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RESUMO - O ponto de névoa do biocombustivel € a temperatura na qual ocorre o inicio
de formacdo dos cristais parafinicos. Neste estudo, o ponto de névoa de amostras de
biodiesel oriundo de sebo bovino foi determinado tanto por modelagem quanto
experimentalmente, e seus valores foram comparados. Utilizou-se o modelo
termodindmico de equilibrio sélido-liquido, baseado na igualdade de fugacidades das
fases solida e liquida para se encontrar o valor tedrico através de simulacdo em
MATLAB. Dados necessarios para a modelagem foram obtidos por meio de analises
cromatograficas e na literatura. O ponto de névoa experimental foi calculado em um Mini
Pour/Cloud Point tester modelo MPC-101. O valor simulado médio encontrado foi 21,92
°C e o experimental foi 19,5 °C, resultando num erro relativo de 11,04%. As causas
possiveis do erro foram a simplificacdo do modelo termodinamico e o fato de aproximar o
calor de fusdo dos ésteres de formacdo do biodiesel para os de seus respectivos acidos
graxos.

1. INTRODUCAO

O biodiesel é um combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados
de 6leos vegetais ou de gorduras animais (ANP, 2008). Apresenta diversas vantagens em relacdo ao
combustivel fossil, como exemplo, combustdo mais completa, reducdo das emissdes de didxido de
carbono e enxofre, além de gerar emprego e renda especialmente nas fases de plantio, coleta e
processamento dos grédos (CASTRO, 2009).

O uso dos residuos gordurosos para fabricacdo do biodiesel colabora, ainda, para a reducao de
impactos ambientais, evitando o destino improprio dos rejeitos que ndo sdo processados e descartados
corretamente. Em média, a cada ano, sdo produzidos no Brasil 2,5 milhdes de toneladas de gordura
provenientes do abate industrial de aves, bovinos e suinos. O rendimento do processo de conversédo
dessas matérias-primas é de 65% a 70%. Por exemplo, um quilo de rejeito animal pode gerar, em
média, 650 mililitros de biocombustivel (EMBRAPA, 2013).

Quando comparado ao biodiesel de éleos vegetais, o biodiesel obtido a partir da gordura animal
apresenta algumas vantagens como: maior numero de cetano, maior estabilidade a oxidagdo e menor
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indice de iodo. Mas o0 uso de gordura animal na preparacdo do biodiesel é prejudicado pela sua
solidificagcdo em temperatura ambiente, devido ao excesso de cadeias saturadas, aumentando o ponto
de fusdo do combustivel, o que limita o seu uso em regides de clima temperado e frio, ja que o
biodiesel solidificado ocasiona o entupimento de filtros e injetores em motores. (DOMINGOS et
al.,,2007).

Uma propriedade importante para se medir a qualidade do biodiesel no tocante a sua
aplicabilidade em motores é o ponto de névoa, que é definido como a menor temperatura em que se
observa a formacdo de uma turvacdo numa amostra do produto, indicando o inicio da sua
cristalizacéo, ou seja, sua solidificagcdo (UFMG, 2013).

O presente trabalho objetiva predizer, através de uma modelagem termodinamica, o ponto de
névoa do biodiesel originado do sebo animal e em seguida, validar o algoritmo desenvolvido por meio
de comparag6es com os dados experimentais obtidos.

2. METODOLOGIA

2.1 Determinacéo do Ponto de névoa

As andlises referentes ao ponto de névoa tanto do biodiesel de gordura animal quanto dos seus
sobrenadantes, foram realizadas no Laboratério de Energética Quimica da Unifacs - Salvador. O
equipamento utilizado para realizacdo das analises foi o Mini Pour/Cloud Point tester Model MPC-
101. O teste foi realizado de acordo com a norma ASTM D6749 - 02(2012).

O teste € realizado inicialmente com a preparacdo da cuba de amostra, preenchendo-a com o
biodiesel e logo em seguida a mesma € inserida no bloco do banho. O sensor da unidade do banho é
encaixado, para que os sensores de temperatura, fluidez e o tubo condutor de pressdo nao se encostem
a cuba da amostra. Quando o feixe de luz detectar a formacdo de uma area turva, o equipamento ira
fixar o valor da temperatura em que foi observado este fendmeno. Esta temperatura é o ponto de
névoa.

