um dos acidos graxos sem o hidrogénio ionizavel e para o grupamento glicerol sem

as hidroxilas.

Tabela 4.4: Contribuicdo de grupo Marrero-Gani de cada 4cido graxo e do grupamento CH2-CH-CHz
para gerar os triglicerideos computacionalmente

Acido ZTm Tb ETc TPc Vc
CH2-CH-CH: 0,1300 1,7207 3,2614 0,034353 150,06
C8:0 3,5857 7,4046 14,376 0,113333 482,64
€ 10:0 4,0887 8,8328 17,0414 0,140427 595,2
C12:0 4,5917 10,261 19,7068 0,167521 707,76
C 14:0 5,0947 11,6892 22,3722 0,194615 820,32
C16:0 5,5977 13,1174 25,0376 0,221709 932,88
C16:1 6,0407 13,2489 25,4463 0,217618 918,75
C17:0 5,8492 13,8315 26,3703 0,235256 989,16
C17:1 6,2922 13,963 26,779 0,231165 975,03
C18:0 6,1007 14,5456 27,703 0,248803 1045,44
C 18:0-20H 10,3879 19,7218 38,6067 0,220713 1076,64
c18:1 6,5437 14,6771 28,1117 0,244712 1031,31
C 18:1-OH 8,3591 16,54 31,917 0,233269 1040,1
C18:2 6,9867 14,8086 28,5204 0,240621 1017,18
C18:3 7,4297 14,9401 28,9291 0,23653 1003,05
€ 20:0 6,6037 15,9738 30,3684 0,275897 1158
€ 20:1 7,0467 16,1053 30,7771 0,271806 1143,87
C 20:2 7,4897 16,2368 31,1858 0,267715 1129,74
C22:0 7,1067 17,402 33,0338 0,302991 1270,56
C22:1 7,5497 17,5335 33,4425 0,2989 1256,43
C22:2 7,9927 17,665 33,8512 0,294809 1242,3
C 24:0 7,6097 18,8302 35,6992 0,330085 1383,12
C24:1 8,0527 18,9617 36,1079 0,325994 1368,99
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Com o auxilio do programa computacional Matlab 2010, foram geradas
todas as combinagdes possiveis de triglicerideos, unindo trés acidos a um

grupamento CHz-CH-CHz.

4.1.2 - Regras de Mistura

A metodologia da contribuicdo de grupo calcula as propriedades para
substancias puras. Como o o6leo vegetal é uma mistura complexa de varios
triglicerideos distintos, faz-se necessaria a aplicagdo de regras de mistura para se
obter as propriedades dos 6leos. Para as propriedades criticas, mais de uma regra

foi escolhida com o objetivo de comparar os resultados dados pelos modelos.

4.1.2.1 - Estimativa da temperatura do ponto de bolha (T,) e para a
temperatura do ponto de fluidez (Tnw)

A regra de mistura usada para estimar a temperatura do ponto de bolha e
temperatura do ponto de fluidez foi a mesma usada por Orbey e Sandler (1993)

para a estimativa da temperatura de ebuli¢do de Ty da mistura de hidrocarbonetos:
n 1/3
— 3
Tm,m - (Z Xi Tmi)
i

(97)

n 1,
Tym = (Z X; Tgi)

(98)

onde x; significa o produto das fragdes molares de cada acido graxo que forma o
triglicerideo. (o indice m em Tb,m refere-se a mistura e o indice i aos acidos

graxos)

4.1.2.2 - Regra de Mistura para o Volume Molar Liquido

A regra de mistura escolhida para calcular o volume molar liquido a 25°C
dos Oleos neste trabalho foi a mesma proposta por Mo-Gubbins (1976) para

calcular o volume critico de mistura:
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n

Vim = z (x: Vi)

(99)

O volume molar liquido a 25°C é uma propriedade de importancia, pois apresenta

uma relagdo direta com a densidade massica da substancia:

mMm (=L,
p (55) - )
: (1)

(100)

Como a densidade dos 6leos foi medida experimentalmente, é possivel comparar

os valores experimentais com os obtidos pela contribui¢ao de grupo.

4.1.2.3 - Regras de Mistura para o volume critico (Vc), temperatura critica

(Tc), pressao critica (Pc) e para o fator acéntrico (w)

Para as propriedades criticas, foram aplicadas duas regras de mistura, com

o objetivo de comparacao dos resultados obtidos.

4.1.2.3.1 - Metodologia de Mo e Gubbins (1976)

0 modelo de mistura de Mo-Gubbins (1976) calcula diretamente os valores
de V¢, Tc e P..

n

Vem = Z (xiVei)

(101)

(102)
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1

() "+ (72)

By 1 (5)

1/3

Y
8.X1 X x;x; . . [TC,-TC]-] 2

3

212 Xix; .

(103)

(104)

Quando a contribuicdo de grupo Constantinou-Gani é usada, o fator acéntrico de

mistura pode ser obtido pela média ponderada:

n

Wi = Z(xiwi)

i
(105)
O fator acéntrico de mistura também pode ser obtido pela equacdo de estado:

PeiVem = Zy RT oy

(106)
Zey = 0,29050 — 0,085 w,,
(107)
1 PCmVCm>
- 0,29050 — —<mrem
Wm 0,085( RT,,
(108)

4.1.2.3.2 - Modelo Lee-Kesler (1983)

Em 1983, Lee-Kesler propuseram as seguintes regras de mistura:

(109)

53



n n
Vem = z z xi xj Veij

T 7
1.
T.;; = (Tc,iTc,j) 2k

1/
nyn 4
_ Zi Zj Xj xj Vc,ij Tc,ij

Tcm -

Vl/4

cm

n

MMm = inMMi

4

n

Wi = Z(xiwi)

i

(110)

(111)

(112)

(113)

(114)

O modelo Lee-Kesler ndo calcula a pressao critica de mistura. Esta propriedade

pode ser obtida pela equacdo de estado, através das seguintes equacoes:

Zm = 0,29050 — 0,085 w,,

Pcm — Zcm RTcm

(115)

(116)
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Para a aplica¢do da regra de mistura Lee-Kesler, é necessario o conhecimento do
fator acéntrico. Somente a metodologia de contribui¢do de grupo de Constantinou-

Gani é apropriada para a estimativa do fator acéntrico.

4.1.3 - Valores estimados pelas Contribui¢cdes de Grupo e pelas Regras de
Mistura

4.1.3.1 - Temperatura do Ponto de Fluidez (Tm)

O ponto de fluidez nao é necessario para nenhum modelo de viscosidade,
entretanto, estimar seu valor é importante, por ser uma propriedade simples de
obter seu valor experimental, e, portanto, apresenta maior facilidade de ser

comparada com os valores estimados.

Tabela 4.5: Comparagdo entre o valor experimentais da temperatura do ponto de fluidez e os
estimados pelas contribuicdes de grupo. Fonte: FASINA, 2006.

Tm (K) Tm (K) Valor Erros Percentuais (%)

Oleos Vegetais CG MG Experimental CG MG
Algodio 407,96 439,99 272,15 49,90 61,67
Améndoas 409,71 440,86 265,34 54,41 66,15
Amendoim 410,80 441,38 262,78 56,33 67,97
Arroz 409,11 439,97 249,74 63,82 76,17
Babagu 382,73 397,96 298,15 28,37 33,48
Canola 410,43 442,80 259,59 58,11 70,58
Coco 381,01 395,25 298,15 27,79 32,57
Dendé 406,51 430,33 297,15 36,80 44,82
Girassol 409,89 445,46 262,12 56,37 69,95
Linhaga 409,01 450,49 249,15 64,16 80,81
Mamona 422,57 472,81 255,15 65,62 85,31
Milho 409,36 443,58 250,89 63,16 76,80
Oliva 409,73 437,81 274,58 49,22 59,45
Pinhdo Manso 408,91 439,15 275,15 48,61 59,60
Soja 409,24 444,18 255,89 59,93 73,58

O ponto de fluidez, como pode ser observado, é um indicativo de que, de
fato, os modelos de contribuicdo de grupo superestimam os valores das
propriedades. A contribuicdo de grupo Constantinou-Gani foi a que ofereceu erros

menores.
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4.1.3.2 - Temperatura do Ponto de Bolha (Ty)

A tabela 4.6 a seguir apresenta os valores obtidos pelas contribuicoes de
grupo Marrero-Gani e Constantinou-Gani, ao se aplicar a regra de mistura
apresentada no item 4.1.2.1.

Tabela 4.6: Valores de Ponto de bolha dos 6leos vegetais, obtidos pelas contribuicées de grupo
Constantinou-Gani e Marrero-Gani.

CG MG
OleoVegetal Tb(K) Tb(°C) Tb(K) Tb(°C)
Algodio 820,59 547,44 84621 573,06
Améndoas 823,76 550,61 849,34 576,19
Amendoim 82573 552,58 851,29 578,14

Arroz 822,56 549,41 848,05 574,90
Babagu 768,71 495,56 789,54 516,39
Canola 825,40 552,25 851,26 578,11
Coco 765,21 492,06 785,75 512,60
Dendé 816,11 542,96 840,13 566,98
Girassol 825,04 551,89 851,46 578,31
Linhaga 824,66 551,51 852,14 578,99
Mamona 847,28 574,13 874,08 600,93
Milho 823,75 550,60 849,88 576,73
Oliva 823,17 550,02 848,19 575,04
Pinhdo Manso 822,04 548,89 847,40 574,25
Soja 823,66 550,51 849,92 576,77

Goodrum (2001) estimou experimentalmente por Analise
Termogravimétrica (TGA) e pelo método de Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) a temperatura do ponto de bolha de quatro triglicerideos puros: Trilaurina
(C 12:0), Trimristina (C 14:0), Tripalmitina (C 16:0) e Triestearina (C 18:0). A
tabela 4.7 a seguir compara os valores obtidos experimentalmente com os obtidos
pelas contribuic¢des de grupo.

Tabela 4.7: Valores estimados da temperatura do Ponto de Bolha de triglicerideos puros obtidos

experimentalmente por Goodrum através de TGA e DSC, comparados com os valores estimados
pela metodologia de Constantinou-Gani e Marrero-Gani.

Ponto de Bolha de Triglicerideos Puros (°C)

Constantinou-
Triclicerideo TGA DSC Gani Marrero-Gani
Trilaurina (C 12:0) 396,53 407,75 481,78 501,60
Trimristina (C 14:0) 399,25 390,00 508,13 529,16
Tripalmitina (C 16:0) 399,08 401,88 531,47 553,67
Triestearina (C 18:0) 403,12 409,50 552,42 575,76
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Tanto os valores estimados para a temperatura do ponto de fluidez os valores
estimados para a temperatura do Ponto de Bolha estimados pelas contribui¢des de

grupo foram maiores dos que os valores obtidos por métodos experimentais.
4.1.3.3 - Temperatura Critica (T.)

A temperatura critica foi calculada por duas diferentes contribui¢cdes de
grupo (Constantinou-Gani e Marrero-Gani) e duas diferentes regras de mistura
(Mo-Gibbins e Lee-Kesler), obtendo-se quatro grupos de resultados. A tabela 4.8
apresenta os valores obtidos pelas contribuicoes de grupo Marrero-Gani e
Constantinou-Gani, ao serem aplicadas as regras de mistura Mo-Gubbins (1976) e

Lee-Kesler (1983).

Tabela 4.8: Valores estimados para a temperatura critica(K), pelas contribui¢des de grupo
Constantinou-Gani e Marrero-Gani e pelas regras de mistura Mo-Gubbins e Lee-Kesler.

Constantinou-Gani Marrero-Gani

Oleos Vegetais Mo-Gubbins Lee-Kesler Mo-Gubbins Lee-Kesler
Algodao 941,58 941,47 1029,94 1029,87
Améndoas 944,71 944,67 1033,00 1032,98
Amendoim 946,71 946,54 1034,90 1034,80
Arroz 943,48 943,36 1031,66 1031,59
Babacu 885,79 883,95 971,02 970,00
Canola 946,52 946,46 1035,08 1035,05
Coco 881,86 880,10 967,11 966,13
Dendé 936,14 935,98 1022,86 1022,76
Girassol 946,50 946,42 1035,66 1035,62
Linhaca 946,73 946,70 1037,06 1037,04
Mamona 965,02 965,02 1059,97 1059,96
Milho 945,03 944,96 1033,90 1033,86
Oliva 943,79 943,73 1031,48 1031,44
Pinhdo Manso 942,86 942,79 1030,93 1030,89
Soja 945,02 944,96 1034,03 1033,99

4.1.3.4 - Pressao Critica (P()

Uma vez que a contribuicdo de grupo Marrero-Gani ndo calcula fator
acéntrico, sO € possivel estimar a pressao critica utilizando a regra de Mo-Gibbins,
Ja com a metodologia da contribuicao de grupo Constantinou-Gani, que estima o
fator acéntrico, permite o uso tanto das regras de mistura de Lee-Kesler quanto
das regras de Mo-Gubbins. A tabela 4.9 apresenta os valores obtidos pelas regras

de mistura Mo-Gubbins (1976) e Lee-Kesler (1983) para a contribuicdo de grupo
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Constantinou-Gani e pela regra de mistura Mo-Gubbins para a contribuicao de

grupo Marrero-Gani.

Tabela 4.9: Estimativa da Pressdo critica, em bar, dos 6leos vegetais, obtidos pelas metodologias de
contribuicdes de grupo Constantinou-Gani e Marrero-Gani e pelas regras de mistura Mo-Gubbins e

Lee-Kesler.
Constantinou-Gani Marrero-Gani
Oleos Vegetais Mo-Gubbins Lee-Kesler Mo-Gubbins
Algodao 3,44178 2,43875 7,35511
Améndoas 3,37881 2,34943 7,31097
Amendoim 3,34122 2,29382 7,28660
Arroz 3,39948 2,37802 7,32615
Babagu 4,51878 3,80901 8,13965
Canola 3,35551 2,31623 7,29508
Coco 4,60790 3,91428 8,20293
Dendé 3,48434 2,49463 7,38566
Girassol 3,37811 2,34973 7,31064
Linhaga 3,41618 2,40698 7,33604
Mamona 3,47243 1,12131 7,38203
Milho 3,39460 2,37285 7,32205
Oliva 3,37446 2,34177 7,30843
Pinhdo Manso 3,40570 2,38713 7,32995
Soja 3,39993 2,38086 7,32557

4.1.3.5 - Estimativa do Volume Critico (Vc)

A tabela 4.10 apresenta os valores obtidos para o volume critico molar para

os Oleos vegetais pelas contribui¢des de grupo Marrero-Gani e Constantinou-Gani,

ao serem aplicadas as regras de mistura Mo-Gubbins (1976) e Lee-Kesler (1983).
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Tabela 4.10: Valores estimados para o volume critico dos dleos vegetais, obtidos pelas metodologia
das contribuicées de grupo Constantinou-Gani e Marrero-Gani e pelas regras de mistura Mo-
Gubbins e Lee-Kesler.

