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RESUMO

A Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio) estabelece metas anuais compulsorias de
descarbonizagdo para o setor de combustiveis, de forma a incentivar o aumento da producdo e
da participacdo de biocombustiveis na matriz energética de transporte no Brasil. Em relagdo ao
6leo diesel do petroleo, o biodiesel aparece como seu substituto mais viavel até o momento.
Neste sentido, percebe-se a necessidade da intensificacdo de pesquisas que avaliem os prés e
contras de substituir o diesel do petréleo pelo biodiesel. A viscosidade é uma propriedade que
desempenha papel importante nos processos de formacao de spray e lubricidade do combustivel
nos motores diesel, e esta importancia da viscosidade pode ser bem visualizada quando se leva
para aspectos de danos em motores, uma vez que a viscosidade deve ser projetada para fluir
livremente em sua menor temperatura operacional e se isso ndo for seguido problemas como
baixa e alta viscosidade podem causar danos como vazamento no sistema de combustivel. Neste
sentido, foi desenvolvido um estudo que tem por finalidade avaliar métodos preditivos para a
estimativa da viscosidade dindmica de ésteres presentes no biodiesel, uma vez que dados
experimentais nem sempre sdo possiveis de serem obtidos. Ao todo, foram avaliados 9 métodos
preditivos, 0s quais sdo baseados nos conceitos de Contribuicdo de Grupos e/ou no Principio
dos Estados Correspondentes.

Palavras-chave: Biodiesel; Viscosidade dindmica; Métodos preditivos.



ABSTRACT

The National Biofuels Policy (RenovaBio) establishes mandatory annual decarbonization
targets for the fuel sector, in order to encourage an increase in the production and participation
of biofuels in the energy matrix of transportation in Brazil. In relation to petroleum diesel oil,
biodiesel appears as its most viable substitute to date. In this sense, there is a need to intensify
research to assess the pros and cons of replacing petroleum diesel with biodiesel. Viscosity is a
property that plays an important role in the processes of formation of spray and fuel lubricity
in diesel engines, and this importance of viscosity can be well visualized when it leads to aspects
of engine damage, since the viscosity must be projected to flow freely at its lowest operating
temperature and if this is not followed problems such as low and high viscosity can cause
damage such as leakage in the fuel system. In this sense, a study was developed that aims to
evaluate predictive methods for estimating the dynamic viscosity of esters present in biodiesel,
since experimental data are not always possible to be obtained. Altogether, 9 predictive methods
were evaluated, which are based on the concepts of Group Contribution and / or the Principle
of Corresponding States.

Keywords: Biodiesel; Dynamic viscosity; Predictive methods.
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1. INTRODUCAO

Em 2017 foi instituida a Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio), que faz
parte integrante da politica energética nacional no que se trata a Lei n® 9.478/2017. A
RenovaBio foi promulgada pela Lei n® 13.576/2017, e segundo a ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) possui 0s seguintes objetivos:

" Fornecer uma importante contribui¢do para o cumprimento dos compromissos

determinados pelo Brasil no &mbito do Acordo de Paris;

" Promover a adequada expansao dos biocombustiveis na matriz energética, com

énfase na regularidade do abastecimento de combustiveis;

" Assegurar previsibilidade para o mercado de combustiveis, induzindo ganhos

de eficiéncia energética e de reducdo de emissdes de gases causadores do efeito estufa

na producéo, comercializacdo e uso de biocombustiveis.

A grande novidade desta Lei é a instauracdo dos créditos de descarbonizagdo, 0s
chamados CBios, que serdo negociados em bolsa. Cada CBio vai equivaler a uma tonelada de
carbono que deixara de ser lancado na atmosfera e, até 2028, estima-se que a matriz de
combustiveis no pais reduzird em 10% as suas emissdes de carbono. O MME (Ministério de
Minas e Energia) espera que até 2030 sejam comercializados, em bolsa, algo proximo de 590
milhdes de CBios, com volume médio de R$ 2,6 bilhdes de reais por ano. Esta projecdo pode
ser visualizada no Grafico 1 (CHIAPPINI, 2019).

Gréfico 1: Projecdo de Ofertas de CBIOs por Biocombustivel.

Projecdo de Ofertas de CBIOs por Biocombustivel
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Fonte: MME, 2019. Disponivel em: < http://www.mme.gov.br/>. Acessado em
08 de janeiro de 2020 (Adaptado).
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A principal inovacdo da RenovaBio, apontada por Grassi e Pereira (2019), é que em
comparagdo com programas equivalentes em outros paises, foi considerar no sistema varios
biocombustiveis, permitindo que os produtores "minerem" CBIOs. Assim com esta nova Lei 0s
produtores e distribuidores de biocombustiveis, irdo diretamente ao mercado financeiro (bolsa
de valores) onde sera negociado livremente. Ou seja, 0 CBIO é um tipo de moeda que podem
ser altamente valorizados no mercado secundario, como as moedas virtuais, mas com a
vantagem de ter um lastro virtuoso, que é a mitigacdo de gases de efeito estufa na atmosfera
(GRASSI; PEREIRA, 2019).

Figura 1: llustracdo representando a moeda de carbono, justamente
com a logomarca da RenovaBio.

RenovaBio

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Com isso ocorre um aumento no fator de incentivo para produzir maiores volumes de
biocombustiveis e um destes que estdo incluidos na valorizacdo da RenovaBio é o biodiesel,
como mostrado anteriormente no Gréafico 1, que mostra que 0 mesmo possui um vasto potencial
de crescimento. Evangelista (2018) definiu o biodiesel como uma mistura de ésteres alquilicos
de acidos graxos que pode ser utilizada de forma alternativa ou complementar ao 6leo diesel de
origem mineral e entre as suas principais caracteristicas, destacam-se o fato de ser renovavel e

de gerar emissdes menos poluentes em comparagao com o diesel convencional.
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Assim é de suma importancia o conhecimento de propriedades fisicas e termodinamicas
do biodiesel, pois novas pesquisas para o desenvolvimento destes combustiveis sdo necessérias.
Estas propriedades servem como parametro de entrada em sistemas de combustdo, e essas
informacGes sdo essenciais para o desenvolvimento de novos processos e para a otimizacao dos
processos existentes envolvendo a combustdo desses combustiveis (EVANGELISTA; DO
CARMO; SANT’ANA, 2017; FEITOSA, 2010).

Destaca-se que uma das propriedades mais importantes nos combustiveis é a
viscosidade, ela tem importancia fundamental, pois ela afeta na qualidade da atomizacdo, no
tamanho da gota do combustivel, até mesmo na penetracdo de jatos, e todos esses aspectos
influenciam diretamente na combustio (BARABAS; TODORUN, 2009;). A importancia da
viscosidade pode ser bem visualizada quando se leva para aspectos de danos em motores, uma
vez que a viscosidade deve ser projetada para fluir livremente em sua menor temperatura
operacional e se isso ndo for seguido, problemas como baixa e alta viscosidade podem causar
danos como vazamento no sistema de combustivel, uma fraca atomizacdo do combustivel,
incrustacdes, entre outros problemas (BARABAS; TODORUN, 2011).