Constantinou-Gani Marrero-Gani
Oleos Vegetais Mo-Gubbins Lee-Kesler Mo-Gubbins Lee-Kesler

Algodao 3138,75 3138,41 3157,48 3157,12
Améndoas 3195,02 3194,90 3213,69 3213,56
Amendoim 3231,69 3231,01 3250,31 3249,62

Arroz 3176,69 3176,26 3195,04 3194,60
Babagu 2448,20 2443,64 2453,14 2448,47
Canola 3217,45 3217,22 3236,99 3236,77
Coco 2406,12 2401,83 2410,32 2405,93
Dendé 3099,78 3099,27 3113,69 3113,16

Girassol 3197,39 3197,10 3218,64 3218,35

Linhaga 3163,89 3163,77 3188,40 3188,29

Mamona 3249,56 3249,53 3272,24 3272,21

Milho 3181,69 3181,44 3202,02 3201,76
Oliva 3198,43 3198,22 3215,38 3215,16
Pinhdo Manso 3170,35 3170,12 3188,31 3188,06
Soja 3176,93 3176,71 3197,64 3197,42

4.1.3.6 - Estimativa do Volume Molar Liquido (Vi)

O volume molar liquido pode ser estimado pela contribuicdo de grupo
Constantinou-Gani. A regra utilizada foi a de Mo-Gubbins. A tabela 4.11 apresenta
os valores estimados para os dleos vegetais utilizando a contribuicao de grupo e a
regra de mistura, comparados com os valores experimentais obtidos através do

experimento de densidade.

(o) - (s201)
et/ p ()
(117)

O erro percentual calculado para a verificagdo das estimativas foi baseado na
equacao (118):

”experimental — HMestimado

.100

Erro =
”experimental

(118)
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Tabela 4.11: Comparagio dos valores estimados de Volume molar liquido a 25°C dos 6leos vegetais
estimado pela contribuicées de grupo Constantinou-Gani e os valores experimentais obtidos
através da densidade.

Experimental CG Erro

Oleos Vegetais MM (g/mol) p (g/cm?®) VI(cm®/mol) VI (cm?®/mol) Percentual (%)
Algodao 863,22 0,91543 942,96 929,14 1,47
Améndoas 876,81 0,91407 959,24 946,02 1,38
Amendoim 885,66 0,91067 972,54 957,02 1,60
Arroz 872,06 0,91412 954,00 940,70 1,39
Babagu 682,47 0,91646 744,68 729,91 1,98
Canola 883,09 0,91320 967,03 952,26 1,53
Coco 671,56 0,91902 730,73 717,72 1,78
Dendé 849,15 0,90909 934,06 920,10 1,50
Girassol 879,86 0,91501 961,58 945,32 1,69
Linhaca 874,85 0,92439 946,40 933,52 1,36
Mamona 927,93 0,95303 973,67 944,35 3,01
Milho 875,17 0,91434 957,16 941,13 1,67
Oliva 876,00 0,90878 963,93 947,97 1,66
Pinhdo Manso 870,15 0,91432 951,69 939,02 1,33
Soja 874,38 0,91641 954,13 939,49 1,53

4.1.3.7 - Estimativa do fator acéntrico (w)

O fator acéntrico pode ser estimado apenas pela contribuicio de grupo
Constantinou-Gani e também calculado pela equacdo de estado com a utilizacao

da regra Mo-Gubbins, para a estimativa da pressao critica de mistura.

Desta maneira, hd dois valores de fatores acéntricos que pdem ser
estimados através da contribuicdo de grupo Constantinou-Gani (pela proépria
contribuicao ou pela equacgao de estado) e apenas um pela contribuicdo Marrero-

Gani.

Fator acéntrico obtido pela Contribui¢cdo de grupo Constantinou-Gani:

1
0,5050
w; = O, 4085 (In 1, 1507 + Z NiWcli + Z Mjwczj

i Jj

(119)
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Fator acéntrico obtido pela equacao de estado:

PV
w,, (0,29050 —M)

~ 0,085 RT,,

(120)

A tabela 4.12 apresenta os valores obtidos para o fator acéntrico para os
6leos vegetais utilizando a contribuicdo de grupo Constantinou-Gani e usando a
equacao de estado, para ambas as contribui¢cdes de grupo. A regra de mistura Mo-
Gibbins é a Unica que calcula as demais propriedades envolvidas na Equagdo de

Estado, deixando apenas como incégnita a o fator acéntrico.

Tabela 4.12: Valores de fator acéntrico dos 6leos vegetais, obtidos pela contribuicdo de grupo
Constantinou-Gani ou pela Equacio de Estado, para ambas as contribuicdes de grupo.

Constantinou-Gani Marrero-Gani
Oleos Vegetais Eq. Estado Cont. Grupo Eq. Estado

Algodio 1,79423 2,26726 0,22711
Améndoas 1,80074 2,29328 0,19937
Amendoim 1,80380 2,30967 0,17949
Arroz 1,79807 2,28465 0,20722
Babacu 1,65045 1,92763 0,50797
Canola 1,80371 2,30353 0,18957
Coco 1,63868 1,90607 0,52488
Dendé 1,78513 2,24876 0,23641
Girassol 1,80293 2,29444 0,20283
Linhaca 1,80223 2,27940 0,22627
Mamona 1,76315 2,88335 0,19305
Milho 1,80051 2,28720 0,20899
Oliva 1,79953 2,29466 0,19404
Pinhdo Manso 1,79729 2,28184 0,21006
Soja 1,80037 2,28506 0,21223

Mais uma vez, os valores oferecidos por Constantinou-Gani sdao mais
satisfatdrios. Os fatores acéntricos obtidos por duas estratégias distintas condizem
entre si. Portanto, a contribuicdo de Grupo escolhida para os calculos dos modelos

foi a de Constantinou-Gani.

Para as regras de mistura de Mo-Gubbins estimam diretamente as
propriedades que sdo necessarias, nao sendo necessario incluir mais uma equagao.

Portanto a regra de mistura escolhida foi a de Mo-Gubbins.
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4.2 - Comportamento da Densidade com a Temperatura

4.2.1 - Representacdo da densidade por Regressao Linear

O comportamento da densidade em relacdo a temperatura € linear, ou seja,

a densidade dos 6leos decresce linearmente com a temperatura.

p (cg#) =aT(CC)+b
(121)

A tabela 4.13 apresenta os resultados obtidos para os coeficientes a e b das
retas que descrevem o comportamento da densidade dos 6leos vegetais com a

temperatura.

Tabela 4.13: Parametros a e b obtidos por Regressdo Linear da densidade versus temperatura.

Oleo Vegetal a (g/cm3°C) b (g/cm?) R?
Algodao -0,0007 0,9322 1,0000
Ameéndoas -0,0007 0,9308 1,0000
Amendoim -0,0007 0,9274 1,0000
Arroz -0,0007 0,9310 1,0000
Babacu -0,0007 0,9339 1,0000
Canola -0,0007 0,9299 1,0000
Coco -0,0007 0,9366 1,0000
Dendé -0,0007 0,9259 1,0000
Girassol -0,0007 0,9317 1,0000
Linhaca -0,0007 0,9412 1,0000
Mamona -0,0007 0,9701 1,0000
Milho -0,0007 0,9311 1,0000
Oliva -0,0007 0,9255 1,0000
Pinhdo Manso -0,0007 0,9311 1,0000
Soja -0,0007 0,9332 1,0000

De acordo com a tabela 4.13, o coeficiente angular de todas as retas é o
mesmo: - 0,0007 g/cm3, ou seja, com o aumento da temperatura, os valores das
densidades dos 6leos decrescem a uma mesma taxa. Embora a densidade do 6leo a
uma determinada temperatura dependa da natureza do O6leo, a variacao da
densidade com a temperatura ndo depende. As figuras 4.1 a 4.15 ilustram o

comportamento da densidade de cada 6leo com a temperatura.
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Figuras 4.1 e 4.2: Dados experimentais e ajuste linear dos valores de densidade do éleo de Algodao
e do 6leo de Améndoas, respectivamente, para a faixa de temperatura 20 - 80°C.
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Figuras 4.3 e 4.4: Dados experimentais e ajuste linear dos valores de densidade do 6leo de
Amendoim e do 6leo de Arroz, respectivamente, para a faixa de temperatura 20 - 80°C.
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Figuras 4.5 e 4.6: Dados experimentais e ajuste linear dos valores de densidade do 6leo de Babagu e
do 6leo de Canola, respectivamente, para a faixa de temperatura 20 - 80°C.
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Figuras 4.7 e 4.8: Dados experimentais e ajuste linear dos valores de densidade do 6leo de Coco e
do 6leo de Dendé, respectivamente, para a faixa de temperatura 20 — 80°C.
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Figuras 4.9 e 4.10: Dados experimentais e ajuste linear dos valores de densidade do 6leo de Girassol
e do 6leo de Linhaca, respectivamente, para a faixa de temperatura 20 - 80°C.
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Figuras 4.11 e 4.12: Dados experimentais e ajuste linear dos valores de densidade do 6leo de

Mamoma e do 6leo de Milho, respectivamente, para a faixa de temperatura 20 - 80°C.
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Figuras 4.13 e 4.14: Dados experimentais e ajuste linear dos valores de densidade do 6leo de Oliva e
do 6leo de Pinhao Manso, respectivamente, para a faixa de temperatura 20 - 80°C.
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Figuras 4.15: Dados experimentais e ajuste linear dos valores de densidade do 6leo de Soja para a
faixa de temperatura 20 - 80°C.

4.2.2 - Equacdo de Rackett Modificada
A Equacgdo de Rackett original é dada por:

2
—T.)%/
v,= vz ™"

(122)
VI1: Volume Molar Liquido;
V¢: Volume critico;

Z.: Parametro de Rackett, inico para cada molécula;
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T:: Temperatura reduzida=T / T..

A Equacdo de Rackett Modificada foi proposta por Spencer e Danner (1978), e
assume a seguinte forma:

V- (R Tc> Z[1+(1 -1’77
l P Ra
(4

(123)
VI1: Volume Molar Liquido;
R: Constante universal dos gases ideais;
Tc: Temperatura critica;
P.: Pressao critica;
Zra: Parametro de Rackett modificado, inico para cada molécula;
Tr: Temperatura reduzida=T / T..

Primeiramente, é necessario descobrir o parametro de Rackett para cada acido
graxo. Um jeito simples de descobrir é resolver a equacdo de Rackett modificada
para um dado valor de Volume Molar Liquido em uma determinada temperatura.

A equacao fica:

1
v Pc) /[1+(1— T,)77]

Zra = (RT}

(124)

A temperatura escolhida como referéncia é 25°C, pois existe o modelo de
contribuicdo de grupo proposto por Constantinou-Gani que estima o volume molar
de liquidos a 25°C. Por isso, a temperatura critica e a pressao critica também foram
estimadas pela contribuicao de grupo de Constantinou-Gani.

A tabela a seguir resume os valores de V), P, T estimados por Constantinou-Gani
para os acidos graxos e o valor de Zra encontrado.
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Tabela 4.14: Valores de V), P, Tc estimados por Constantinou-Gani e os valores de Zra calculados
para os acidos graxos constituintes dos 6leos vegetais.

Acido Vi Pc Tc Z Ra
C8:0 155,97 27,7365 567,5292 0,266761
€ 10:0 188,79 22,8306 615,6513 0,258224
C12:0 221,61 19,1766 653,6350 0,250368
C 14:0 254,43 16,3822 685,0176 0,243205
C 16:0 287,25 14,1975 711,7573 0,236709
C16:1 281,35 14,5015 713,1229 0,236581
C17:0 303,66 13,2798 723,7792 0,233696
C17:1 297,76 13,5516 725,0574 0,233610
C 18:0 320,07 12,4572 735,0526 0,230833
C 18:0-20H 314,84 12,6926 802,3383 0,222960
C18:1 314,17 12,7012 736,2539 0,230779
C 18:1-OH 309,46 13,3775 758,0979 0,232587
C18:2 308,27 12,9533 737,4473 0,230714
C18:3 302,37 13,2139 738,6329 0,230637
€ 20:0 352,89 11,0485 755,6903 0,225528
€ 20:1 346,99 11,2472 756,7626 0,225515
C 20:2 341,09 11,4522 757,8287 0,225496
C22:0 385,71 9,8921 774,2152 0,220741
C22:1 379,81 10,0562 775,1836 0,220750
C22:2 373,91 10,2250 776,1468 0,220756
C 24:0 418,53 8,9313 791,0201 0,216423
C24:1 412,63 9,0683 791,9029 0,216442

Para misturas, os termos da equagdo sdo dados pela média ponderada das

propriedades de cada acido graxo:

Vimist =R <Z

xT., [1+1- 10|
) ()

(125)

(126)

A regra de mistura escolhida para a temperatura critica de mistura (ou seja, a
temperatura critica do 6leo vegetal) foi a de Mo-Gubbins.
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1
T N7/3 (T.\ "3 1
YIYtxx;. (P_Z) + (P_Z> ATaT,]
Tcm = 3
1 1
T /3 Tc 3
nyn 2ci 9
s |(50) " + (52) ]
(127)
Como:
2 x; MM
p , = —
mist Vlmist
(128)
A equagdo fica:
in MMl
Pmist = 2
x;T,, 1+(1-Tp) /7
R (2079 (£ 2Zp,)| |
(129)

Para 6leos vegetais, que sdo basicamente uma mistura de triglicerideos, é
necessario inserir um fator de correc¢do F. devido a forma de triglicerideos:

X x; MM;

+
x'] Ci 1+(1—-1T /7

Ci

Fc

Pmist =

(130)
F, =0,0236 + k |875 — MM,,|

(131)
MM o = 3zxiMMi + 38,0488

(132)

A constante k é igual a 0,000082 para dleos cujas massas molares sao
maiores que 875 g/mol e é igual a 0,000098 ara 6leos cujas massas molares sao
menores que 875 g/mol.

Os graficos a seguir ilustram a comparagdo entre os valores de densidade
dos 6leos medidos experimentalmente e os valores estimados pelo modelo de
Rackett Modificado.
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Figuras 4.16 e 4.17: Valores experimentais de densidade e os valores estimados pela Equagao de
Rackett Modificada para os 6leos de Algoddao e Améndoas, na faixa 20 - 80°C.
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Figuras 4.18 e 4.19: Valores experimentais de densidade e os valores estimados pela Equacao de
Rackett Modificada para os 6leos de Amendoim e Arroz, na faixa 20 - 80°C.
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Figuras 4.20 e 4.21: Valores experimentais de densidade e os valores estimados pela Equagio de
Rackett Modificada para os 6leos de Babacu e Canola, na faixa 20 - 80°C.
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Figuras 4.22 e 4.23: Valores experimentais de densidade e os valores estimados pela Equagao de
Rackett Modificada para os 6leos de Coco e Dendé, na faixa 20 - 80°C.
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Figuras 4.24 e 4.25: Valores experimentais de densidade e os valores estimados pela Equacao de
Rackett Modificada para os 6leos deGirassol e Linhaga, na faixa 20 - 80°C.
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Figuras 4.26 e 4.27: Valores experimentais de densidade e os valores estimados pela Equagio de
Rackett Modificada para os 6leos de Mamona e Milho, na faixa 20 - 80°C.
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Figuras 4.28 e 4.29: Valores experimentais de densidade e os valores estimados pela Equagao de
Rackett Modificada para os 6leos de Oliva e Pinhdo Manso, na faixa 20 - 80°C.
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Figura 4.30: Valores experimentais de densidade e os valores estimados pela Equacado de Rackett
Modificada para o éleo de Soja, na faixa 20 - 80°C.

A tabela 4.15 apresenta os erros percentuais do modelo.
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Tabela 4.15: Erros percentuais da Equacdo de Rackett modificada para os quinze 6leos vegetais.

Erro Percentual do Modelo Rackett Modificado

T (°C) Algodio Améndoas Amendoim  Arroz Babacu Canola Coco Dendé
20,0 1,06 1,18 1,23 1,03 1,28 0,86
25,0 1,13 1,25 1,30 1,10 1,91 1,36 2,09 0,94
30,0 1,20 1,33 1,38 1,17 1,84 1,43 2,02 1,01
35,0 1,27 1,40 1,45 1,24 1,78 1,50 1,95 1,09
40,0 1,34 1,47 1,52 1,31 1,71 1,57 1,88 1,16
45,0 1,41 1,54 1,59 1,38 1,65 1,64 1,81 1,23
50,0 1,48 1,61 1,66 1,44 1,59 1,71 1,75 1,30
55,0 1,55 1,68 1,73 1,52 1,53 1,78 1,69 1,37
60,0 1,61 1,74 1,80 1,58 1,47 1,85 1,63 1,44
65,0 1,68 1,81 1,87 1,65 1,41 1,92 1,57 1,51
70,0 1,74 1,87 1,93 1,74 1,35 1,98 1,51 1,57
75,0 1,80 1,94 2,00 1,81 1,30 2,04 1,45 1,64
80,0 1,86 2,00 2,06 1,86 1,25 2,11 1,40 1,70

Média 1,47 1,60 1,66 1,45 1,56 1,71 1,73 1,29

Tabela 4.15: Continuacao.
Erro Percentual do Modelo Rackett Modificado
T (°C) Girassol Linhaca Mamona Milho Oliva Pinhao Soja
20,0 1,46 1,19 2,54 1,43 1,44 1,05 1,31
25,0 1,54 1,27 2,62 1,51 1,51 1,13 1,38
30,0 1,61 1,34 2,69 1,58 1,59 1,21 1,46
35,0 1,68 1,41 2,76 1,65 1,66 1,28 1,53
40,0 1,75 1,48 2,84 1,73 1,74 1,35 1,60
45,0 1,82 1,55 2,90 1,80 1,81 1,42 1,67
50,0 1,89 1,62 2,97 1,87 1,88 1,49 1,74
55,0 1,96 1,69 3,04 1,93 1,95 1,56 1,80
60,0 2,03 1,75 3,11 2,00 2,02 1,63 1,87
65,0 2,09 1,82 3,18 2,07 2,09 1,69 1,94
70,0 2,16 1,88 3,25 2,13 2,15 1,76 2,00
75,0 2,22 1,94 3,32 2,20 2,22 1,82 2,06
80,0 2,28 2,01 3,39 2,26 2,28 1,88 2,13
Média 1,88 1,61 2,97 1,86 1,87 1,48 1,73

0 modelo Rackett modificado estima muito bem o comportamento da densidade
dos 6leos vegetais com a temperatura, oferecendo um erro percentual médio de

1,72%.

Esse resultado comprova que é valido utilizar a contribuicio de grupo
Constantinou-Gani para estimar o parametro de Rackett.
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4.3 - Modelos Tedricos para a Estimativa da Viscosidade
4.3.1 - Equacao de Vogel (1921)

A equacao de Vogel é uma adaptacdo da Equacao de Andrade:

A+ ——
inp +(T+C)

(133)

Este modelo é bastante eficaz, pois os parametros A, B e C sdo ajustaveis
para cada espécie, de forma a se adaptar com os resultados experimentais. A tabela
4.14 a seguir apresenta as constantes A, B e C obtidas no Matlab para os quinze

6leos vegetais estudados.

Tabela 4.16: Constantes A, B e C da Equacao de Vogel para os 6leos vegetais.

Oleos Constantes do Modelo Vogel
Vegetais A B C
Algodao -2,2732 885,76 -154,3533

Améndoas -2,7105 1027,5 -145,3982
Amendoim -2,5004 971,79 -148,2408
Arroz -2,3763 919,58 -154,7260
Babacu -1,8832 665,35 -181,3678
Canola -2,6100 991,63 -145,9271
Coco -3,4424 1130,3 -139,7776

Dendé -2,8408 1061,0 -144,3887

Girassol -2,7480 1038,3 -139,4989
Linhaca -2,1833 851,55 -150,2857
Mamona -4,2817 1465,2 -156,7901
Milho -2,4431 931,91 -150,5627
Oliva -3,1804 1183,5 -133,8105
Pinhdo Manso -2,6010 984,92 -146,8577
Soja -2,3433 894,95 -151,9466

As Figuras 4.16 a 4.30 apresentam os graficos gerados pelo Matlab,
comparando os valores experimentais da viscosidade para os quinze dleos vegetais

e a curva do modelo de Vogel ajustada para os 6leos.
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Figuras 4.31 e 4.32: Valores experimentais da viscosidade e a curva gerada pelo Modelo de Vogel
para o 6leo de Algoddo e o 6leo de Améndoas, respectivamente.
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Figuras 4.33 e 4.34: Valores experimentais da viscosidade e a curva do Modelo Vogel para o 6leo de
Amendoim e o 6leo de Arroz, respectivamente.
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Figuras 4.35 e 4.36: Valores experimentais da viscosidade e a curva do Modelo Vogel para o 6leo de
Babacu e o 6leo de Canola, respectivamente.
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Figuras 4.37 e 4.38: Valores experimentais da viscosidade e a curva do Modelo Vogel para o 6leo de
Coco e o 6leo de Dendé, respectivamente.
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Figuras 4.39 4.40: Valores experimentais da viscosidade e a curva do Modelo Vogel para o 6leo de
Girassol e o 6leo de Linhaga, respectivamente.
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Figuras 4.41 e 4.42: Valores experimentais da viscosidade e a curva do Modelo Vogel para o 6leo de
Mamona e o 6leo de Milho, respectivamente.
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Figuras 4.43 e 4.44: Valores experimentais da viscosidade e a curva do Modelo Vogel para o 6leo de
Oliva e o 6leo de Pinhdao Manso, respectivamente.
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Figuras 4.45: Valores experimentais da viscosidade e a curva do Modelo Vogel para o dleo de Soja.

Como pode ser observado, o modelo Vogel consegue definir bem o
comportamento da viscosidade com a temperatura. Entretanto, este modelo é
completamente baseado em dados experimentais. Nao se trata de um modelo
capaz de prever o comportamento da viscosidade da substancia baseado em suas

propriedades fisicas.

4.3.2 - Regra de Mistura Grunberg-Nissan (1949) para o calculo da
viscosidade de mistura

A equacao Grunberg-Nissan, validada por Reid et al. (2001) é dada por:

n 1 n n
lnﬂmix = zxi lnll,l +E Zlex]Gl]
i i=1 j=1

(134)
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em que:

Umix : Viscosidade do 0Oleo;

xi e Xj : Fracdo molar do triglicerideo i e j no dleo vegetal;
Wi : Viscosidade do triglicerideo i;

Gij : Parametro de Interacdo entre os triglicerideos.

O parametro de interagdo Gijj, que pode ser estimado pela contribuicdo de
grupo proposta por Isdale (1985), serd desprezado neste trabalho, uma vez que
contribuicdes de grupo superestimam os valores para triglicerideo.

Portanto, a equagdo simplificada de Grunberg-Nissan é:

n

In popix = in In p;

(135)

Para usar essa regra de mistura, sdo necessarios os valores de viscosidade

dinamica para os triglicerideos puros.

Goodrum e Eiteman (1996) obtiveram experimentalmente os valores das
constantes A, B e C do modelo Vogel para a viscosidade dinamica para a
Tricaprilina (C 8:0) e para a Tricaprina (C10:0), com as constantes ajustadas para a
temperatura na escala Celsius. Azian et al. (2001) obtiveram experimentalmente os
valores das constantes A, B e C da Equacdo de Andrade Modificada para a
viscosidade cinemadtica para seis triglicerideos puros: Trilaurina (C12:0),
Trimiristina (C14:0), Tripalmitina (16:0), Triestearina (18:0), Trioleina (C18:1) e
Trilinoleina (C18:2). Ceriani et al. (2007) obtiveram os valores experimentais de
viscosidade cinemadtica para a Trilinolenina (C 18:3). A tabela 4.15 apresenta os
valores das constantes A, B e C do modelo Vogel para a viscosidade dinamica para
a Tricaprilina (C 8:0) e para a Tricaprina (C10:0) obtidos por Goodrum e Eiteman
(1996), com as constantes modificadas para se ajustarem com a temperatura na

escala Kelvin.
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Tabela 4.17: Constantes A, B e C do modelo Vogel para a Tricapilina (C 8:0) e para a Tricaprina (C
10:0), reajustadas para a temperatura na escala Kelvin.

Triglicerideo A B (K) C(K)
Tricaprilina C 8:0 -3,1862 1033,2 -129,963
Tricaprina C 10:0 -2,8490 954,99 -145,218

A equacdo modificada de Andrade - Azian et al. (2001) - é dada pela seguinte
relacdo:

Inv=4+o+~
mEATT T2

(136)
A tabela 4.46 apresenta os valores das constantes da equagdo modificada A,

B e C para os seis triglicerideos puros, medidos experimentalmente, no trabalho de
Azian et al.

Tabela 4.18: Constantes A, B e C da Equacao de Andrade Modificada para seis triglicerideos simples
e puros. Fonte: Azian et al. (2001).

Faixa de
Triglicerideo A B (K) C (K% Temperatura (°C)

Trilaurina C12:0 1,57 -2425,24 928573,57 50-170
Trimiristina C14:0 0,84 -1858,44 853674,42 60 -150
Tripalmitina C16:0 0,27 -1354,46 775552,72 80-150
Triestearina C18:0 -0,99 -89,44 504190,29 80-150
Trioleina C18:1 -1,58 -2204,80 893707,14 20-100
Trilinoleina C18:2 -9,44 4740,04 -242201,06 30-100

Usando a equacdo de Andrade modificada por Azian et al. (2001) na faixa de
temperatura utilizada no laboratério e extrapolando a faixa de aplicabilidade da
equacao, encontram-se o0s seguintes valores estimados para a viscosidade

cinematica (em cSt) para os triglicerideos puros:
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Tabela 4.19: Valores de viscosidade cinematica para os triglicerideos puros na faixa 20 - 80°C.

Temperatura C12:0 C14:0 C16:0  C18:0 c18:1 C18:2

T (°C) T (K) v(cSt)  v(cS)  v(cSt)  v(cSt)  v(cSt) v (cSB)
20,0 293,15 60,48 84,28 107,16 96,73 86,36 49,95
25,0 298,15 48,50 67,36 85,77 79,99 69,32 41,83
30,0 303,15 39,41 54,53 69,49 66,77 56,36 35,18
35,0 308,15 32,42 44,67 56,94 56,23 46,38 29,71
40,0 313,15 26,96 36,99 47,16 47,75 38,59 25,20
45,0 318,15 22,67 30,95 39,44 40,86 32,44 21,45
50,0 323,15 19,24 26,15 33,29 35,21 27,53 18,34
55,0 328,15 16,49 22,29 28,35 30,56 23,58 15,73
60,0 333,15 14,25 19,17 24,34 26,69 20,37 13,54
65,0 338,15 12,41 16,61 21,05 23,45 17,74 11,70
70,0 343,15 10,89 14,50 18,34 20,72 15,56 10,14
75,0 348,15 9,63 12,74 16,09 18,41 13,74 8,82
80,0 353,15 8,57 11,27 14,20 16,44 12,22 7,69

A tabela 4.18 apresenta os valores experimentais de viscosidade cinematica
obtidos por Ceriani et al. Para a Trilinilenina (C 18:3).

Tabela 4.20: Valores experimentais de viscosidade cinematica da trilinolenina na faixa 20 - 70°C,
Ceriani et al. (2007).

Trilinolenina (C 18:3)

T (°C) v (cSt)
20,0 23,70
30,0 17,58
40,0 13.55
50,0 10,70
60,0 8,68

70,0 7,18

A viscosidade dinamica é obtida pelo produto da viscosidade cinematica

pela densidade massica da substancia:

p=v.p

(137)

De acordo com o item 4.1.2.2, a densidade do triglicerideo puro a 25°C pode

ser obtida da seguinte maneira:

MM ( g

mol

)

p (o) -

cm3
! \mol

)

(138)
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A tabela 4.21 apresenta os valores de densidade obtidos para os
triglicerideos usando a equacao (129).

Tabela 4.21: Densidades para os triglicerideos puros a 25°C.

Triglicerideo VM a 25°C MM p (g/cm3) a 25°C
C12:0 680,54 639,02 0,93899
C14:0 779,00 723,18 0,92834
C16:0 877,46 807,35 0,92010
C18:0 975,92 891,51 0,91351
C18:1 958,22 885,46 0,92407
C18:2 940,52 879,41 0,93503
C18:3 922,82 873,37 0,94641

O pequeno erro percentual obtido para a estimativa do volume molar

liquido de 6leos vegetais mostrado na tabela 4.11 torna esta estimativa confiavel’.

Além disso, a densidade para as demais temperaturas pode ser facilmente

estimada, uma vez que o coeficiente angular da regressdo linear é o mesmo

independentemente do 6leo vegetal: -0,0007 g/(cm? °C), e, desta forma, pode ser

utilizado para os triglicerideos puros. A tabela 4.20 apresenta as densidades

encontradas para as demais temperaturas utilizando o coeficiente angular da

regressao linear dos 6leos vegetais para os seis triglicerideos do estudo de Azian et

al.

Tabela 4.22: Densidades dos triglicerideos puros para a faixa de temperatura 20 - 80°C.