Tendo isso e sabendo da dificuldade na obtencéo de dados experimentais confiaveis de
viscosidade (ZHAO et al., 2016), a utilizacdo de métodos preditivos torna-se imperativa. (DO
CARMO et al., 2014). O objetivo do trabalho ¢é avaliar os métodos preditivos presentes no
suplemento para Excel OCTOPUS, criado por do Carmo e Evangelista (2017), para o calculo
da viscosidade dinamica de ésteres presentes no biodiesel, uma vez que diante de tudo isto a
utilizacdo dos modelos preditivos é considerada uma boa saida para esta dificuldade de
obtencdo de dados e também uma forma viavel de se obter dados de propriedades para

simulacdes de processos envolvendo o biodiesel.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a precisdo e a consisténcia fisica de modelos para viscosidade dindmica, afim de

sugerir o melhor método para predizer tal propriedade.

1.1.2 Objetivos especificos
e Desenvolver um banco de dados experimentais de viscosidade de ésteres presentes no
biodiesel em um amplo intervalo de temperatura a pressdo ambiente.

e Avaliar os métodos preditivos encontrados na literatura.
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e Analisar os modelos quanto a precisao e consisténcia fisica.
e Elaborar uma matriz de decisdo para a indicacdo dos melhores métodos a serem

utilizados, de acordo com o tipo de biodiesel.

2. CONCEITOS PRELIMINARES

2.1 Biodiesel

O biodiesel é definido como uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos em
conjunto com outra de um alcool de cadeia curta, obtido frequentemente pelo processo de
transesterificacdo de d6leos vegetais e gorduras animais (SANTOS, 2008; NOGUEIRA JR. et
al., 2010). Os esteres presentes no biodiesel possuem cadeias variadas, trazendo assim variagoes
de compostos de acordo com sua matéria prima.

Como dito, a transesterificacdo que se trata de um termo geral usado para descrever uma
importante classe de reacdes organicas na qual um ester é transformado em outro através da
troca dos grupos alcoxidos (VARGAS et al., 1998). Neste processo um triglicerideo reage com
um alcool na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos

de &cidos graxos e glicerol (Figura 2).

Figura 2: Reacéo de producéo do Biodiesel.
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Fonte: SUAREZ et al., 2007 (Adaptado)

As principais fontes de triglicerideos sdo 6leos vegetais e gordura animal. Quanto ao
alcool, os principais utilizados sdo o metanol e o etanol. A escolha da matéria prima utilizada
para a producdo do biodiesel pode depender de alguns fatores, como: rendimento,
disponibilidade (abundancia na regido), custo, etc. Algumas matérias primas utilizadas para a
producdo do combustivel e suas respectivas regides de producdo, estdo dispostas na Figura 3 e

no Quadro 1 sdo apresentados variados exemplos de matérias primas com esta finalidade.



Figura 3: Principais matérias-primas do biodiesel utilizadas no Brasil por
disponibilidade de regido.

Atlas do Blodiesel - Potenclalidade brasileira para produgdo e consumo de combustivels vegetals
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Fonte: BIODIESELBR, 2011. Disponivel em: < https://www.biodieselbr.com/>.
Acessado em 06 de janeiro de 2020.

Quadro 1: Matérias primas utilizadas na producéo do biodiesel.
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Oleos vegetais comestiveis Oleos vegetais ndo- comestiveis Origem animal Outras fontes
Soja Jatropha curcas Banha de porco Bacteérias
Acafrdo-bastardo Mahua (Madhuca indica) Sebo bovino Algas (cianobactérias)
Farelo de arroz Pongamia Gordura de aves | Choupo
Cevada Camelina Oleo de peixe Fungos
Gergelim Algodéo

Amendoim Karanja

Sorgo Cumaru

Trigo Cynara cardunculus

Milho Abutilon muticum

Coco Neem

Canola Jojoba

Palma Acécia-branca

Girassol Semente do Tabaco

Café Semente do maracuja

Mamona

Fonte: ATABANI et al (2012).
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O biodiesel é uma forma de combustivel muito vantajosa e sua introducéo no mercado
como substituinte do diesel ja vem acontecendo, uma vez que no mesmo pode ser adicionado
com poucos ou até mesmo sem alteracbes em motores de combustdo (YAMANE, 2001;
FEITOSA, 2010). Entre algumas vantagens que justificam esse potencial, pode-se destacar:

= E uma forma de energia renovavel, uma vez que no Brasil ha uma enorme variedade

de oleaginosas e o didxido de carbono gerado na combustdo é reciclado pela fotossintese

realizada durante o crescimento das matérias-primas, o que pode contribuir para uma
reducdo de até 78% na emissdo deste gas.

= O biodiesel € um 6timo lubrificante e pode aumentar a vida util do motor devido

ao seu maior numero de cetano e maior ponto de fulgor, o que lhe confere maior

seguranca de transporte, manuseio e armazenamento.

=  Tem facil transporte e armazenamento, devido ao seu menor risco de exploséo.

= A viabilidade do uso direto foi comprovada na avaliagdo dos componentes do

motor, que ndo apresentou qualquer tipo de residuo que comprometesse o desempenho

(RAMADHAS; JAY ARAJ; MURALEEDHARAN, 2004; PETERSON; HUSTRULID,

1998).

Porém o biodiesel também possui algumas desvantagens quando comparado com
combustiveis fosseis, que € o caso do petrodiesel. Uma destas desvantagens é seu custo de
producdo ainda ser mais elevado que o citado e sua competicdo com industrias de alimentos,
gerando assim “leildoes” com a matéria prima (BELTRAO; OLIVEIRA, 2008; FIROZ,2017).
Segundo Firoz (2017) o biodiesel pode trazer uma certa seguranca energética, porém ¢é

necessario um aprimoramento nesse combustivel.

2.2 Estimativa de propriedades

A simulacdo de processos tem sido imprescindivel para o projeto e otimizacdo nas
industrias quimica, petroquimica, farmacéutica, alimenticia entre outras (EVANGELISTA,
2018). E juntamente a isso vem a importancia/necessidade de propriedades termofisicas como
viscosidade, densidade, tensdo superficial entre outras. Isto ocorre porque propriedades como
as citadas sdo fundamentais nas equacdes de projetos de equipamentos de engenharia.

Sabendo disto e de conhecimento que quando uma propriedade de um componente é
requerida ha basicamente trés formas de obté-la: (a) consultando banco de dados ou a literatura
aberta, (b) obtendo-a através de ensaios de laboratdrio e (c) aplicando métodos preditivos
(CUNICO et al., 2013; DO CARMO, F. R., 2014). E de conhecimento que h4 uma
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disponibilidade pequena na literatura de dados dos compostos estudados neste trabalho
(componentes do biodiesel), e também que a obtencdo de dados de maneira experimental é
dificil, uma vez que, a aquisicao de equipamentos que geram estas informacdes requer um alto
investimento financeiro, tornando assim economicamente inviavel (dependendo da situagdo).
Com isso a utilizacdo de uma metodologia preditiva que relate dados de maneira rapida,
confiavel e economicamente viavel é bastante conveniente sua introducdo. Neste trabalho, dois
tipos de conceito de predicdo de propriedades foram utilizados: métodos de contribuicdo de
grupos (CG) e métodos baseados no principio dos estados correspondentes (PEC). A
fundamentacéo e as caracteristicas de cada conceito sdo apresentadas nos topicos a seguir e 0s
modelos preditivos que atribuem cada conceito e seus determinados dados de entrada

necessarios para cada um serdo apresentados ao decorrer deste trabalho.