€12:0 C14:0 C16:0 C18:0 c18:1 C18:2

T(C) p(g/cm®) p(g/cm®) p(g/cm®) p(g/cm®) p(g/cm?®) p (g/cm?)
20,0 0,94235 0,93171 092345 091687  0,92743 0,93839
25,0 0,93899 0,92835 092009 091351 092407  0,93503
30,0 0,93563 0,92499 091673 091015  0,92071 0,93167
35,0 0,93227 0,92163 091337 090679  0,91735 0,92831
40,0 0,92891 091827 091001 090343  0,91399 0,92495
45,0 0,92555 0,91491 090665  0,90007  0,91063 0,92159
50,0 0,92219 0,91155 090329 089671 090727 091823
55,0 0,91883 0,90819 089993  0,89335  0,90391 0,91487
60,0 0,91547 0,90483 089657  0,88999  0,90055 0,91151
65,0 0,91211 090147 089321  0,88663  0,89719 0,90815
70,0 0,90875 0,89811 088985  0,88327  0,89383 0,90479
75,0 0,90539 0,89475 088649 087991  0,89047  0,90143
80,0 0,90203 0,89139 088313  0,87655  0,88711 0,89807

A tabela 4.21 apresenta os valores de densidade calculados para a

trilinolenina na faixa de temperatura 20 - 70 °C.
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Tabela 4.23: Densidade da a trilinolenina na faixa 20 - 70 °C.

Trilinolenina (C 18:3)

T (°C) p (g/cm®)
20,0 0,94977
30,0 0,94305
40,0 0,93633
50,0 0,92961
60,0 0,92289
70,0 0,91617

Com os valores de densidade e viscosidade cinematica calculados dos

triglicerideos puros, obtém-se facilmente o valor da viscosidade dindamica:

Tabela 4.24: Valores de viscosidade dinamica para seis triglicerideos puros na faixa 20 - 80°C.

C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2
T (°C) K (cP) K (cP) K (cP) K (cP) K (cP) K (cP)
20,0 56,99 78,53 98,96 88,68 80,09 46,87
25,0 45,54 62,54 78,91 73,07 64,06 39,11
30,0 36,87 50,44 63,70 60,77 51,89 32,78
35,0 30,22 41,17 52,01 50,99 42,54 27,58
40,0 25,05 33,97 42,91 43,13 35,27 23,31
45,0 20,98 28,32 35,76 36,77 29,54 19,77
50,0 17,75 23,84 30,07 31,58 24,98 16,84
55,0 15,15 20,25 25,51 27,30 21,32 14,39
60,0 13,04 17,34 21,82 23,75 18,35 12,34
65,0 11,32 14,97 18,80 20,79 15,91 10,62
70,0 9,90 13,02 16,32 18,30 13,91 9,17
75,0 8,72 11,40 14,26 16,20 12,24 7,95
80,0 7,73 10,05 12,54 14,41 10,84 6,91

Tabela 4.25: Valores de viscosidade dindmica para a trilinolenina na faixa 20 - 70°C.

Trilinolenina (C 18:3)

T (°C) K (cP)
20,0 22,51
30,0 16,58
40,0 12,69
50,0 9,95
60,0 8,01
70,0 6,58

Com os valores estimados da viscosidade dindmica, foram obtidas no
Matlab as constantes A, B e C da Equacdo de Vogel.
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Tabela 4.26: Constantes A, B e C da Equagio de Vogel modificada para os sete triglicerideos puros.

Triglicerideo A B (K) C(K)
Tricaprilina C 8:0 -3,1862 1033,2 -129,963
Tricaprina C 10:0 -2,8490 954,99 -145,218
Trilaurina C12:0 -3,0521 1082,6 -140,566
Trimiristina C14:0 -3,2369 1226,6 -131,770
Tripalmitina C16:0 -3,3019 1334,5 -124,158
Triestearina C18:0 -3,1378 1459,8 -101,648

Trioleina C18:1 -2,8167 1119,9 -137,616
Trilinoleina C18:2 -9,1383 4536,0 56,1147
Trilinoleina C18:3 -1,9975 807,19 -135,227

As figuras 4.46 a 4.54 mostram os ajustes da equacdo de Vogel para os nove

triglicerideos puros encontrados na literatura.
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Figuras 4.46 e 4.47: Ajuste da Equacdo de Vogel para o comportamento da viscosidade dinamica da
tricaprilina (C 8:0) e da tricaprina (C10:0), respectivamente.
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Figuras 4.48 e 4.49: Ajuste da Equacio de Vogel para o comportamento da viscosidade dindmica da
trilaurina (C 12:0) e da trimiristina (C14:0), respectivamente.
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Figuras 4.50 e 4.51: Ajuste da Equacao de Vogel para o comportamento da viscosidade dindmica da

tripalmitina (C 16:0) e da triestearina (C18:0), respectivamente.
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Figuras 4.52 e 4.53: Ajuste da Equacdo de Vogel para o comportamento da viscosidade dinamica da

tripalmitina (C 18:1) e da triestearina (C18:2), respectivamente.

Figuras 4.54: Ajuste da Equacido de Vogel para o comportamento
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Como nao foram encontradas na literatura informacgdes sobre triglicerideos

de cadeias maiores que 18 carbonos, a composi¢do dos 6leos foi normalizada de
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maneira a desprezar os triglicerideos com cadeia maior que 18 carbonos, neste
modelo. Entretanto, essa aproximacdo acarretard pequenos erros, uma vez que a
fracdo molar dos triglicerideos com cadeia maior que 18 carbonos é pequena. O
6leo de mamona foi excluido deste modelo, porque é rico em acido ricinoléico
(aproximadamente 90% da composi¢do), por nao ter sido encontrada informagdes

experimentais na literatura sobre este triglicerideo derivado deste acido.

Tabela 4.27: Fragdes molares normalizadas dos éleos vegetais.

OleoVegetal C€8:0 C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

Algodao 0,0000 0,0000 0,0000 0,0094 0,2385 0,0223 0,1645 0,5619 0,0033
Améndoa 0,0000 0,0000 0,0000 0,0007 0,0809 0,0155 0,6082 0,2936 0,0010
Amendoim 0,0000 0,0000 0,0000 0,0004 0,1110 0,0282 0,5224 0,3355 0,0025

Arroz 0,0000 0,0000 0,0000 0,0026 0,1876 0,0178 0,4082 0,3674 0,0164
Babagu 0,0745 0,0748 0,4718 0,1599 0,0670 0,0302 0,1065 0,0153 0,0000
Canola 0,0000 0,0000 0,0000 0,0008 0,0425 0,0191 0,6419 0,2084 0,0873
Coco 0,0935 0,0682 0,4797 0,1742 0,0831 0,0320 0,0557 0,0136 0,0000
Dendé 0,0000 0,0000 0,0000 0,0134 0,4557 0,0438 0,3814 0,1036 0,0021

Girassol 0,0000 0,0000 0,0000 0,0008 0,0637 0,0483 0,1549 0,7277 0,0046
Linhaca 0,0000 0,0000 0,0000 0,0006 0,0529 0,0301 0,2140 0,1527 0,5497

Milho 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,1158 0,0201 0,2433 0,6107 0,0101
Oliva 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,1209 0,0361 0,7648 0,0715 0,0068
Pinhdo Manso 0,0000 0,0000 0,0000 0,0012 0,1679 0,0653 0,4084 0,3542 0,0030
Soja 0,0000 0,0000 0,0000 0,0007 0,1091 0,0392 0,2137 0,5647 0,0726

As figuras 4.55 a 4.68 apresentam os valores obtidos pelo modelo
Grunberg-Nissan em comparag¢do com os resultados experimentais.
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Figuras 4.55 e 4.56: Valores experimentais de viscosidade dinamica e os valores estimados pelo
Modelo Grunberg-Nissan para o 6leo de Algodao e o 6leo de Améndoas, respectivamente.
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Figuras 4.57 e 4.58: Valores experimentais de viscosidade dindmica e os valores estimados pelo
Modelo Grunberg-Nissan para o 6leo de Amendoim e o 6leo de Arroz, respectivamente.
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Figuras 4.59 e 4.60: Valores experimentais de viscosidade dinamica e os valores estimados pelo
Modelo Grunberg-Nissan para o 6leo de Babacgu e o 6leo de Canola, respectivamente.
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Figuras 4.61 e 4.62: Valores experimentais de viscosidade dinamica e os valores estimados pelo
Modelo Grunberg-Nissan para o 6leo de Coco e o 6leo de Dendé, respectivamente.

85




Oleo de Girassol
60,00 l
50,00
. # Estimado|G runberg-N issan
T 40,00
5 [} M Experimeptal
=
ﬂ 30,00 a
z (]
&2 h
> 20,00
. |
»
10,00 ey
0,00
10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0
Temperatura (*C)

50,0

Oleo de Linhaca
50,00 l
40,00
F'Y # Estimadg G runberg-N issan|
g W Experimgntal
~= 30,00 o
=
*
:
@
§ 20,00 ‘!'
s L )
L
10,00 H
"y
0,00
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (*C)

90,0

Figuras 4.63 e 4.64: Valores experimentais de viscosidade dindmica e os valores estimados pelo
Modelo Grunberg-Nissan para o 6leo de Girassol e o dleo de Linhaca, respectivamente.
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Figuras 4.65 e 4.66: Valores experimentais de viscosidade dinamica e os valores estimados pelo
Modelo Grunberg-Nissan para o 6leo de Milho e o 6leo de Oliva, respectivamente.
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Figuras 4.67 e 4.68: Valores experimentais de viscosidade dinamica e os valores estimados pelo
Modelo Grunberg-Nissan para o 6leo de Pinhdo Manso e o 6leo de Soja, respectivamente.
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O modelo para o calculo da viscosidade de misturas de Grunberg-Nissan

representa bem o comportamento da viscosidade dos 6leos vegetais, mostrando

que a composicdo do bleo de fato influencia em sua viscosidade. As tabelas a seguir

apresentam o erro percentual do modelo Grunberg-Nissan para os 6leos vegetais.

Tabela 4.28: Erro Percentual do Modelo Grunberg-Nissan para os Oleos Algoddo, Améndoas,
Amendoim, Arroz, Babacgu, Canola e Coco.

Erro Percentual do Modelo Grunberg-Nissan

T(°C) Algodao Améndoas Amendoim Arroz Babacu Canola Coco
20,0 2,30 0,02 2,19 5,78 4,83
25,0 4,67 1,66 3,69 3,48 4,15 5,94 16,62
30,0 5,90 2,70 4,37 1,56 8,12 6,92 15,57
35,0 6,65 3,86 5,53 0,28 9,82 7,59 18,01
40,0 6,96 4,26 5,53 0,09 11,01 8,17 19,96
45,0 7,58 5,07 6,08 1,07 11,67 8,76 22,17
50,0 8,06 5,31 5,99 1,28 12,56 9,03 22,93
55,0 6,70 5,25 5,30 0,99 12,61 8,60 23,29
60,0 4,98 5,07 4,56 1,27 13,10 8,70 23,90
65,0 3,55 4,99 3,99 0,79 13,73 7,96 23,97
70,0 2,12 4,77 2,96 0,10 13,61 7,58 24,16
75,0 0,96 3,52 2,41 0,42 13,45 7,14 24,35
80,0 1,20 2,47 1,78 1,77 13,28 6,55 23,72

Média 4,74 3,77 4,19 1,45 11,42 7,52 21,56

Tabela 4.29: Erros Percentuais do modelo Grunberg-Nissan para os 6leos de Dendé, Girassol,
Linhaca, Milho, Oliva, Pinhdo Manso e Soja.

Desvio Percentual do Modelo Grunberg-Nissan

T (°C) Dendé Girassol Linhaga Milho Oliva Pinhdo Soja
20,0 14,48 0,13 14,65 2,20 12,65 10,56 2,12
25,0 15,85 1,61 12,83 0,09 13,40 12,52 4,68
30,0 16,82 3,26 11,65 2,30 14,03 13,10 5,94
35,0 17,96 3,73 9,80 2,71 14,03 14,02 7,02
40,0 17,96 4,49 8,61 3,15 14,65 14,78 7,80
45,0 19,20 5,42 7,79 4,09 15,81 14,54 7,82
50,0 19,80 4,86 7,13 3,92 15,80 14,89 7,29
55,0 19,65 4,46 6,45 3,04 15,81 14,17 6,69
60,0 19,62 2,70 5,97 2,85 16,69 13,94 6,14
65,0 19,40 1,82 5,58 1,23 17,03 13,02 5,28
70,0 18,96 0,01 5,66 0,55 16,59 11,72 3,85
75,0 18,40 1,61 5,52 1,00 16,46 10,85 2,69
80,0 17,79 3,75 5,77 2,75 15,97 9,38 1,07

Média 18,14 2,91 8,26 2,30 15,30 12,88 5,26
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Os erros percentuais deste modelo podem ser justificados pelo fato composicao
dos acidos graxos dos 6leos serem obtidos da literatura, e ndo experimentais, uma
vez que nao foi possivel fazer a cromatografia dos 6leos.

4.3.3 - Modelo ASTM(1981)

O modelo ASTM (1981), a fim de estimar a viscosidade em varias
temperaturas, faz uso de equagdes com parametros ajustados a partir das
viscosidades a 210°F (98,9°C) e 100°C (37,8°C), obtidas pelo modelo de Twu
(1985), representadas pelas seguintes equacoes:

v1 = viscosidade cinematica a 35°C, em cSt
vz = viscosidade cinematica a 60°C, em cSt

Z,=v;+0,7 +exp(—1,47 — 1,84v, — 0,51v%)

(139)
Z,=v,+0,7 +exp(—1,47 — 1,84v, — 0,51v3)

(140)

T1=35°C=554,67R

T2=60°C=599,67R

_ InlnZ; —InlnZ,
InT; —InT,
(141)
InInZ =InIlnZ, + B(InT —1InT,)
(132)
v=Z-0,7

(143)

Em que:
T = Temperatura absoluta, em Rankine;
v = Viscosidade cinematica, em cSt.

Esse modelo necessita o conhecimento da viscosidade experimental em
duas temperaturas diferentes, T1 e T.. As duas temperaturas de referéncia
escolhidas foram 35 e 60°C. Uma vez que este modelo utiliza a viscosidade
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cinematica, é necessario converter a viscosidade dinamica dividindo-a pela
densidade massica:

p (cP)

v(cSt) = —————
p (o)

(144)

As Figuras 4.69 a 4.83 apresentam os graficos gerados pelo Excel 2010,
comparando os valores experimentais da viscosidade para os quinze 6leos vegetais

com os valores obtidos pelo modelo ASTM para os 6leos.
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Figuras 4.69 e 4.70: Valores experimentais de viscosidade cinematica e os valores estimados pelo
Modelo ASTM para o 6leo de Algodao e o 6leo de Améndoas, respectivamente.
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Figuras 4.71 e 4.72: Valores experimentais de viscosidade cinematica e os valores estimados pelo
Modelo ASTM para o 6leo de Amendoim e o dleo de Arroz, respectivamente.
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Oleo de Babagu Oleo de Canola
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Figuras 4.73 e 4.74: Valores experimentais de viscosidade cinematica e os valores estimados pelo
Modelo ASTM para o éleo de Babagu e o 6leo de Canola.
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Figuras 4.75 e 4.76: Valores experimentais de viscosidade cinemdtica e os valores estimados pelo
Modelo ASTM para o 6leo de Coco e o Oleo de Dendé.
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Figuras 4.77 e 4.78: Valores experimentais de viscosidade cinematica e os valores estimados pelo
Modelo ASTM para o 6leo de Girassol e o Oleo de Linhaca.
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Oleo de Mamona Oleo de Milho
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Figuras 4.79 4.80: Valores experimentais de viscosidade cinemadtica e os valores estimados pelo
Modelo ASTM para o 6leo de Mamona e o Oleo de Milho.

Oleo de Oliva Oleo de Pinhdo Manso
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Figuras 4.81 e 4.82: Valores experimentais de viscosidade cinematica e os valores estimados pelo
Modelo ASTM para o dleo de Oliva e o Oleo de Pinhdo Manso.
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Figuras 4.83: Valores experimentais de viscosidade cinematica e os valores estimados pelo Modelo

ASTM para o 6leo de Soja.
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O modelo ASTM, assim como o modelo Vogel, faz uma boa estimativa do
comportamento da viscosidade com a temperatura. Todavia, este modelo também
faz uso de dados experimentais para ajustar a curva, em vez de prever o
comportamento a partir das propriedades do dleo. As tabelas a seguir apresentam
os erros percentuais do modelo ASTM para os quinze Oleos vegetais. Os devios

percentuais médios de todos os 6leos sdo inferiores a 1%.

Tabela 4.30: Erros Percentuais do modelo ASTM-Twu para os 6leos de Algodao, Améndoas,
Amendoim, Arroz, Babacuy, Canola, e Dendé.

Desvio Percentual do modelo ASTM-Twu
Améndoa Amendoi

T (°C)  Algodao s m Arroz  Babacu Canola Coco Dendé
20,0 0,53 0,22 0,78 0,65 0,55 1,35
25,0 0,06 0,18 0,45 0,28 2,66 0,29 2,76 1,02
30,0 0,04 0,12 0,59 0,07 0,39 0,17 0,31 0,06
35,0 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00 0,00 0,00 0,26
40,0 0,07 0,32 0,25 0,50 0,12 0,04 0,17 1,16
45,0 0,55 0,12 0,26 0,11 0,04 0,12 0,79 0,43
50,0 1,33 0,10 0,36 0,19 0,17 0,27 0,44 0,13
55,0 0,68 0,01 0,08 0,54 0,22 0,18 0,02 0,00
60,0 0,00 0,00 0,18 0,09 0,10 0,00 0,10 0,19
65,0 0,39 0,14 0,04 0,23 0,27 0,55 0,46 0,12
70,0 0,51 0,39 0,15 0,42 0,10 0,58 0,59 0,22
75,0 0,22 0,23 0,23 0,27 0,05 0,57 0,60 0,33
80,0 0,80 0,56 0,62 0,84 0,12 0,62 1,16 0,39

Média 0,40 0,18 0,31 0,33 0,35 0,30 0,62 0,44

Tabela 4.31: Erros Percentuais do modelo ASTM-Twu para os dleos de Girassol, Linhaca, Mamona,
Milho, Oliva, Pinhdo Manso e Soja.

Desvio Percentual do modelo ASTM-Twu
T (°C) Girassol Linhaca Mamona Milho Oliva Pinhdo Soja

20,0 1,33 0,30 4,46 0,42 2,53 0,54 0,61
25,0 0,74 0,66 2,83 0,40 1,70 0,85 1,20
30,0 0,66 0,48 1,38 0,84 1,02 0,38 0,01
35,0 0,00 1,24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,11
40,0 0,12 1,30 0,39 0,35 0,26 0,15 0,34
45,0 0,84 1,20 0,41 0,20 0,12 0,51 0,09
50,0 0,03 1,08 0,23 0,02 0,35 0,15 0,28
55,0 0,43 1,12 0,68 0,51 0,65 0,34 0,27
60,0 0,18 1,04 0,15 0,09 0,10 0,09 0,33
65,0 0,21 0,98 0,04 0,82 0,11 0,29 0,14
70,0 0,19 0,51 0,11 0,42 0,24 0,66 0,10
75,0 0,22 0,36 0,45 0,71 0,24 0,55 0,07
80,0 0,62 0,13 0,35 1,05 0,48 0,86 0,07
Média 0,43 0,80 0,88 0,45 0,60 0,41 0,28
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4.3.4 - Modelo Dutt (1990)

0 modelo proposto por Dutt (1990) é uma adaptacdo do modelo de Vogel,
sendo que as constantes B e C estdo em funcdo da temperatura de bolha do fluido.

l = A+ B
nv= T+C

(145)
v: viscosidade cinematica (mm?2/s ou cSt)
A=-3,0171
B=442,78 +1,6452 Ty,
C=239-0,19Ty

Como ja foi anteriormente apresentado, temperatura de bolha T, dos 6leos foi
estimada por duas contribui¢des de grupo: Constantinou-Gani e Marrero Gani. As
Figuras 4.83 a 4.97 apresentam os graficos gerados pelo Excel 2010, comparando
os valores experimentais da viscosidade para os quinze 6leos vegetais com os
valores obtidos pelo modelo Dutt para os dleos.
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Figuras 4.84 e 4.85: Valores experimentais de e os valores estimados pelo Modelo Dutt utilizando as
duas contribui¢des de grupo para o 6leo de Algodao e o 6leo de Améndoas, respectivamente.
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Figuras 4.86 e 4.87: Valores experimentais de e os valores estimados pelo Modelo Dutt utilizando as
duas contribui¢des de grupo para o 6leo de Amendoim e o 6leo de Arroz, respectivamente.
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Figuras 4.88 e 4.89: Valores experimentais de e os valores estimados pelo Modelo Dutt utilizando as
duas contribui¢des de grupo para o 6leo de Babacu e o 6leo de Canola, respectivamente.
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Figuras 4.90 e 4.91: Valores experimentais de e os valores estimados pelo Modelo Dutt utilizando as
duas contribui¢des de grupo para o 6leo de Coco e o 6leo de Dendé, respectivamente.
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Figuras 4.92 e 4.93: Valores experimentais de e os valores estimados pelo Modelo Dutt utilizando as
duas contribui¢des de grupo para o 6leo de Girassol e o 6leo de Linhaca, respectivamente.
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Figuras 4.94 e 4.95: Valores experimentais de e os valores estimados pelo Modelo Dutt utilizando as
duas contribui¢des de grupo para o 6leo de Mamona e o 6leo de Milho, respectivamente.
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Figuras 4.96 e 4.97: Valores experimentais de e os valores estimados pelo Modelo Dutt utilizando as
duas contribui¢des de grupo para o 6leo de Oliva e o dleo de Pinhdo Manso, respectivamente.
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Oleo de Soja
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Figuras 4.98: Valores experimentais de e os valores estimados pelo Modelo Dutt utilizando as duas
contribui¢des de grupo para o 6leo de Soja.

As figuras evidenciam que o modelo Dutt ndo é capaz de prever o comportamento
da viscosidade com a temperatura para os 6leos vegetais quando sdo utilizadas as
contribuicdes de grupo Constantinou-Gani e Marrero-Gani para estimar a
temperatura do ponto de bolha desses 6leos. O modelo de Dutt ndo utiliza dados

experimentais para ajuste.

4.3.5 - Modelo Pedersen (1984)

0 modelo Pedersen é baseado no Principio dos Estados Correspondentes e a
viscosidade da mistura é estimada pela seguinte equagao:

MM\'2 [P\ 3 (Toni\ /6 (P.Pyy T.T
T (P, T) — ( mlx) . < c,mlx) . < c,mlx) o < L0 ’ . c,0>
e MM 0 P c,0 Tc,O P c,mix Tc,mix

(146)
onde:
MMnix : Massa molar da mistura;
MM, : Massa molar do fluido de referéncia;
Pcmix : Pressao critica da mistura;
Pco: Pressdo critica do fluido de referéncia;
Temix: Temperatura critica da mistura;

Tco0: Temperatura critica do fluido de referéncia;
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o : Viscosidade do fluido de referéncia em suas condi¢des reduzidas.

Neste modelo, usa-se a viscosidade do fluido de referéncia na temperatura
reduzida do 6leo multiplicada pela temperatura critica do fluido de referéncia:

T.T.,
Ho (TO) = Ho (Tr,mix- TC,O) = Ho < < >

Tc,mix
(147)

Os fluidos de referéncia apropriados para os Oleos vegetais sdo os
triglicerideos puros. Para substancias puras, qualquer uma das contribuicoes de
grupo calcula todas as propriedades. O impasse ocorre quando é necessario haver
regras de mistura. Porém, a escolha da contribuicao de grupo Constantinou-Gani
para o modelo Pedersen deve-se ao fato de que os valores encontrados para os
triglicerideos puros sao mais coerentes com os encontrados para os 6leos vegetais
quando sdo utilizadas as regras de mistura de Mo-Gubbins. Portanto, a
contribuicdo de grupo utilizada no modelo Pedersen é a Constantinou-Gani, e as
regras de mistura escolhidas foram a de Mo-Gubbins. A tabela 4.35 apresenta os
valores obtidos para as demais propriedades dos fluidos de referéncia necessarias
para o modelo Pedersen. A contribuicio de grupo utilizada para o calculo da

pressao critica e da temperatura critica também foi Constantinou-Gani

Tabela 4.32: Propriedades dos triglicerideos puros utilizadas no modelo Pedersen, calculadas pela
contribuicdo de grupo Constantinou-Gani.

Triglicerideo TcO PcO MmO
Tricaprilina (C 8:0) 793,40 7,4299 470,70
Tricaprina (C 10:0) 835,60 5,9054 554,86

Trilaurina C12:0 869,80 4,8914 639,02
Trimiristina C14:0 898,56 4,1830 723,18
Tripalmitina C16:0 923,37 3,6687 807,35
Triestearina C18:0 945,19 3,2836 891,51

Trioleina C18:1 946,32 3,3363 885,46
Trilinoleina C18:2 947,44 3,3912 879,41
Trilinolenina C18:3 948,55 3,4484 873,37

A tabela 4.36 redne as propriedades dos 6leos ao se utilizarem a contribuicao de
grupo Constantinou-Gani e as regras de mistura de Mo-Gubbins.
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Tabela 4.33: Propriedades dos 6leos vegetais utilizadas no modelo Pedersen, calculadas pela
contribuicdo de grupo Constantinou-Gani e pelas regras de mistura de Mo-Gubbins.

Regras de Mistura Mo-Gubbins

Tc Pc MM
Algodio 941,58 3,4418 863,22
Ameéndoas 944,71 3,3788 876,81
Amendoim 946,71 3,3412 885,66
Arroz 943,48 3,3995 872,06
Babacu 885,79 4,5188 682,47
Canola 946,52 3,3555 883,09
Coco 881,86 4,6079 671,56
Dendé 936,14 3,4843 849,15
Girassol 946,50 3,3781 879,86
Linhaca 946,73 3,4162 874,85
Mamona 965,02 3,4724 927,93
Milho 945,03 3,3946 875,17
Oliva 943,79 3,3745 876,00
Pinhdo Manso 942,86 3,4057 870,15
Soja 945,02 3,3999 874,38

Todos os nove triglicerideos foram testados como fluido de referéncia. Os
dois que apresentaram resultados de viscosidade mais aproximados com os
valores experimentais foram a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2). As figuras
4.98 a 4.112 mostram graficamente a comparacao dos valores experimentais com
os valores estimados pelo modelo Pedersen, utilizando a trioleina e a trilinoleina

como fluidos de referéncia.
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Figuras 4.99 e 4.100: Comparagdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo modelo
Pedersen, utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia, para o
6leo de Algodao e o 6leo de Améndoas, respectivamente.
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Figuras 4.101 e 4.102: Comparagdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Pedersen, utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia,

para o 6leo de Amendoim e o 6leo de Arroz, respectivamente.
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Figuras 4.103 e 4.104: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Pedersen, utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia,

para o dleo de Algodao e o 6leo de Améndoas.
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Figuras 4.105 e 4.106: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Pedersen, utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia,
para o 6leo de Canola e o 6leo de Dendg, respectivamente.
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Figuras 4.107 e 4.108: Comparagdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Pedersen, utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia,
para o 6leo de Girassol e o 6leo de Linhaca, respectivamente.
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Figuras 4.109 e 4.110: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Pedersen, utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia,
para o 6leo de Mamona e o 6leo de Milho, respectivamente.
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Figuras 4.111 e 4.112: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Pedersen, utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia,
para o 6leo de Oliva e o 6leo de Pinhdo Manso, respectivamente.
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Oleo de Soja
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Figuras 4.113: Comparac¢do dos valores experimentais com os valores estimados pelo modelo
Pedersen, utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia, para o
6leo de Soja.

Para os 6leos vegetais menos viscosos, como o de babagu, o de coco e o de
linhaca, a trilinoleina (C 18:2) foi o melhor o fluido de referéncia. Para os demais
6leos, exceto a mamona, a trioleina (C 18:1) foi melhor. O 6leo de mamona nao
pode ser bem representado por nenhum fluido de referéncia pelo fato de ser muito
rico no acido ricinoleico, que é quimicamente muito diferente dos acidos graxos
que compdem os triglicerideos usados como referéncia. As tabelas a seguir
apresentam os desvios padrdao do modelo Pedersen para os dois fluidos de
referéncia escolhidos.

Tabela 4.34: Erros Percentuais do modelo Pedersen para os dleos de Algodao, Améndoas e
Amendoim, utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia.

Algodao Ameéndoas Amendoim
T(°C) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2)
20,0 23,92 44,32 7,84 37,33 11,79 35,03
25,0 24,26 41,85 8,59 34,27 12,14 32,12
30,0 23,80 40,20 8,95 31,93 11,91 30,08
35,0 23,29 39,00 9,64 29,85 12,46 28,05
40,0 22,75 38,25 9,74 28,60 12,02 27,12
45,0 22,95 37,50 10,44 27,39 12,38 26,11
50,0 23,35 36,99 10,70 26,86 12,24 25,84
55,0 21,98 37,69 10,79 26,81 11,65 26,24
60,0 20,45 38,75 10,89 27,08 11,15 26,90
65,0 19,50 39,75 11,18 27,50 10,95 27,65
70,0 18,73 40,86 11,44 28,20 10,38 28,89
75,0 18,45 41,88 10,67 29,77 10,41 29,94
80,0 17,14 43,55 10,20 31,32 10,44 31,17
Média 21,58 40,05 10,08 29,76 11,53 28,86
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Tabela 4.35: Erros Percentuais do modelo Pedersen para os 6leos de Arroz, Babacu e Canola,

utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia.