2.2.1 Contribuicéo de grupos

O conceito de contribuicdo de grupos nada mais é do que subdividir a molécula em
parcelas, onde cada parte desta possui uma determinada contribuicao previamente estabelecida.
Um exemplo pode ser observado na Figura 4, onde cada retangulo vermelho significa uma

parcela de contribuicéo.

Figura 4: Grupos que formam o Metil Caproate.

O
H3C//\\//\’)I\

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

OCH3

A molécula da Figura 4 se trata do metil caproate que é disposta dos grupos trés grupos
distintos 0 CH», CHs e 0 COO (Grupo éster), cada grupo deste possui seu valor especificado
gue quando somados apresenta o valor da propriedade. Na literatura existem diversos métodos

deste tipo de conceito, para componentes puros e propriedades diversas.
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2.2.2 Principio dos estados correspondentes

O principio dos Estados Correspondentes (PEC) foi afirmado por van der Waals em
1873 e diz: “As substancias se comportam da mesma forma nos mesmos estados
reduzidos. Substancias nos mesmos estados reduzidos estdo nos estados correspondentes. ”
(ADEWUMI, 2019).

Ou seja, com isso van der Waals quis dizer que substancias em seus estados
correspondentes se comportam da mesma forma. Para exemplificar de uma melhor forma as
condicdes reduzidas (TTr) de uma propriedade IT como um valor em condigdo qualquer, IT, em

razdo com o valor da mesma propriedade na condigdo critica, Ilc, pode ser visto na equacao 1:

. = — (1)

Onde IT pode ser propriedades como P, V, T (pressdo, volume e temperatura) sob uma
determinada condigédo; I'lc é o valor da propriedade na condigdo critica, ou seja, no ponto critico
(Pc,Tc, Vo), Ir é a propriedade reduzida.

Para melhor explanar as Equacdes 2,3 e 4 mostraram exemplos de propriedades

reduzidas para trés propriedades distintas.

T
Tr:T_ (2)
c
P 3
=t @
c
Z 4)
Zr—Z—C

Onde, T € a temperatura; P a pressdo; Z o fator de compressibilidade.

3. VISCOSIDADE DINAMICA DE ESTERES PRESENTES NO BIODIESEL

Como ja explanado, para obter um combustivel de qualidade é necessario que suas
propriedades estejam normatizadas de maneira coerente e adequada, e isso esta conectado aos
valores de suas determinadas propriedades fisico-quimicas. No presente trabalho o estudo é

voltado para a viscosidade dindmica.
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3.1Visdo Geral: viscosidade dinamica

A viscosidade de qualquer fluido é dada pela relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a
taxa de deformacéo, em outras palavras nos informa que esta propriedade se trata da resisténcia
de um fluido ao escoamento (ZUNIGA et al., 2011).

Pode-se dizer que a viscosidade corresponde ao atrito interno nos fluidos devido as
interacBes intermoleculares, sendo geralmente em funcdo da temperatura. E bastante comum
relacionar a viscosidade com a percepgdo a ‘“‘grossura”, ou resisténcia ao despejamento.
Viscosidade descreve a resisténcia interna do material para fluir e deve ser entendida como a
medida do atrito do fluido. Desta forma, quando se diz “este fluido A é mais fino que um fluido
B”, significa que este material tem uma baixa viscosidade em relacdo ao comparado isto pode
ser bem evidenciado na Figura 5.

Figura 5: Comparativo entre viscosidade de dois Fluidos distintos nomeado
como AeB.

FLUIDO A

Fonte: LOBO, 2020. Disponivel em: < https://portallubes.com.br/>. Acessado em
03 de janeiro de 2020 (Adaptado).

Ainda explanando alguns aspectos gerais a respeito da viscosidade, vale citar que
existem dois tipos de viscosidade, a dindmica e a cinematica. A dindmica € definida como a
forca tangencial por unidade de &rea necessaria para mover um plano horizontal em relacéo a
outro plano. Ja a viscosidade cinematica pode ser obtida dividindo a viscosidade absoluta

(dindmica) de um fluido pela densidade de massa do fluido (Engineering ToolBox, 2003).
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3.2 Importancia da viscosidade em motores

Como ja dito as propriedades termofisicas tem bastante influéncia nos combustiveis. E
a viscosidade ndo fica para tras, em motores do tipo diesel, um dos efeitos que esta propriedade
afeta é quando o combustivel liquido € pulverizado em ar comprimido e atomizado em pequenas
gotas préximas a saida do bico, o combustivel liquido, geralmente, forma um spray em formato
de cone na saida do bico e a viscosidade afeta este fendmeno, ou seja, ela influencia diretamente
na penetracdo do combustivel para a realizacdo da combustdo. (HEYWOOD,1988; LI; SHEN;
YU, 2010).

Outra interferéncia que a viscosidade pode causar em motores é quando o combustivel
possui um alto valor da propriedade, que como ja abordado gera uma fraca atomizacao gerando
assim um acumulo de depositos no motor afetando assim 0s requisitos de energia gerando
desgaste da bomba de combustivel e injetores (KINAST, 2003). Esta alta viscosidade tambem
pode causa mais problemas no clima frio, porque a viscosidade aumenta com a diminuigéo da
temperatura (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008).

3.3 Formas de mesurar a viscosidade

3.3.1 Viscosimetro capilar

O viscosimetro capilar é um instrumento laboratorial usado para medir a viscosidade ou
espessura de qualquer liquido. Ele serve para medir o tempo que o liquido leva para chegar até
0 tubo de um pequeno diametro, que se chama tubo capilar. O tempo que o fluxo leva para fazer
a passagem é diretamente dependente da viscosidade cinematica do liquido, e ambos podem ser
convertidos diretamente para viscosidade pelo uso de um fator de conversdo Unico para cada
instrumento. O viscosimetro capilar geralmente necessita de uma temperatura especifica, de
modo que o viscosimetro capilar € usado em um banho de imersdo em agua com temperatura
especifica bem definida (SILVA; REIS; PAREDES, 2009).

O viscosimetro é comparado como se fosse o atrito interno do liquido, ou seja,
o viscosimetro capilar é, portanto, uma propriedade importante dos fluidos. E um item
necessario para fazer tintas, lubrificantes, ou para qualquer liquido precise ser transferido,
agitado ou manipulado. Mas para fazer o processo de viscosimetro capilar, € necessario contar
com a ajuda de profissionais capacitados, pois ndo é possivel fazer o processo de forma manual

ou sem algum aparato técnico, caso isso seja feito, pode correr o risco de 0 processo
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de viscosimetro capilar ndo ser feito de forma correta (PAUL,1944; TZENTIS, 1969). E pode
ser melhor explicito na Figura 6 que mostra o equipamento composto por um tubo principal
(aquele a direita na imagem), através do qual o liquido é introduzido; o bulbo principal, com as
marcas de nivel A e B, onde ¢é controlada a descida da amostra; a zona do capilar, logo abaixo
do bulbo principal; e o bulbo secundaria, que permite que o liquido seja armazenado sem a
necessidade de um tubo muito longo.

Figura 6: Viscosimetro capilar.

|
|

I
I

Fonte: ROSTER, 2020. Disponivel em: < https://www.lojaroster.com.br>.
Acessado em 02 de janeiro de 2020.