Arroz Babacu Canola
T(°C) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2)
20,0 5,45 38,72 21,34 30,34
25,0 6,61 35,47 40,26 15,10 21,19 27,54
30,0 7,66 32,74 45,50 9,09 21,11 25,25
35,0 8,27 30,73 47,71 5,49 20,90 23,59
40,0 8,16 29,63 49,24 2,90 20,76 22,39
45,0 8,94 28,37 50,08 1,32 20,80 21,55
50,0 9,10 27,92 51,25 0,07 20,64 21,26
55,0 8,90 28,06 51,29 0,05 19,84 21,80
60,0 9,49 27,99 51,94 0,08 19,73 22,22
65,0 9,39 28,67 52,79 0,37 18,82 23,47
70,0 9,19 29,65 52,66 1,64 18,39 24,66
75,0 9,29 30,65 52,46 3,25 17,98 26,05
80,0 8,56 32,34 52,26 511 17,48 27,68
Média 8,39 30,84 49,79 3,71 19,92 24,44

Tabela 4.36: Erros Percentuais do modelo Pedersen para os 6leos de Coco, Dendé e Girassol,

utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia.

Coco Dendé Girassol
T(°C) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2)
20,0 3,18 40,03 36,72 20,5
25,0 60,33 2,95 4,27 36,88 35,22 18,2
30,0 58,71 0,84 5,13 34,31 34,40 16,0
35,0 61,91 3,60 6,25 32,02 32,77 15,0
40,0 64,46 7,00 6,44 30,75 32,16 14,0
45,0 67,38 10,05 7,83 29,10 32,32 13,0
50,0 68,34 11,22 8,72 28,17 31,11 13,4
55,0 68,78 11,50 9,00 27,99 30,53 13,8
60,0 69,58 11,52 9,44 28,03 28,65 15,4
65,0 69,65 10,62 9,75 28,43 28,20 16,4
70,0 69,90 9,46 9,90 29,19 26,85 18,3
75,0 70,16 7,97 9,96 30,22 25,99 20,1
80,0 69,32 5,52 10,02 31,43 24,66 22,3
Média 66,54 7,69 7,68 31,27 30,74 16,64
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Tabela 4.37: Erros Percentuais do modelo Pedersen para os 6leos de Linhaga, Mamona e Milho,
utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia.

Linhaca Mamona Milho
T(°C) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2)
20,0 73,19 0,65 87,69 92,84 25,66 26,97
25,0 69,77 2,76 85,55 91,26 25,68 23,93
30,0 65,73 3,55 83,30 89,56 26,19 21,16
35,0 63,51 4,62 80,95 87,81 25,03 20,00
40,0 60,54 4,45 78,35 85,92 24,40 19,06
45,0 57,35 3,45 75,60 83,96 24,83 17,93
50,0 54,34 1,97 72,60 81,90 24,30 17,88
55,0 51,72 0,23 70,01 80,19 23,26 18,57
60,0 49,10 1,94 66,98 78,28 23,37 18,87
65,0 46,64 4,38 64,08 76,58 22,02 20,43
70,0 43,74 7,39 61,28 75,06 22,03 21,38
75,0 41,44 10,25 58,27 73,52 21,17 23,11
80,0 38,77 13,52 55,58 72,32 20,23 25,07
Média 55,06 4,55 72,33 82,25 23,71 21,10

Tabela 4.38: Erros Percentuais do modelo Pedersen para os 6leos de Oliva, Pinhdo Manso e Soja,
utilizando a trioleina (C 18:1) e a trilinoleina (C 18:2) como fluidos de referéncia.

Oliva Pinhdo Manso Soja
T(°C) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2) (C18:1) (C18:2)
20,0 7,34 37,62 20,71 29,84 38,61 19,44
25,0 7,94 34,67 21,25 26,61 38,45 16,20
30,0 8,49 32,22 20,65 24,62 37,24 14,25
35,0 8,49 30,58 20,76 22,73 36,40 12,73
40,0 9,15 28,98 20,99 21,28 35,71 11,71
45,0 10,37 27,44 20,42 20,83 34,55 11,54
50,0 10,50 26,99 20,70 20,25 33,13 12,04
55,0 10,70 26,86 20,06 20,68 32,00 12,80
60,0 11,76 26,50 20,12 21,00 31,27 13,67
65,0 12,33 26,75 19,60 22,01 30,43 14,95
70,0 12,18 27,72 18,82 23,45 29,14 16,80
75,0 12,35 28,71 18,60 24,74 28,39 18,53
80,0 12,18 30,09 17,83 26,56 27,27 20,69
Média 10,29 29,63 20,04 23,43 33,28 15,03
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4.3.6 - Modelo Aasberg-Petersen (1991)

O modelo Aasberg-Petersen também é baseado no Principio dos Estados
Correspondentes, mas utiliza dois fluidos de referéncia. A equagdo para a

estimativa da viscosidade de mistura é:

Hemix Uz (T2, Py) (pcq K
= (5 it 0 [A5273 (0)
e [ L2%1 1(T1, Py) 11(Tq, P1) \Uc
(148)
em que:
1 2 -1
”c,mix — (MMmix> /2 <Pc,mix> /3 <Tc,mix> /6
Hc1 MM, . P.y . T.1
(149)
1 2 -1
P _ (MM1> /2 <P> /3 <T> /s
He2 MM, \P c2 . T.,
(150)
_ MM, — MM,
~ MM, - MM,
(151)
T.T
T; = =1,2
SR
(152)
P.P,
P; = =1,2
TP,
(153)

Todas as combinag¢des possiveis de fluidos de referéncia foram testadas, e a
combinacdao que apresentou menor erro percentual total foi a trilaurina (C 12:0)
sendo o fluido de referéncia 1 e a trioleina (C 18:1) sendo o fluido de referéncia 2.
Assim como o modelo Pedersen, o modelo Aasberg-Petersen ndo representou bem
a viscosidade do 6leo de mamona. Os fluidos de referéncia disponiveis sado
quimicamente muito diferentes dos acidos graxos que compdem os triglicerideos

do 6leo de mamona, que € rico em acido ricinoleico.
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0 modelo ndo conseguiu representar também os 6leos de babagu e o 6leo de
coco. O expoente K da equacdo torna o modelo muito sensivel a pequenas
variacOes em seus parametros. Os 6leos de babacu e coco possuem acidos graxos
de cadeias mais curtas e saturadas que os demais 0leos, fazendo com que os
valores estimados de viscosidade se aproximassem dos valores experimentais dos
6leos de referéncia mais leves, que sao altos. Entretanto, o 6leo de babagu e o 6leo

de coco sdo pouco viscosos.

Para o 6leo de linhaca, o modelo Aasberg-Petersen também ndo foi
satisfatdrio, pois este dleo é rico em acido linoleico (C 18:2) e linonélico (C 18:3),
que sdo menos viscosos que os acidos graxos que formam os triglicerideos usados

como referéncia para os modelos.

Do Carmo et al. (2011) aplicaram os modelos Pedersen e Aasberg-Petersen
para prever a viscosidade de 6leos de biodiesel. Os melhores fluidos de referéncia
correspondem os mesmos deste trabalho: Para o modelo Pedersen, o fluido de
referéncia utilizado foi o oleato de metila (C 18:1); Para o modelo Aasberg-

Petersen, o laureato de metila (C 12:0) e o oleato de metila (C 18:1).

As figuras 4.113 a 4.127 mostram a comparacdo entre os resultados
experimentais e os estimados pelo modelo Aasberg-Petersen para os quinze 6leos
vegetais utilizando a trilaurina (C 12:0) como fluido de referéncia 1 e a trioleina (C

18:1) como fluido de referéncia 2.
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Figuras 4.114 e 4.115: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Aasberg-Petersen para o dleo de Algodio e o 6leo de Améndoas, respectivamente.

105



Oleo de Amendoim Oleo de Arroz
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Figuras 4.116 e 4.117: Comparagdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Aasberg-Petersen para o 6leo de Amendoim e o dleo de Arroz, respectivamente.
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Figuras 4.118 e 4.119: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Aasberg-Petersen para o dleo de Babacu e o 6leo de Canola, respectivamente.
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Figuras 4.120 e 4.121: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Aasberg-Petersen para o dleo de Coco e o 6leo de Dendé, respectivamente.
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Figuras 4.122 e 4.123: Comparagdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Aasberg-Petersen para o 6leo de Girassol e o 6leo de Linhaga, respectivamente.

Oleo de Mamona
700,00
L 4

500,00

500,00
- o .
i * Experimental
o 400,00
-
5 B Estimadp Assberg-Petersen
]
H 300,00
2
=

*
200,00
+
+
100,00
*
[ ] T e
"fasmpmnigs |
ol T2%umgm
10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0
Temperatura (°C)

Viscosidade (cP)

Oleo de Milho
70,00 i
50,00
50,00 n
*
# Experimgntal
]
40,00 +
! W Estimadp Aasberg-Petersen
30,00 '
20,00
* L3
»
10,00 .—I—T
0,00 t
10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0
Temperatura (°C)

Figuras 4.124 e 4.125: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Aasberg-Petersen para o leo de Mamona e o 6leo de Milho, respectivamente.
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Figuras 4.126 e 4.127: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Aasberg-Petersen para o dleo de Oliva e o 6leo de Pinhdo Manso, respectivamente.
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Figura 4.128: Compara¢do dos valores experimentais com os valores estimados pelo modelo
Aasberg-Petersen para o 6leo de Soja.

As tabelas seguintes apresentam os erros percentuais do modelo Aasberg-
Petersen para os quinze 6leos vegetais, utilizando a trilaurina (C 12:0) e a trioleina
(C 18:1) como fluidos de referéncia.

Tabela 4.39: Erros Percentuais do modelo Aasberg-Petersen para os dleos de Algoddo, Améndoas,

Amendoim, Arroz, Babacgu, Canola, Coco e Dendé, utilizando a trilaurina (C 12:0) e a trioleina (C
18:1) como fluidos de referéncia.

Erro Percentual Modelo Aasberg-Petersen (C 12:0 e C18:1)
T(°C) Algodio Améndoas Amendoim Arroz Babacu Canola Coco Dendé

20,0 9,41 8,98 8,96 9,28 0,22 2,31
25,0 9,14 8,55 8,66 8,60 58,81 0,41 132,36 2,19
30,0 8,33 8,44 8,84 7,99 58,36 0,52 120,83 2,22
35,0 7,51 8,03 8,39 7,74 57,14 0,75 110,52 1,95
40,0 6,69 8,10 8,75 8,07 55,85 0,91 101,57 2,48
45,0 6,47 7,66 8,45 7,63 54,45 0,92 93,94 1,86
50,0 6,42 7,58 8,56 7,71 53,23 1,09 86,85 1,65
55,0 5,04 7,63 9,04 8,07 51,75 1,79 79,54 1,95
60,0 3,53 7,66 9,45 7,75 50,53 1,91 73,94 2,07
65,0 2,47 7,52 9,60 7,99 49,45 2,69 67,74 2,26
70,0 1,56 7,41 10,07 8,32 48,11 3,07 62,74 2,57
75,0 1,08 8,14 10,04 8,38 46,80 3,43 58,20 2,93
80,0 0,27 8,61 10,01 9,12 45,54 3,86 53,91 3,26
Média 5,22 8,02 9,14 8,20 52,50 1,66 86,84 2,28
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Tabela 4.40: Erros Percentuais do modelo Aasberg-Petersen para os 6leos de Girassol, Linhaca,
Mamona, Milho, Oliva, Pinhdo Manso e Soja, utilizando a trilaurina (C 12:0) e a trioleina (C 18:1)
como fluidos de referéncia.

Erro Percentual Modelo Aasberg-Petersen (C 12:0 e C18:1)

T (°C) Girassol Linhaca Mamona Minho Oliva Pinhdo Soja
20,0 13,69 46,44 92,05 6,57 8,96 4,70 17,87
25,0 12,28 43,15 90,57 6,30 8,67 4,75 17,40
30,0 11,45 39,40 88,99 6,48 8,41 3,86 16,08
35,0 9,97 37,22 87,33 5,26 8,59 3,61 15,09
40,0 9,34 34,44 85,48 4,52 8,21 3,49 14,25
45,0 9,36 31,52 83,50 4,68 7,35 2,72 13,05
50,0 8,26 28,77 81,34 4,06 7,38 2,70 11,65
55,0 7,69 26,38 79,44 3,03 7,35 1,91 10,51
60,0 6,05 24,01 77,23 2,96 6,59 1,73 9,72
65,0 5,60 21,79 75,09 1,70 6,23 1,08 8,86
70,0 4,42 19,22 73,00 1,57 6,47 0,23 7,63
75,0 3,64 17,16 70,76 0,74 6,43 0,13 6,88
80,0 2,48 14,82 68,73 0,15 6,66 0,94 5,81

Média 8,02 29,56 81,04 3,69 7,48 2,45 11,91

Conforme pode ser observado nas tabelas de erros e nas figuras, o comportamento
da viscosidade com a temperatura ndo é bem representado pelo modelo Aasberg-
Petersen para os dleos de babacu, coco e linhaga quando os fluidos de referéncia
sdo a trilaurina (C 12:0) e a trioleina (C18:1). Entretanto, trocando os 6leos de
referéncia para a tricaprilina (C 8:0) e a trilinolenina (C 18:3) para o babacu e o
coco, o modelo se torna satisfatorio, com desvio percentual médio de 3,0% para o
babacu e de 10% para o coco. O dleo de linhaga, por sua vez, apresenta uma
estimativa mais aproximada quando os fluidos de referéncia sdo a trimiristina (C

14:0) e a trilinoleina (C 18:2), com erro percentual médio de 8,9%.

As figuras 4.129 a 4.131 apresentam os resultados para os 6leos de babacu,
coco e linhaca ao serem escolhidas outras combinac¢des de fluidos de referéncia.
Isso mostra que os modelos Pedersen e Aasberg-Petersen dependem do fluido de

referéncia.
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Figuras 4.129 e 4.130: Comparac¢do dos valores experimentais com os valores estimados pelo
modelo Aasberg-Petersen para os 6leos de Babagu e Coco, respectivamente, utilizando a tricaprilina
(C 8:0) e a trilinolenina (C 18:3) como fluidos de referéncia.
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Figura 4.131: Comparacdo dos valores experimentais com os valores estimados pelo modelo

Aasberg-Petersen para o 6leo de Linhaca, utilizando a trimiristina (C 14:0) e a trilinoleina (C 18:2)
como referéncia.