Segundo TZENTIS (1969) a vantagem de empregar um viscosimetro capilar é que ele
tem uma construcdo e operacao mais simples do que outros tipos de viscosimetros e a principal
desvantagem do viscosimetro capilar é que a distribui¢do de tensdo no liquido no capilar nédo é
uniforme, 0 que, por sua vez, exige que varias correcdes matematicas sejam aplicadas aos
valores medidos para obter verdadeiras propriedades de tensdo. O viscosimetro desta invencao
foi projetado especificamente para a investigacdo de fluidos viscosos ndo newtonianos,
operando em uma ampla faixa de taxas de cisalhamento. Esses fluidos incluem varios 6leos,

xaropes e solucdes de polimeros.

3.3.2 Viscosimetro de orificio

A viscosidade no viscosimetro de orificio € medida pelo tempo que um volume fixo de
liguido gasta para escoar através de um orificio e normalmente empregado para determinar
viscosidade de tintas, adesivos, 6leos lubrificantes, etc (SILVA, 2009). Este instrumento pode

ser visto na Figura 7.
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Figura 7: Imagem de um viscosimetro de orificio com adaptadores de

diferentes diametros de orificio.

Fonte: ROSTER, 2020. Disponivel em: < https://www.lojaroster.com.br>.
Acessado em 02 de janeiro de 2020.

O funcionamento do copo Ford se d& com um conjunto de orificios-padréo feitos de
bronze polido, estes orificios de nimero 2, 3 e 4 sdo utilizados para medir liquidos de baixa
viscosidade, na faixa de 20 a 310 centistokes, porém também possuem numeros de orificios de

5, 6, 7 e 8 sdo usados para liquidos de viscosidade superior a 310 cst.

3.3.3 Viscosimetro Rotacional

A viscosidade é medida pela velocidade angular de uma parte movel separada de uma
parte fixa pelo liquido. A parte fixa €, em geral, a parede do proprio recipiente cilindrico onde
estd o liquido como mostra a Figura 8 e a parte mdvel pode ser no formato de palhetas ou um
cilindro (SILVA, 2009; BARBER; MUENGER; VILLFORTH, 1955).
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Figura 8: Imagem de um viscosimetro rotacional.

Parte fixa
(recipiente)

’ (cilindro)

Parte moével

Fonte: ALIBABA, 2020. Disponivel em: < https://portuguese.alibaba.com/>.

Acessado em 04 de janeiro de 2020.

3.3.4 Viscosimetro de esfera

No viscosimetro de esfera a viscosidade ¢ medida pela velocidade de queda de uma

esfera dentro de um liquido colocado em um cilindro vertical de vidro, assim como mostra a

Figura 9. A Figura abaixo mostra todo o aparato experimental para a obtencéo da viscosidade.

Figura 9: Aparato experimental e equacéo para a obten¢éo da viscosidade pelo

viscosimetro do tipo de esfera.

Sensores de

movimento [~

Equipamento que capta o
tempo que as particulas
passam pelo sensor

Fonte: Elaborada pelo préprio autor
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A imagem também mostra a equagdo necessaria para a obtencdo da propriedade. Esta é
formada por: g, D, ps, pr e V que sdo, respectivamente, a aceleracéo da gravidade, o diametro
da esfera, a densidade da esfera, a densidade do fluido e a velocidade terminal de queda livre.

3.3.5 SVM 3000

De acordo com o manual da Anton Par (fabricante do equipamento) o viscosimetro
SVM 3000 Stabinger mede a viscosidade dindmica e a densidade de 6leos e combustiveis. A
partir desse resultado, o viscosimetro calcula automaticamente a viscosidade cinematica e
fornece resultados de medicdo equivalentes. O SVM 3000 é rapido, compacto e economiza
energia, versatil em uso, com apenas pequenas quantidades de amostra e solventes
necessarios. 1sso o torna o viscosimetro de alta precisdo mais eficiente do mercado. Porém seu
custa que € relativamente alto, o torna muitas vezes, inviavel economicamente.

O principio da medicao deste viscosimetro, é a partir do principio de Couette, com um

tubo externo de rotacdo rapida e uma bobina de medicéo interna que gira mais lentamente.

Figura 10: Viscosimetro SVM 3000 Stabinger, de fabricacdo da Anton Par.

Fonte: PAR, 2015. Disponivel em: < http://www.metrohmsiam.com/>.
Acessado em 20 de janeiro de 2020.
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4. METODOLOGIA

4.1 Formulacéo do banco de dados

Tendo consciéncia da legitimidade e importancia de dados foi selecionado uma série de
valores experimentais de viscosidade dindmica (1) de Métil-ésteres (FAMES) e Etil-ésteres
(FAEES), estes, coletados da literatura para que assim possa se formar um banco de dados, com
componentes (FAMES e FAEES). A Figura 11 mostra uma imagem ilustrativa da metodologia

utilizada.

Figura 11: Imagem ilustrativa da metodologia para a formulacéo
do banco de dados.

energysfuels
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Foram coletados mais de 800 dados experimentais de viscosidade dindmica, distribuidos
entre 27 ésteres distintos variando entre temperatura e pressdo, porém, para um melhor refino
de dados e analisando que alguns métodos de predi¢do ndo estimem com precisdo pressdes
diferentes da atmosférica foram selecionados apenas valores a esta pressdo, reduzindo assim
para 427 dados a serem analisados e estes estdo compilados no banco de dados, onde os

componentes estdo descritos na Tabela 1.
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Tabela 1: Componentes que foram introduzidos no banco de dados e suas informacoes.

Componentes acrénimo referénggznt'dade dados Tuin[K]2 Tmax[K]?
Methyl Octanoate ME-C8:0 1 15 283,15  353,2
Methyl Decanoate ME-C10:0 2 25 293,15  363,2
Methyl Dodecanoate ME-C12:0 2 21 302,15 353,2
Methyl Tetradecanoate ME-C14.0 2 20 298,15 3532
Methyl Hexadecanoate ME-C16:0 1 12 308,15 363,2
Methyl Octadecanoate ME-C18:0 1 11 313,15 363,2
Methyl Eicosanoate ME-C20:0 1 11 323,15 373,2
Methyl Docosanoate ME-C22:0 1 9 333,15 373,2
Methyl Tetracosanoate ME-C24.0 1 8 338,15  378,2
Methyl Hexandec-9-enoate ME-C16:1 1 18 278,15  363,2
Methyl (Z)-Octadec-9-enoate ME-C18:1 1 15 283,15  353,2
Methyl (Z,Z)-Octadeca-9,12-dienoate ME-C18:2 1 16 278,15 3532
Methyl (Z,Z,2)-Octadeca-9,12,15-trienoate  ME-C18:3 1 20 278,15 3732
Methyl cis-11-Eicosenoate ME-C20:1 1 20 278,15 3732
Methyl (Z)-13-Docosenoate ME-C22:1 1 18 278,15  363,2
Ethyl Hexanoate EE-C6:0 2 11 293,15  358,2
Ethyl Heptanoate EE-C7:0 1 5 312,73  352,7
Ethyl Octanoate EE-C8:0 2 13 312,87  358,2
Ethyl Decanoate EE-C10:0 2 23 283,15 3532
Ethyl Dodecanoate EE-C12:0 2 21 283,15 353,6
Ethyl Tetradecanoate EE-C14:0 2 23 283,15 353,2
Ethyl Hexadecanoate EE-C16:0 1 13 303,15  363,2
Ethyl Octadecanoate EE-C18:0 1 11 313,15  363,2
Ethyl Icosanoate EE-C20:0 1 12 318,15  373,2
Ethyl (Z)-Octadec-9-enoate EE-C18:1 1 18 278,15  363,2
Ethyl (Z,2)-Octadeca-9,12-dienoate EE-C18:2 1 18 278,15  363,2
Ethyl (Z,Z,2)-Octadeca-9,12,15-trienoate EE-C18:3 1 20 278,15  373,2

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
T min/ Tmax denotam as temperaturas minima/maxima nas quais o0s dados foram encontrados.