4.3.7 - Modelo Ceriani (2007)

0 modelo que relaciona a viscosidade dinamica p (cP) do triglicerideo com a
temperatura absoluta Kelvin (K) é dado por:

Prac = Mcuz-cu-cuz + 3Mcoo + 3Mcus + 3PMcnz + 6P Uch=
(154)

Cada grupamento p; é dado por:

110



n

_ B;;
In Hi = Ni Ali + T— ClilnT — DliT
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MM Ni A2i+_—62ilnT—D2iT

* T

i
(155)
Ni: Nimero de grupamentos i na molécula;

MM: Massa Molecular no composto graxo (No caso de 6leos vegetais, MM é a
massa molar média dos triglicerideos puros que compdem o 6leo, ponderados por
suas fracdes molares);

A1, B1i, C1i, D1y, A2i, Ba2i, C2i e D2i: Parametros obtidos através da regressao de
dados experimentais.
Os valores p e p’ sdo dados por:

n

p= ij(NC]- —2—2ND))

(156)

(157)
NCj: Numero de carbonos;

NDj: Numero de duplas ligagdes de cada &cido graxo que compde o
triglicerideo.

Para possuirem sentido fisico, os valores de p e p’ sdo arredondados para os
valores inteiros mais préximos. A tabela a seguir apresenta os parametros Aij, B,
C1i, D1, A2i, B2j, C2i e Dzjutilizados neste modelo. Os graficos 4.132 a 4.146 mostram
a comparacdo entre os resultados experimentais e os estimados pelo modelo
Ceriani para os quinze 6leos vegetais.
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Tabela 4.41: Parametros da Contribuicdo de Grupo Ceriani para a previsdo da viscosidade.

Grupamento Al B1 C1 D1 A2 B2 C2 D2
CH3 -0,2579 210,6 0,2275 -0,00389 0,000423 -0,0466 -0,00037 6,24E-06
CH2 -0,1300 70,688 -0,0271 0,000449 0,000018 -0,0175 0,000038 -6,36E-07
CH= 49,8378 -1759,1 8,1803 0,00867 0,000307 0,1681 0,000247 -2,06E-06
OH -8,6357  2483,6  0,0092 -0,00012 0,00856 0,0317 -0,00023 4,03E-06
(6(0]0] -828,40 25192,6  -140,8 0,2041 1,0924 -32,5558 0,1852  -0,00026

CH2-CH-CH2  1997,2 -56987,6 343,11 -0,5253  -2,8043 81,0608 -0,47675 0,000687
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Figuras 4.132 e 4.133: Comparacdo entre os valores experimentais e os valores estimados pelo
modelo Ceriani para os 6leos de Algoddao e Améndoas, respectivamente.

Oleo de Amendoim Oleo de Arroz
140,00 * 140,00
|
120,00 120,00 B
L [ |
[ I .. [ I il
100,00 l_._. 100,00 g .
= = L |
A A
o 80,00 o 80,00
- -
E F's # Epperimental E v # Experimental
w 13
o 60,00 60,00
g . g ™ +
= M Estimado Ceriani = M Estimado Ceriani
->
40,00 a4 40,00
+ *
rY +
+ +
20,00 + 20,00 : 2
* ey . * e
+* * &
0,00 0,00
10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 20,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0
Temperatura (*C) Temperatura (°C)

Figuras 4.134 e 4.135: Comparacdo entre os valores experimentais e os valores estimados pelo
modelo Ceriani para os 6leos de Amendoim e Arroz, respectivamente.
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Figuras 4.136 e 4.137: Comparacgdo entre os valores experimentais e os valores estimados pelo
modelo Ceriani para os 6leos de Babagu e Canola, respectivamente.
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Figuras 4.138 e 4.139: Comparacdo entre os valores experimentais e os valores estimados pelo
modelo Ceriani para os 6leos de Coco e Dendé, respectivamente.
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Figuras 4.140 e 4.141: Comparacdo entre os valores experimentais e os valores estimados pelo
modelo Ceriani para os 6leos de Girassol e Linhaga, respectivamente.
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Figuras 4.142 e 4.143: Comparacgdo entre os valores experimentais e os valores estimados pelo
modelo Ceriani para os 6leos de Mamona e Milho, respectivamente.
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Figuras 4.144 e 4.145: Comparacdo entre os valores experimentais e os valores estimados pelo
modelo Ceriani para os 6leos de Oliva e Pinhao Manso, respectivamente.
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Figura 4.146: Comparacdo entre os valores experimentais e os valores estimados pelo modelo

Ceriani para o 6leo de Soja.
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A contribuicao de grupo Ceriani ndo representa bem o comportamento da

viscosidade de 6leos vegetais com a temperatura. O modelo superestima os valores

de viscosidade. Além disso, o erro percentual aumenta com a temperatura,

evidenciando que ndo s6 os parametros como também a forma da equagdo nao sdo

apropriados. As tabelas seguintes apresentam os erros percentuais do modelo

Ceriani.

Tabela 4.42: Erros Percentuais do modelo Ceriani para os 6leos de Algoddao, Améndoas, Amendoim,

Arroz, Babacgu, Canola, Coco e Dendé.

Erros Percentuais do modelo Ceriani

T (°C) Algodao Améndoas Amendoim Arroz Babacu Canola Coco Dendé
20,0 90,28 77,4 92,32 69,8 104,5 54,77
25,0 132,10 117,3 134,7 108,9 34,02 148,4 47,8 90,5
30,0 177,66 161,7 181,1 153,3 68,05 197,9 76,9 130,8
35,0 228,15 212,5 235,1 202,2 10391 252,7 1158 177,2
40,0 283,55 267,1 291,6 254,4 143,74 313,3 159,5 2264
45,0 346,68 3294 356,5 3150 187,29 3804 2096 2850
50,0 416,43 395,8 4251 3788 236,40 452,5  262,0 348,0
55,0 483,73 466,91 496,6 446,2 287,87 5268 3185 4141
60,0 554,04 543,49 573,4 5229 345,71 609,9 381,3  486,5
65,0 631,17 626,74 656,9 601,2 409,34 693,19 4474 5638
70,0 713,54 715,32 742,6 683,5 474,67 784,27 5193 6454
75,0 803,69 801,13 837,6 773,0 544,30 880,32 596,6 7316
80,0 889,78 893,25 937,9 860,1 61842 980,15 6742 8227

Média 442,37 431,39 458,57 413,02 287,81 486,48 317,42 382,83

Tabela 4.43: Erros Percentuais do modelo Ceriani para os dleos de Girassol, Linhaga, Mamona,
Milho, Oliva, Pinhdo Manso e Soja.

Erros Percentuais do modelo Ceriani

T (°C) Girassol Linhaca Mamona Milho Oliva Pinhao Soja
20,0 123,3 167,5 334,9 102,0 78,55 93,3 121,2
25,0 168,46 218,62 4475 145,7 118,45 136,2 168,6
30,0 220,16 273,00 574,1 196,0 163,67 182,2 219,5
35,0 275,03 336,09 712,7 247,9 212,94 235,2 276,6
40,0 337,88 401,95 870,5 306,1 269,64 294,3 339,6
45,0 409,22 471,17 1043 373,5 334,54 356,2 406,4
50,0 480,87 544,60 1235 443,0 401,34 427,0 477,0
55,0 560,37 623,19 1414 515,1 474,07 499,1 553,5
60,0 637,69 705,12 1620 597,9 557,47 580,0 636,7
65,0 727,45 790,88 1825 677,3 644,60 662,9 724,3
70,0 815,93 876,36 2029 769,9 732,63 748,70 813,2
75,0 911,71 967,95 2248 861,1 828,33 843,10 910,1
80,0 1007,47 1058,63 2453 955,3 926,45 937,62 1008,0

Média 513,50 571,93 1292,94 476,21 441,74 461,22 511,89
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Capitulo 5 - Conclusoées e Sugestao

e As medidas experimentais de densidade e de viscosidade foram realizadas para os
varios O6leos vegetais estudados e foi verificado o comportamento dessas
propriedades com relacdo a temperatura. Ambas decrescem com o aumento da
temperatura.

e O comportamento da densidade em relacdo a temperatura é linear. O coeficiente
angular de todas as retas é o mesmo, com o aumento da temperatura, os valores
das densidades dos 6leos decrescem a uma mesma taxa. Embora a densidade do
6leo a uma determinada temperatura dependa das caracteristicas 0leo, a variacdo
da densidade com a temperatura ndo depende.

e 0O modelo de Vogel deveria ser bastante eficaz, pois os pardmetros A, B e C sdo
ajustaveis para cada espécie, de forma a se adaptar com os resultados
experimentais. Ndo é um modelo capaz de prever o comportamento da viscosidade
da substancia baseado somente em suas propriedades fisicas.

e O modelo para o cilculo da viscosidade de misturas de Grunberg-Nissan
representa bem o comportamento da viscosidade dos 6leos vegetais, mostrando
que a composicdo do 6leo influencia em sua viscosidade.

e O modelo ASTM, assim como o modelo Vogel, faz uma boa estimativa do
comportamento da viscosidade com a temperatura. Todavia, este modelo também
faz uso de dados experimentais para ajustar a curva em vez de prever o
comportamento a partir das propriedades do 6leo.

e 0 modelo Dutt ndo é capaz de prever o comportamento da viscosidade com a
temperatura para os Oleos vegetais quando é utilizada a metodologia de
contribuicdo de grupo de Constantinou-Gani e a metodologia de contribuicdo de
grupo de Marrero-Gani para a estimativa da temperatura do ponto de bolha
desses 6leos. Uma possivel explicacdo seja o fato de essas contribui¢cdes de grupo
superestimarem os pontos de ebuli¢do.

e No modelo de Pedersen, o melhor fluido de referéncia para 6leos pouco viscosos
foi a Trilinoleina (C 18:2), enquanto que para os mais viscosos (com excecdo da
mamona) foi a trioleina (C 18:1).

e No modelo de Aasberg-Petersen, os melhores fluidos de referéncia foram a
trilaurina (C12:0) e a trioleina (C 18:1), com excec¢do do babagu, coco, linhaga e

mamona. Para o babacu e o coco, os melhores fluidos de referéncia foram a
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tricaprilina (C 8:0) e trilinolenina (C 18:3) e para a linhaga foram a trimiristina
(C14:0) e a trilinoleina (C 18:2).

Tanto o modelo de Pedersen como o modelo Aasberg-Petersen ndo representaram
bem a viscosidade do 6leo de mamona. Os fluidos de referéncia disponiveis sdo
quimicamente muito diferentes dos acidos graxos que compdem os triglicerideos
do 6leo de mamona.

Os modelos ndo conseguiram representar também os 6leos de babacu e o 6leo de
coco. O expoente K da equacdo torna o modelo muito sensivel a pequenas
variagOes em seus parametros. Os 6leos de babacu e coco possuem acidos graxos
de cadeias mais curtas e saturadas que os demais 6leos, fazendo com que os
valores estimados de viscosidade se aproximassem dos valores experimentais dos
6leos de referéncia mais leves que sao altos.

Para o 6leo de linhaca, 0 modelo Aasberg-Petersen também nao foi satisfatorio,
pois este 6leo é rico em acido linoleico (C 18:2) e linonélico (C 18:3), que sdo
menos viscosos que os acidos graxos que formam os triglicerideos usados como
referéncia para os modelos.

0 comportamento da viscosidade com a temperatura nao é bem representado pelo
modelo Aasberg-Petersen para os 6leos de babacu, coco e linhaca quando os
fluidos de referéncia sdo a trilaurina (C 12:0) e a trioleina (C18:1). Ao trocar os
6leos de referéncia para a tricaprilina (C 8:0) e a trilinolenina (C 18:3) para o
babacu e o coco, o modelo se torna satisfatério, com desvio percentual médio de
3,0% para o babacu e de 10% para o coco. O dleo de linhaca, por sua vez, apresenta
uma estimativa mais aproximada quando os fluidos de referéncia sao a trimiristina
(C 14:0) e a trilinoleina (C 18:2), com erro percentual médio de 8,9%.

A contribuicao de grupo Ceriani ndo representa bem o comportamento da
viscosidade de 6leos vegetais com a temperatura. O modelo superestima os valores
de viscosidade. Além disso, o erro percentual aumenta com a temperatura,
evidenciando que nio s6 os parametros como também a forma da equacio nio sio
apropriados. As tabelas seguintes apresentam os erros percentuais do modelo
Ceriani.

Sugestodes para trabalhos futuros realizar medidas experimentais da viscosidade e

da densidade de 6leos vegetais variando a pressao.
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II - Anexo: Rotinas Matlab

Serdo apresentados neste anexo os programas computacionais empregados para calcular

as propriedades que foram apresentadas no capitulo 4.

Calculo do Ponto de Fluidez utilizando a regra de mistura de Orbey e Sandler:

function [Mm] = melting (i)

$Carregando valores de propriedades criticas dos fragmentos
fid = fopen ('MBTPVLW.txt');

A = fscanf (fid, '%g %g %g %g %g %g %g' , [7 inf]);

fclose (fid):;

A = A';

$Carregando valores de fracdo molar de cada déleo

$Cada coluna estéd relacionada a um déleo

$Cada linha de uma coluna é a fracgcédo molar de um &cido graxo no 6leo
fid = fopen('oils.txt');

X = fscanf (fid, '%g %g %g %$g %9 %g %g %g %g %g %9 %9 %g g sg' , [15
inf]);

fclose (fid):;

X = X';

%$Associando as colunas do artivo txt as respectivas propriedades.
%Cada linha da coluna estéd relacionada a um acido graxo
Tm = A(:,1);

%Valores para o fragmento do glicerol
%$Associa-se a trés acidos para formar um triacilglicerol
Mgli = 2.2049;

%$Constantes do modelo Marrero-Gani
™m0 = 102.425;

%Célculo dos Volumes Criticos de cada triacilglicerol montado
res = 0;
M3 = 0;

for k = 1:22
for 1 = 1:22
for m = 1:22
M1 = Mgli+Tm(k)+Tm(1l)+Tm(m) ;

M2 = TmO*log(M1) ;
M3 = M3+ (X(k,1)*X(1l,1)*X(m,1)*M2"3);
Mm = M3"(1/3);
res = res + X(k,1i)*X(1,i)*X(m,1i);
end
end
end
res

fprintf ('Mm = %.10g\n',Mm)

end
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Calculo do Ponto de Ebulicdo utilizando a regra de mistura de Orbey e Sandler:

function [Bm] = boiling(i)

%$Carregando valores de propriedades criticas dos fragmentos
fid = fopen ('MBTPVLW.txt');

A = fscanf (fid, '%g %g %g %g %g %g %g' , [7 inf]);

fclose (fid);

A = A';

%$Carregando valores de fracdo molar de cada déleo

%Cada coluna estd relacionada a um 6leo

%Cada linha de uma coluna é a fracdo molar de um acido graxo no 6leo
fid = fopen('oils.txt');

X = fscanf (fid, '%g %g %g %g %9 %g %9 %g %9 %9 %9 g g g sg' , [15
inf]);

fclose (fid):;

X = X';

%$Associando as colunas do artivo txt as respectivas propriedades.
%Cada linha da coluna estéd relacionada a um acido graxo
Tb = A(:,2);

%Valores para o fragmento do glicerol
$Associa-se a trés acidos para formar um triacilglicerol
Bgli = 2.4483;

%$Constantes do modelo Constantinou-Gani
Tb0 = 204.359;

%Calculo do Boiling Point de cada triacilglicerol montado
res = 0;
B3 = 0;

for k = 1:22
for 1 = 1:22
for m = 1:22

Bl = Bgli+Tb (k) +Tb (1) +Tb (m) ;
B2 = TbO0*log(B1l);
B3 B3+ (X (k,1)*X(1,1)*X(m,1)*B2"3);
Bm = B3"(1/3);
res = res + X(k,1i)*X(1,i)*X(m,1i);

end
end
end

res
fprintf ('Bm = %.10g\n',Bm)

end
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Calculo do Volume Critico pela regra de mistura de Lee- Kesler:

function [Vcm] = volumelk?2 (i)

%$Carregando valores de propriedades criticas dos fragmentos
fid = fopen ('MBTPVLW.txt');

A = fscanf (fid, '%g %g %g %g %g %g %g' , [7 inf]);

fclose (fid);

A = A';

%$Carregando valores de fracdo molar de cada déleo

%Cada coluna estad relacionada a um algo

%Cada linha de uma coluna é a fracdo molar de um acido graxo no 6leo
fid = fopen('oils.txt');

X = fscanf (fid, '%g %g %g %g %9 %g %9 %g %9 %g g g %g g sg' , [15
inf]);

fclose (fid):;

X = X';

%Associando as colunas do artivo txt as respectivas propriedades.
%Cada linha da coluna esté& relacionada a um acido graxo
Vc = A(:IS);

%Valores para o fragmento do glicerol
%Associa-se a trés acidos para formar um triacilglicerol

Vgli = 143.05;

%$Constantes do modelo Marrero-Gani
Vec0 = -4.350;

%Calculo dos Volumes Criticos de cada triacilglicerol montado

res = 0;
Vem = 05
for k = 1:22

for 1 = 1:22
for m = 1:22
for n = 1:22
for o = 1:22
for p = 1:22
Veci = Vgli+ve (k) +Ve (1) +Ve (m) +Ve0;
\Yek! Vgli+Vc (n)+Vc (o) +Ve (p) +Ve0;
Veij = ((Vei™(1/3)+Ve3j~(1/3))"3)/8;
Vem = Vem + X (k,1)*X(1,1i)*X(m,i)*X(n,1i)*X(o,1)*X(p,1)*Vcij;
res res + X(k,1)*X(1,1i)*X(m,i)*X(n,1i)*X(o,1)*X(p,1);

end
end
end
end
end
end
res

fprintf ('Vem = %.10g\n',Vcm)

end
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Calculo da Temperatura Critica por Lee-Kesler:

function [Tcm] = templk2 (i)

%$Carregando valores de propriedades criticas dos fragmentos
fid = fopen ('MBTPVLW.txt');

A = fscanf (fid, '%g %g %g %g %g %g %g' , [7 inf]);

fclose (fid);

A = A';

%$Carregando valores de fracdo molar de cada déleo

%Cada coluna estad relacionada a um algo

%Cada linha de uma coluna é a fracdo molar de um &cido graxo no 6leo
fid = fopen('oils.txt');

X = fscanf (fid, '%g %g %g %g %9 %g %9 %g %9 %g g g %g g sg' , [15
inf]);

fclose (fid):;

X = X';

%Associando as colunas do artivo txt as respectivas propriedades.
%Cada linha da coluna esté& relacionada a um acido graxo

Tc = A(:,3);

Ve = A(:,5);

%Valores para o fragmento do glicerol

$Associa-se a trés acidos para formar um triacilglicerol
Tgli = 11.0170;

Vgli = 143.05;

%$Constantes do modelo Marrero-Gani
TcO = 181.128;
Vec0 = -4.350;

%Calculo dos Volumes Criticos de cada triacilglicerol montado

res = 0;
Vem = 05
Tcml = 0

for k = 1:22
for 1 = 1:22
for m = 1:22
for n = 1:22
for o = 1:22
for p = 1:22
Vei = Vgli+ve (k) +Ve (1) +Ve (m) +Ve0;
Vcj = Vgli+Vce (n)+Vce (o) +Ve (p) +Ve0;
Veij = ((Vei™(1/3)+Ve3j~(1/3))73)/8;
Vem = Vem + X (k,1)*X(1,1i)*X(m,i)*X(n,1i)*X(o,1) *X(p,1)*Vcij;
res res + X(k,1)*X(1,1i)*X(m,1i)*X(n,1i)*X(o,1)*X(p,1);
Ti = Tgli+Tc (k) +Tc (1) +Tc (m);
Tj = Tgli+Tc (n)+Tc (o) +Tc(p);
Tci = TcO*log(Ti);
Tcj Tc0*1log (TJ) ;
Tcij = (Tci*Tc3i)"(0.5);
Tcml =
Teml+X (k,1) *X(1,1) *X(m, 1) *X(n,1i)*X(o,1) *X(p,1) *Tcij*Vcij"0.25;
Tcm = Teml/Vem™0.25;
end
end
end
end
end
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end
res

fprintf ('Tcm = %.10g\n', Tcm)

end

Calculo do fator acéntrico pela contribuicdo de grupo Constantinou-Gani:

function [Wm] = acentrico (i)

%$Carregando valores de propriedades criticas dos fragmentos
fid = fopen ('MBTPVLW.txt');

A = fscanf (fid, '%g %g %g %g %g %g Sg' , [7 inf]);

fclose (fid):;

A = A';

%$Carregando valores de fracdo molar de cada déleo

%Cada coluna esta relacionada a um 6leo

%Cada linha de uma coluna é a fracdo molar de um acido graxo no 6leo
fid = fopen('oils.txt');

X = fscanf (fid, '%g %g %g %$g %9 %g %g %g %g %g %9 %9 %g g sg' , [15
inf]);

fclose (fid):;

X = X';

%$Associando as colunas do artivo txt as respectivas propriedades.
%Cada linha da coluna esté& relacionada a um acido graxo

W =~2A(:,7);

%Valores para o fragmento do glicerol
%$Associa-se a trés acidos para formar um triacilglicerol

Wgli = 0.22319;

%Valores para o fragmento do glicerol

%$Associa-se a trés acidos para formar um triacilglicerol
a = 0.4085;

b = 0.5050;

c = 1.1507;

%Calculo dos Volumes Criticos de cada triacilglicerol montado

res = 0;
Wm = 0;
for k = 1:22

for 1 = 1:22
for m = 1:22
Wl = Wgli+W(k)+W(1)+W(m);
W2=a* (log (Wl+c)) "~ (1/b);
Wm = Wm+X (k, 1) *X(1,1)*X(m, 1) *W2;

res = res + X(k,1i)*X(1,i)*X(m,1i);

end
end
end
res
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fprintf ('Wm = %$.10g\n',Wm)

end

Calculo do Volume Molar Liquido a 25°C pela contribuicio de Grupo Constantinou-
Gani:

function [V1Im] = volumeL3 (i)

%$Carregando valores de propriedades criticas dos fragmentos
fid = fopen ('MBTPVLW.txt');

A = fscanf (fid, '%g %g %g %g %g %g Sg' , [7 inf]);

fclose (fid):;

A = A';

%$Carregando valores de fracdo molar de cada déleo

%Cada coluna esta relacionada a um 6leo

%Cada linha de uma coluna é a fracdo molar de um acido graxo no 6leo
fid = fopen('oils.txt');

X = fscanf (fid, '%g %g %g %$g %9 %g %g %g %g %g %9 %9 Sg g sg' , [15
inf]);

fclose (fid):;

X = X';

%$Associando as colunas do artivo txt as respectivas propriedades.
%Cada linha da coluna esté& relacionada a um acido graxo
V1l = A(:I6);

%Valores para o fragmento do glicerol
%$Associa-se a trés acidos para formar um triacilglicerol

Lgli = 39.93;

%Valores para o fragmento do glicerol
%$Associa-se a trés acidos para formar um triacilglicerol

V1o = 12.11;

%Calculo dos Volumes Criticos de cada triacilglicerol montado

res = 0;
Vim = 0;
for k = 1:22

for 1 = 1:22
for m = 1:22

V1i = Lgli+V1 (k)+V1(1)+V1 (m)+V10;
Vim = Vlm + X(k,i)*X(1,i)*X(m,1i)*V1i;
res = res + X(k,1i)*X(1,i)*X(m,1i);

end
end
end
res

fprintf ('Vim = %.10g\n',Vlm)

end
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Regressao nao linear de dados experimentais para encontrar as constantes de
Vogel:

function ajustel20 ()

$Criando dados experimentais

T = [293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15 323.15 328.15 333.15
338.15 343.15 348.15 353.15];

mi = [56.99 45.54 36.87 30.22 25.05 20.98 17.75 15.15 13.04 11.32 9.90

8.72 7.731;

$Ajuste
a0 = [0.65 9000 200];
[a,r,]Jl,cov,mse]= nlinfit (T, mi, @vogel, a0);

a(l)

%Conferindo os ajustes

hold off

plot (T,mi, 'bo'")

hold on

Ta = linspace (T(1),T(13),100);
miA = vogel (a,Ta);

plot (Ta,miA, 'r'")

hold off

end
3Modelo de Vogel
function mi = vogel (a,T)

A = a(l);
B =a(2);
C =al(3);

mi = exp(A + B./(C + T));

end

Calculo da Temperatura Critica pela regra de mistura de Mo-Gubbins:

function [Tcm] = tempP (i)

%$Carregando valores de propriedades criticas dos fragmentos
fid = fopen ('MBTPVLW.txt');

A = fscanf(fid, '%g %g %g %g %g %g %g' , [7 infl);

fclose (fid);

A =A";

%Carregando valores de fragdo molar de cada ¢6leo

%Cada coluna estd relacionada a um algo

%Cada linha de uma coluna é a fracdo molar de um &cido graxo no 6leo
fid = fopen('oils.txt');

X = fscanf (fid, '%g %g %9 %g %9 %g %g %g %9 %g %9 g %9 %9 sg' , [15
inf]);

fclose (fid);

X =X';
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%$Associando as colunas do artivo txt as respectivas propriedades.
%Cada linha da coluna estéd relacionada a um acido graxo

Tc = A(:,3);

Pc = A(:,4);

%Valores para o fragmento do glicerol

$Associa-se a trés &cidos para formar um triacilglicerol
Tgli = 11.0170;

Pgli 0.022431;

%Constantes do modelo Constantinou-Gani
TcO = 181.128;

Pcl = 1.3705;

Pc2 0.100220;

%Célculo da temperatura critica para a mistura
%$Primeiramente os triacilglicerois s&o montados
%Em seguida, modelo Pedersen de Tc de mistura

res = 0;
Tsn = 0;
Tsd = 0;
for k = 1:22

for 1 = 1:22
for m = 1:22
for n = 1:22
for o = 1:22
for p = 1:22

res = res + X(k,1)*X(1l,i)*X(m,1i)*X(n,1)*X(o,1)*X(p,1);
Ti = Tgli+Tc (k) +Tc (1) +Tc (m);

Tj = Tgli+Tc (n)+Tc (o) +Tc(p);
Tci = TcO*log(Ti);
Tcj = TcO0*log(T3);

Tcij = (Tci*Tcji)"(0.5);
Pi = Pgli+Pc (k)+Pc (1) +Pc(m)+Pc2;
P Pgli+Pc (n)+Pc (o) +Pc (p) +Pc2;
Pci = (Pi)"(-2)+Pcl;
Pcj = (Pj)"(-2)+Pcl;
TPcij = ((Tci/Pci)”(1/3)+(Tcj/Pcj)"(1/3))"3;
Tsn =
Tsn+X (k,1)*X(1,1i)*X(m,1) *X(n,1)*X(o,1)*X(p,1)*Tcij*TPcij;
Tsd = Tsd+X(k,i)*X(1,1i)*X(m,1)*X(n,1i)*X(o,1i)*X(p,1) *TPcij;
Tcm = Tsn/Tsd;

end
end
end
end
end
end

res
fprintf ('Tcm = %.10g\n',Tcm)

end
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Calculo da Pressao Critica pela regra de mistura de Mo-Gubbins:

function [Pcm] = pressureP (i)

%$Carregando valores de propriedades criticas dos fragmentos
fid = fopen ('MBTPVLW.txt');

A = fscanf (fid, '%g %g %g %g %g %g %g' , [7 inf]);

fclose (fid);

A = A';

%$Carregando valores de fracdo molar de cada déleo

%Cada coluna estad relacionada a um algo

%Cada linha de uma coluna é a fracdo molar de um a&cido graxo no 6leo
fid = fopen('oils.txt');

X = fscanf (fid, '%g %g %g %g %9 %g %9 %g %9 %g g g %g g sg' , [15
inf]);

fclose (fid):;

X = X';

%Associando as colunas do artivo txt as respectivas propriedades.
%Cada linha da coluna esté& relacionada a um acido graxo

Tc = A(:,3);

Pc = A(:,4);

%Valores para o fragmento do glicerol

$Associa-se a trés acidos para formar um triacilglicerol
Tgli = 11.0170;

Pgli = 0.022431;

%$Constantes do modelo Constantinou-Gani
TcO = 181.128;

Pcl = 1.3705;

Pc2 = 0.100220;

%Célculo da pressédo critica para a mistura
%$Primeiramente os triacilglicerois s&o montados
%Em seguida, modelo Pedersen de Pc de mistura
res =
Psn =
Psd = 0;
for k 1:22
for 1 = 1:22
for m = 1:22
for n = 1:22
for o = 1:22
for p = 1:22

I

I

| o oo

res = res + X(k,1i)*X(1l,i)*X(m,1i)*X(n,1)*X(o,1)*X(p,1);
Ti = Tgli+Tc (k) +Tc (1) +Tc (m);
Tj = Tgli+Tc (n)+Tc (o) +Tc(p);
Tci = TcO*log(Ti);
Tcj = Tc0*log(Tj);
Tcij = (Tci*Tci)"(0.5);
Pi = Pgli+Pc (k)+Pc(1l)+Pc (m)+Pc2;
Pj = Pgli+Pc (n)+Pc(0)+Pc(p)+Pc2;
Pci = (Pi)"(-2)+Pcl;
Pcj = (Pj)"(-2)+Pcl;
TPcij = ((Tci/Pci)”(1/3)+(Tcj/Pcj) ™ (1/3))"3;
Psn =
Psn+8*X (k,1) *X(1,1)*X(m, 1) *X(n,i)*X(0,1) *X(p,1)*Tcij*TPcij;
Psd = Psd+X(k,1i)*X(1,1)*X(m,1)*X(n,1i)*X(0,1) *X(p,1)*TPcij;
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Pcm = Psn/ (Psd)"2;

end
end
end
end
end
end

res
fprintf ('Pcm = %.10g\n', Pcm)

end
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