Como pode-se observar durante todo o trabalho foi adotada uma nomenclatura
caracteristica que denotam qual o éster abordado, ZE-Cx:y, onde o “Z” denota a classe do
composto (ME- metil éster e EE- étil éster), o “E”, indica que € um éster ¢ as letras, “X” e “y”
modelo Cx:y denotam a quantidade de carbonos na cadeia principal do éster e y a quantidade

de insaturagoes.

4.2 Avaliacao dos modelos preditivos para a viscosidade dindmica de ésteres metilicos e
etilicos

Para a realizagdo das predicdes por cada método estudado e de todas as manipulacoes, foi
utilizado uma ferramenta computacional que trabalha em formato de suplemento do MS-Excel,

denominada OCTOPUS (interface e alguma imagens do programa no Anexo 1), a qual foi
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desenvolvida por Evangelista e do Carmo (2016). Esta ferramenta computacional consiste em
uma biblioteca de métodos preditivos, sendo essencial para o desenvolvimento deste trabalho.
Os métodos que serdo avaliados estdo descritos na Tabela 2, que também contém os dados de

entrada para os célculos das estimativas.

Tabela 2: Métodos utilizados para o céalculo da viscosidade dindmica dos ésteres e seus respectivos dados de
entrada.

Pardmetros de entradaa

A H a H)
Método Abreviatura® Conceito EM Tb Tc Pc MM & DL
Joback/Reind
(1987) JR CG X X
Orrick/Erbar
(2001) OE CG X X
Thomas (1946) Thomas CG X X X
Souders (1938) Souders CG X X X
Hsu/Sheu/Tu
(2002) HST CG X X
Yinghua-
Peisheng-Ping YPP CG X X X
(2002)
Nannoolal et al.
(2009) Nannoolal CG X X
Ceriani-
Gongalves- CGC CG X X
Coutinho (2011)
Letsou/Stiel
(1973) LS PEC X X X X X

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
8EM: Estrutura molecular Th: Temperatura de ebuli¢do; Tc: Temperatura critica; Pc: Pressdo Critica; o: Fator
acéntrico. °CG: Contribuicdo de grupos; PEC: Principio dos estados correspondentes.

Alguns metodos como pode-se observar na Tabela 2 necessitam de propriedades
caracteristicas dos ésteres, sendo estas: propriedades criticas (Tc, Pc) dos compostos
(temperatura e pressdo), fator acéntrico (w) e temperatura de normal de ebulicdo (Tb). Em
alguns casos o valor experimental destas propriedades ndo é disposto na literatura, fazendo
assim a necessidade de se obter de maneira preditiva. Para suprir este problema Evangelista et
al. (2018), ja haviam avaliado quais os melhores métodos para cada propriedade e suas

sugestdes foram seguidas. A Tabela 3 apresenta os métodos utilizados para cada propriedade.

Tabela 3: Métodos utilizados para a estimativas das propriedades citadas.

Prooriedad Classes

ropriecages Metil éster Etil éster
Temperatura normal de ebuli¢do Stein e Brown (1994) Emami et al. (2009)
Temperatura critica Marrero e Gani (2001) Ambrose (ref)
Pressdo critica Joback e Reid (1987) Marrero e Pardillo (1999)
Fator acéntrico Constantinou e Gani (1994) Constantinou e Gani (1994)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Outra propriedade que também necessitou o0 uso de estimativa foi a densidade liquida,
que sdo utilizadas nos métodos de Thomas (1946) e Souders (1938), para esta propriedade foi
utilizada o método proposto por Pratas et al. (2010) este método foi proposto para componentes

do biodiesel, aplicando-se assim ao estudo.

4.2.1 Avaliacdo estatistica de precisdo dos métodos estudados

Esta avaliacdo acontecera da seguinte forma: comparages entre os valores coletados na
literatura, estes que sdo baseados em analises experimentais e 0s valores estimados por cada
método, para essa analise foi utilizado artificios estaticos que impde parametros para o calculo
destas comparacdes, entre valor experimental e calculado/estimado. E seguem as seguintes

relagOes estatisticas:

exp _ ycalc
%DR = 100 = IXTI)I (5)
i
exp _ ycalc
%DRA; = 100 |~ —zz5- (6)
i
Neiata
100 %ARD);
%DMRA (ME) = —= akha (7)
Nik. & 100
Ndata
100 %ARD);
%DMRA (EE) = — 00" ©)

data =7

onde Xiexp e X3¢ remetem as propriedades experimentais e calculadas, respectivamente. Ja os

termos NYE. e NEE. denotam aos niimeros de dados experimentais que se possui dos Metil

ésteres (ME) e Etil ésteres (EE), respectivamente.

4.2.2 AvaliacGes de pacotes

Apos a analise de precisdo, e ja com o conhecimento dos métodos mais precisos para a
propriedade estudada foram criados pacotes de métodos. Estes pacotes consistem em formar a

melhor combinacdo possivel dos modelos estudados, uma vez que um método pode predizer
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melhor para componentes insaturados do que saturados, assim como também pode existir algum
modelo que prediz com mais precisdo para ME do que para EE ou vise versa.

Assim, a partir disso foram criados pacotes de modelos “n x n” onde “n” denota o
nimero de métodos avaliados. O pacote (i — j) € a combina¢do entre métodos preditivos em que
“1” representa um método e “j”” outro método, ou 0 mesmo. A precisdo global de cada uma das

combinagdes foi calculada utilizando a relagéo abaixo:

Niaa Niza
ados,exp ex aaos,exp ex
100 ) P _ Xﬁalc P _ X]ialc

X X
. . k k
dados,exp k=1 k k=1 k
Onde Nt exp = Nindosexp T Nitdos,exp- APOS todos os calculos dos DMRASs dos

pacotes, prosseguiu-se para proxima analise.

4.3 Avaliacéo da consisténcia dos modelos preditivos para a viscosidade dinamica de
ésteres metilicos e etilicos

A avaliacdo de consisténcia é a forma de avaliar a confiabilidade fisica dos métodos,
nesta avaliacdo serd submetido aos métodos avaliagbes empiricas esperadas. Tomando a
definicdo de empirica em dicionarios eletronicos se trata de fatos que se apoia somente em
experiéncias vividas, na observacao de coisas, e hdo em teorias e métodos cientificos. Ou seja,
nestes testes foram utilizados de observacdes a tendéncias que ocorrem no cotidiano

experimental.

4.3.1 Analise de séries homologas

Esta primeira avaliacdo se trata das séries homélogas que relaciona dois compostos na
mesma temperatura sendo um de cadeia menor comparado com o de cadeia posterior, como

mostra a relacdo abaixo:
Ni+1 > N a uma mesma temperatuta; (10)
onde (i + 1) e i denotam membros adjacentes de uma série homdloga. . Neste teste uma incerteza

de 15% foi adotada, com base na recomendacéo da literatura. (REID; PRAUSNITZ; POLING,

1987;). Estes testes serviram para classificar os métodos entre fisicamente consistentes ou
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fisicamente inconsistentes, porém para que o método preditivo seja consistente que € 0
desejado, 0 mesmo deve relatar predicdes dentro do limite predefinido de confiabilidade, e
também precisa provar ser fisicamente consistente com as restricbes empiricas para uma

determinada propriedade.

4.3.2 Andlise de pares metil éster/étil éster

Nesta analise foram relacionados pares ME/EE de mesma cadeia principal onde,
segundo o0 empirismo a viscosidade do étil éster deve ser maior que a viscosidade do metil éster,

como mostra a Equacéo abaixo.

N(EE-Cyry) = M(ME-Cyy) (11)

onde ME - Cx: y e EE - Cx: y sdo esteres metilicos e etilicos respectivamente. Eem Cx: y, x e
y indicam o numero de carbonos e ligacbes duplas na cadeia, respectivamente. De forma

anadloga a mesma incerteza de 15% foi adotada para este teste.

Figura 12: Fluxograma da metodologia utilizada.

! e £ T TEETTY

| BANCO DE DADOS I | AVALIACAODOS MODELOS |
| EXPERIMENTAL I I PREDITIVOS I
am Dmm s - o - - - _——.—————
| 1 | ANALISEDE |, 3
¢ PARES ME/EE PRECISAO
fo | I |
e AVALAGAO
PR | HOIE/IESII.EOGA k....... N | DOS nY
| | | Pacotes |
| MELHORES | | CONSISTENCIA DOS I
I MODELOS I I MODELOS I

l Métodos rejeitados

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados da avaliacdo dos modelos preditivos para a viscosidade dinamica de
ésteres metilicos e etilicos

As estimativas para 0s métodos presentes na Tabela 2 foi realizada como descrito na
metodologia para as variacbes de temperaturas mostrada na Tabela 1. As avaliagdes dos
desempenhos de cada método por componente em estudo estdo expostas na Tabela 4. A
avaliacdo do desempenho foi feita por teste estatistico 0 % DMRA.

De modo geral o método de Ceriani-Gongalves-Coutinho (2011) foi o que obteve o
melhor desempenho para estimar ambas as classes estudadas, isso ocorre por que 0 método de
CGC foi desenvolvido para estes tipos de componentes (ME e EE) entdo € de se esperar que
sua estimativa seja de alta precisdo, uma vez que 0 mesmo € proprio para calculos de ésteres de
biodiesel em funcdo da temperatura. J& 0 método de Letsou/Stiel (1973), obteve problemas em
suas medidas, enquanto que o de LS foi constatado que para os componentes estudados
apresentou baixa preciséo (erro total em média 70%) por este problema pode ser explicado pelo
fato de que o método proposto por Athena Letsou e Leonard L. Stiel (1973) ter sido
desenvolvido para predizer a viscosidade de liquidos ndo-polares saturados em pressdes

elevadas e todos os dados analisados sdo a pressao atmosfeérica.

Um outro método que obteve restricdo na predicdo foi o método de Hsu/Sheu/Tu (2002),
este método apresentou erros na ordem de 108 para compostos insaturados, tornando assim o
método impreciso para tais compostos, uma provavel explicacdo para este fato, € o namero de
dados insaturados presentes na regressdo do meétodo uma vez que de maneira geral um método
preditivo é uma equacdo com os parametros desta equacao regredidos e isto esta relacionado a
guantidade de dados experimentais. Outros métodos também apresentaram imprecisao, um
deles é o de Thomas onde pode ser devido ao mesmo motivo, por outro provavel motivo é o
fato de um dos dados de entrada ser a densidade do liquido e a propriedade utilizada foi uma
estimada, ou seja, uma estimativa € um dado de entrada de outra estimativa ocorrendo assim
um erro dentro de outro, aumentando assim a imprecisdo de alguns métodos. Os resultados

como % AARD, %RD minimo e maximo, podem ser visualizados na Tabela 4 logo abaixo.
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Tabela 4: Resultados obtidos nas predi¢@es dos compostos que comp&em o banco de dados.

Ceriani-Gongalves-

Joback/Reid Orrick/Erbar Thomas Souders Hsu/Sheu/Tu Yinghua-Peisheng-Ping Coutinho Nannoolal et al. Letsou/Stiel
FAAE
%DR %DR %DR %DR %DR %DR %DR %DR %DR % MDRA

—————— %MDRA —————— %MDRA ——————— %MDRA —————— %MDRA ———————— %MDRA —————— %MDRA —————— %MDRA —————— %MDRA —— -

min max min max min max min max min max min max min max min max min max
ME.cg:o 060 1061 627 407 117 151 044 470 326 1349 994 718 1230 1082 1130 L, 189 424 312 122 253 392 865 686 6773 3578 51,23
ME.Clo0 LS6 1080 749 237 410 185 373 1032 756  -lL67 2104 847 2086 1510 1680 , L0 369 664 299 031 131 162 48 288 7965 -4208 60,55
MECizo 332 1L73 808 057 58 279 1682 2545 2206 998 1937 762 3410 2175 2057 o, 528 577 465 053 203 -442 547 347 B4 5731 70,26
MECl4o 340 1285 926 001 792 485 2837 3499 3219 1205 1099 669  -3642 -3266 3420 934 88 490 413 -026 218 075 650 368 8458 -64.21 7473
ME.Cleo 766 2855 1895 127 1135 628 5065 6475 5952  -17,68 418 862 3886 37,74 3815 285 920 544 295 -180 211 006 343 258  -8483 -66,21 75,73
MEClgo 180 1721 1032  -041 1405 772 7920 9982 9127 2155 -383 1327 4034 -3923 3958 589 1636 1263 462 275 323 167 510 421  -8636 -70,18 78,50
MEC200 L14 2446 1335 059 2221 1147 10446 14401 12579 2608 -894 1800 4558 4237 4360 1310 1844 17,02 -108 050 040 168 375 299 8583 -70,50 78,31
ME.Copo 332 2675 1518 195 2535 1378 14680 10632 17225 2933 oo 2330 5143 479 4954 2603 2084 2908 039 128 083 396 630 562 8562 7418 79,99
ME.Coao 019 3047 1823 518 2084 1738 20264 26581 23425 252 L . 275 696 5362 5524 4528 4860 4749 045 176 131 884 1161 1062 8648 77,07 81,87
MECleq 1104 4763 3218 2615 5683 4490 90,91 136,95 11929 274 6381 2987 - - - 2613 4279 37,65 1094 1642 1373 31,02 4610 40,34  -87,97 5410 71,66
MEClg: 3304 7704 5822 2087 4182 3444 9486 12413 11421 647 3040 1317 - - - 658 2440 1982 -381 155 139 1202 1999 17,77 90,88 -66,96 79,56
MEClg: 255 4901 2701 3476 7532 5803 11004 177,98 14925 223 59,98 28,80 - - - 2079 3872 3546  -054 328 183 2392 4341 3618 89,22 6271 76,49
MECle3 1a74 9633 1822 1637 7277 4457 8299 10085 13555  B279 . 75,36 - - - 2259 50,75 39,12  -969 529 791 1647 6216 3923  -8615 -49,01 68,06
MEC20q 354 3637 2161 1095 4901 3521 12300 19623 17024 1890 2259 1187 - - - 1222 37145 3162 742 071 188 881 2323 1886 9442 -6656 81,52
ME.Cop:p 884 5437 3711 2503 6996 5373 177,62 26654 23560 1595 2197 1145 - - - 2214 5048 4291 -341 671 394 935 27,89 2151 9523 -7159 84,46
EE.ce.o 1392 5518 2853 856 4201 1944 406 3300 1297  -356 4018 1358 040 27,38 848  -198 2895 11,52 471 3194 1240 202 3032 1057  -5488 -20,82 36,27
EE.c7o 1606 2484 1957 1056 1634 1269 815 1213 948 027 1248 483 159 449 257 689 1292 940 495 7,65 629 329 644 434 4671 -27,69 37,29
EE.cgo 1328 2542 2004 115 547 293 1054 1755 1391 176 2768 963 219 201 108 325 1416 804 421 78 577 18 610 348 6648 3172 46,43
EE.cloo 1LI8 2347 1838 672 1521 1199 1667 2235 2018 268 3609 1373  -1513 -1296 1395 845 1049 581 135 1033 392 253 121 071 7901 -48.25 63,01
Ee.cipo 1068 2351 1847 678 1676 1304 3076 3898 3577 449 381 1278 3108 2820 2918 . 972 571 027 271 157 769 100 232 858 5925 71,93
EE.ciao 1115 2653 2083 779 2082 1619 4404 5571 5120 722 3260 1279 3107 2732 2863 801 1649 922 019 262 127 704 318 231 8919 6445 76,84

813 2022 19,81 555 2497 16,42 66,64 88,84 80,07 1432 1466 801 3314 -3048 3135 657 1868 1477 109 085 0,60 1,80 188 128 86,40 -6597 76,49

EE-C16:0
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Tabela 4: Resultados obtidos nas predi¢Ges dos compostos que comp8em o banco de dados (continuacéo).

Ceriani-Gongalves-

Joback/Reid Orrick/Erbar Thomas Souders Hsu/Sheu/Tu Yinghua-Peisheng-Ping Coutinho Nannoolal et al. Letsou/Stiel
FAAE
% %MDRA % %MDRA % %MDRA % %MDRA — DR %MDRA — %OR__ %MDRA — %OR %MDRA — %OR %MDRA — %OR %MDRA
min max min max min max min  max min max min  max min  max min  max min max
EE-C18:0 10,00 33,28 22,13 7,86 30,26 19,56 94,33 125,58 111,34 -17,78 4,54 8,68 -40,43  -37,14 38,49 18,64 25,52 23,50 -0,71 1,06 0,69 140 328 2,67 -86,57  -70,92 78,97

EE-C20:0 247 3341 18,43 -3,24 26,11 12,53 119,85 174,72 149,07  -2436 -2,44 14,16 -A7,44  -41,93 44,56 29,09 33,66 32,17 -2,60 1,03 0,92 2,67 631 4,88 -87,91  -72,09 80,21

EE-C18:1 505 47,04 2961 1999 58,71 43,64 112,65 174,82 151,48  -10,10 42,31 17,36 - - - 20,78 38,12 34,07 -1,93 1,75 1,02 10,11 18,73 15,46 -92,93  -67,05 80,80
EE-C18:2 113 63,67 33,17 34,58 93,62 67,13 134,50 245,43 19511 -0,99 67,46 29,93 - - - 43,16 63,81 55,85 -2,56 4,92 2,43 19,68 44,59 35,28 -90,54  -62,62 77,13
EE-C18:3 -13,11 78,53 30,98 36,82 132,79 82,60 132,47 329,95 224,31 -0,86 92,72 37,96 - - - 42,12 99,31 72,39 -8,54 7,14 3,97 19,16 81,98 49,57 -87,53  -55,72 71,90
FAMES -18,74 77,04 19,92 -4,07 75,32 23,35 044 266,54 102,01  -82,79 63,81 19,39 - - - -20,20 50,75 21,72 -9,69 16,42 3,38 -4,42 62,16 15,38 -95,23  -35,78 73,06
FAEES -13,11 78,553 23,58 -3,24 132,79 29,06 4,06 329,95 93,32 -24,36 92,72 16,79 - - - -11,95 99,31 24,72 -8,54 31,94 2,99 -7,69 81,98 12,29 -92,93  -20,82 69,27

Saturados 0,69 55,18 15,49 -4,07 42,01 9,81 0,44 265,81 55,64 -32,52 40,18 11,51 -56,96 27,38 27,40 -20,20 48,60 11,60 -4,65 31,94 2,51 -7,69 30,32 3,69 -89,19  -20,82 68,19

Insaturados -18,74 78,53 28,05 10,95 132,79 54,90 82,99 329,95 180,54  -82,79 92,72 30,94 - - - 6,58 99,31 44,78 -9,69 16,42 3,37 8,81 81,98 31,02 -95,23 49,01 77,05

Total -18,74 78,53 21,52 -4,07 132,79 25,88 0,44 329,95 98,41 -82,79 92,72 18,26 - - - -20,20 99,31 23,09 -9,69 31,94 3,20 -7,69 81,98 14,05 -9523  -20,82 71,43
otal

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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De maneira geral, a maioria dos métodos desempenharam %DMRA alto isso pelos
provaveis motivos ja& mencionados. Porém, dois métodos apresentaram bons desempenho
considerando a incerteza aceitavel proposta por Reid, Prausnitz e Poling (1987), que é de 15%.
A ordem dos desempenhos/precisdo dos métodos em ordem crescente foi de: CGC (3,20) <
Nannoolal (14,05) < Souders (18,26) < JR (21,52) < YPP (23,09) < OE (25,88) < LS (71,43) <
Thomas (98,41), vale salientar que o método de HST, ndo foi levado em consideracdo nesta
classificagédo geral (devido sua elevada falta de imprecisdo para compostos insaturados). Nesta
avaliacdo, pode-se observar que os métodos de CG foram sobressalentes comparado ao de PEC.

Analisando também a incerteza dos dados estimados, o Grafico 2 e o Gréfico 3 mostram
como os dois modelos mais precisos se comportaram quando submetidos a este teste. Vale
ressaltar que os gréaficos apresentados sdo apenas para os esteres metilicos, a amostragem dos
gréficos de desvio relativo para os demais métodos e para os ésteres etilicos estdo dispostas no
APENDICE A e B.

Grafico 2: Desvios relativos do método de Ceriani-Gongalves-Coutinho
considerando a incerteza experimental proposta para ésteres metilicos.

RD - Ceriani-Goncalves-Coutinho

80%
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40% I

20%

0%

-20%

("1 exp'ncalc)/nexp

-40% |

-60% |

-80%
275 285 295 305 315 325 335 345 355 365

Temperatura/K

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
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Grafico 3: Desvios relativos do método de Nannoolal et al. considerando a incerteza
experimental proposta para ésteres metilicos.

RD - Nannoolal et al.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Como pode-se observar a estimativa do modelo de CGC para os compostos analisados
é altamente condizente com a realidade experimental, uma vez que as linhas em vermelho
apresentam a incerteza positiva e negativa (15% e -15%), e os pontos em azul sdo os valores
obtidos pelo método. E como pode-se observar os pontos que representam as estimativas
ficaram entre as linhas, mostrando assim que o modelo foi preciso neste teste (ver Grafico 3).
Ja o Grafico 4 que representa o modelo de Nannoolal et al. alguns pontos superestimaram, pois

se localizaram acima da linha em vermelho.

Tabela 5: Resultados da avaliacdo de pacotes, onde, apresenta por ordem de
classificacdo, os cinco melhores pacotes de métodos.

NUmerodo  modelo "i" modelo "j" HAARD

Pacote (FAME) (FAEE) (i-j)
(FAME) (FAEE) (%) (%) (%)

1 CGC CGC 3,38 2,99 3,20

2 CGC Nannoolal 3,38 12,29 7,39

3 CGC Souders 3,38 16,79 9,04

4 Nannoolal CGC 12,29 2,99 9,86

5 CGC JR 21,72 23,58 12,11

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Os resultados da Tabela 5 mostram que as melhores combinagdes sdo aquelas formadas

pelo pacote que contém o método de CGC; isso era de se esperar, porque 0 método CGC, como
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ja mostrado, provou ser mais preciso que 0s demais e também por ser um método préprio para
estes tipos de compostos (componentes do biodiesel). Na Tabela 4 também apresenta, por
ordem de classificagcdo, mais 4 pares que foram avaliados seus pacotes para FAMEs e FAEEs.
Neste teste foram avaliados um total de 81 pacotes.

5.2 Resultados da consisténcia dos modelos preditivos para a viscosidade dinamica de
ésteres metilicos e etilicos

Apos o teste de avaliacdo dos modelos preditivos foi realizada a analise das séries
homdlogas, seguindo a condicdo mostrada na eq. (10) pér os 9 métodos estudados neste
trabalho, o Unico que ndo obteve éxito neste teste, foi 0 método de HST, pois, em 4 pares dos,
37 analisados, ndo conseguiram passar no teste. Na analise de série homdloga foram utilizados
37 pares de metil ésteres de cadeias adjacentes, estes distribuidos do: ME-C6:0 ao ME-C26:0
(saturados), do ME-C14:1 ao ME-C24:1 (monoinsaturado), do ME-C18:2 ao ME-C22:2
(diinsaturados), do ME-C18:3 ao ME-C22:3 (tri insaturados), e por fim do ME-C18:4 ao ME-
C22:4 (tetra insaturados). Como ja abordado o método de HST possui limitacbes em sua
estimativa para compostos insaturados, e foi nestes tipos de compostos que o mesmo falhou.

O Grafico 4 disposto abaixo, mostra o0 comportamento ideal de um composto que segue
aeg. (10).

Grafico 4: Comportamento do método CGC na previsdo do par homdélogo ME-C11: 0/
ME-C12: 0

—0=— Comp (i+1) =—@=— Compi = = =Tolerdncia

280 290 300 310 320 330 340 350 360

Temperatura/K

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Como pode-se observar no Grafico 4, que mostra o comportamento do método de CGC
frente a variacdo de temperatura, a predicdo do composto (i+1) que se refere ao de maior cadeia
é superior (linha em azul) a do composto (i), de menor cadeia (método consistente) onde o
mesmo ainda possui uma tolerancia de 15% (erro experimental) para uma possivel predi¢do

superior ao (i+1). Ja o Grafico 5 mostra um dos pares que o0 método de HST falhou.

Graéfico 5: Comportamento do método HST na previsdo do par homélogo ME-C18: 3/
ME-C19:3.

—@— Compi =—@— Comp (i+1) = = =Tolerancia
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Como pode-se observar 0 método de HST neste par mostrado apresentou inconsisténcia,
em relacdo a tendéncia empirica esperada, que informa que a predicdo do componente (i+1)
dever ser maior que a do componente (i), e esta relacdo mostrada na eq. (10) esta violada no
Gréfico 5.

O outro teste realizado nesta etapa (avaliacdo de consisténcia), foi o de pares ME/EE,
que foi realizado seguindo as premissas expostas na Eg. (11). Nesta avaliacdo foram utilizados
41 pares de metil ésteres e etil ésteres distribuidos da mesma forma que os utilizados no teste
de séries homdlogas, a Unica diferenca é que também foram adicionados os EE para poder
realizar a comparacdo. Os compostos utilizados foram: ME/EE-C6:0 ao ME/EE-C26:0
(saturados), do ME/EE-C14:1 ao ME/EE-C24:1 (monoinsaturado), do ME/EE-C18:2 ao
ME/EE-C24:2 (diinsaturados), do ME/EE-C18:3 a0 ME/EE-C22:3 (tri insaturados), e por fim
do ME/EE-C18:4 ao ME/EE-C22:4 (tetra insaturados). Neste teste, também foi utilizado uma

tolerancia de 15% que representa o erro experimental da medida no equipamento.
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Assim como no teste da série homologa, foram utilizados os 9 métodos estudados e da
mesma forma que o teste anterior o método de HST ndo obteve éxito na avaliagdo, pois, 7 pares
(insaturados) obtiveram comportamento néo condizente com a realidade, ou seja, inconsistente.
Os Gréaficos 6 e 7, mostram respectivamente um método consistente (que obteve o
comportamento esperado) e um inconsistente (que obteve um comportamento diferente do

esperado).

Graéfico 6: Comportamento do método CGC na previsdo do par ME-C16: 1/ EE-C16:1.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Grafico 7: Comportamento do método HST na previsdo do par ME-C18: 1/ EE-C18:1.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Como pode-se observar o Grafico 6 mostra o comportamento consistente do modelo
quando submetido ao teste de pares ME/EE, onde explana o comparativo entre 0s componentes
do biodiesel 0 ME-C16:1 e 0 EE-C16:1. J& o Grafico 7 apresenta o desempenho inconsistente
do modelo de HST, onde a linha em azul que representa os dados do ME foi superior a linha
em preto que representa o EE, tornando assim o método inconsistente, pois, ndo representa o

comportamento correto da propriedade.
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6. CONCLUSAO

Tendo em vista a grande dificuldade de se obter dados experimentais um dos métodos
preditivos avaliados atendeu as expectativas. Sendo assim se torna uma opgao vidvel. Diante
disso pode-se recomendar a utilizagdo do modelo de Ceriani-Gongalves-Coutinho (2011) para
a obtencdo desses dados, uma vez que 0 método provou ser consistente e preciso, apresentando
baixos %DMRA, valores para MEs e EEs respectivamente de 3,38% e 2,99%. Com isso, 0
método CGC pode ser utilizado para simulagdes de processos e para aplicacdes na engenharia,
pois é consistente e preciso. O método de Nannoolal et al. (2009) também pode ser
recomendado, pois, mediante a metodologia adotada (que para a viscosidade dinamica, modelos
que possuam erros abaixo de 15% sdo considerados aceitaveis), e 0 método foi aprovado em

todos os testes de consisténcia, podendo assim ser recomendado.
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APENDICE A- Gréficos dos desvios relativos para todos os métodos estudados,

considerando a incerteza experimental proposta para ésteres metilicos.
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APENDICE B- Gréficos dos desvios relativos para todos os métodos estudados,
considerando a incerteza experimental proposta para esteres etilicos.
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ANEXOS

ANEXO 1- Imagens da interface do suplemento denominado OCTOPUS, que foi utilizado
nos calculos preditivos deste trabalho.
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