O teste foi realizado para o biodiesel e seus respectivos sobrenadantes, para fins comparativos.
Os sobrenadantes analisados foram obtidos colocando-se o biodiesel num frasco ambar de 500 mL e
posteriormente resfriadas até a separacéo de fases, onde se observava a formacdo de duas fases, uma
solida e outra liquida. A fracdo do biodiesel que ndo solidificava (sobrenadante) era retirada e
colocada em outro frasco &mbar para uma nova refrigeracdo e posterior separacdo de fases. Esse
procedimento foi realizado trés vezes com a mesma amostra para que se obtivessem trés
sobrenadantes do biodiesel de composicao distintas, as quais receberam os nomes de 1° sobrenadante,
2° sobrenadante e 3° sobrenadante.

2.2. Analise Cromatografica
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Para o desenvolvimento do algoritmo, foram realizados ensaios cromatograficos com o intuito
de obter a composicao de ésteres do biodiesel de sebo e de seus respectivos sobrenadantes a fim de
certificar se o precipitado formado possuia a mesma composicdo do biodiesel e calcular o equilibrio
solido-liquido para obtencdo do ponto de névoa através do software MATLAB.

A fracdo massica de ésteres metilicos presentes na amostra foi determinada através de analise
por cromatografia gasosa com detector de ioniza¢do de chama (GC-FID 17A Shimadzu). A anélise
permite a quantificacdo dos ésteres através de um procedimento de calibracdo interna; as condicdes
cromatograficas utilizadas foram: temperatura da coluna de 200°C permanecendo por 17 minutos e
temperatura do injetor de 250°C no modo split. A coluna DB-WAX é de30mm x 0,25mm de silica
fundida com 0,25um de filme liquido. O gas de arraste utilizado na coluna ¢ hidrogénio. Razdo de
split 50:1.Pressdo de 76 Kpa, velocidade linear de 38,7 cm/s e tempo de analise de 17 minutos. A
padronizacéo interna foi com C17.

A determinacdo do percentual de cada éster nas misturas foi feita pelo método de normalizacéo
da area com fator de resposta (SCHULER, 2005). A seguinte relacdo foi usada, equacéo (1):

Ci:Aci/ZAcinOO (1)
Onde A é a area corrigida de um componente qualquer e é calculada com auxilio da equacéo (2):
Aci = Ai .Fi ( 2)

Fi é calculado experimentalmente a partir do cromatograma de uma mistura sintética (solucdo
padrdo) contendo todos os componentes da amostra real:

Fi= Ci/Ai 3)
Onde C; é a concentracdo de um componente qualquer e A; sua respectiva area.

A tabela 2 apresenta as substancias presentes nas amostras de biodiesel e as suas codificacdes.
As fragGes maéssicas de cada éster, encontradas por cromatografia, foram convertidas em fracGes
molares, necessarias para as equacdes termodinamicas de determinacédo do ponto de névoa.

Tabela 2 — Codificacdo dos ésteres das amostras de biodiesel.

Ester Codigo
Miristato de metila C14:0
Pentadecanoato de metila C15:0
Palmitato de metila C16:0
Palmitoleato de metila Ci16:1
Estearato de metila C18:0
Oleato de metila C18:1n-9
Trans-11-octadecenoato de metila C18:1 n-7
Linoleato de metila C18:2 n-6
Linolénato de metila C18:3n-3
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Araquidonato de metila C20:0
Behenato de metila C22:0

2.3. Simulagdo Numérica

Para que a simulacdo em software seja possivel, além das fracdes de ésteres nas amostras, sdo
necessarios alguns dados termodinadmicos (temperatura de fusao e calor de fusdo) e as massas molares
de cada éster presente na composi¢do do biodiesel. Estes dados foram obtidos da literatura. Apenas
para alguns ésteres, que ndo possuiam as entalpias de fusdo disponiveis na literatura, utilizou-se o
calor de fusdo de seus acidos graxos correspondentes, visto que, para a maioria dos ésteres, estes
valores sao suficientemente préximos (Imahara et al., 2006).

Uma forma teorica de se determinar o ponto de névoa € atraves de modelos termodindmicos.
Em temperaturas baixas, o biodiesel se separa em uma fase solida e uma fase liquida. Quando estas
fases entram em equilibrio, além da igualdade de temperatura e pressdo entre as fases, vale a
igualdade das fugacidades de cada substancia, dada pela equacéo 4.

Fl = F7 (Y1) (4)

Considerando os coeficientes de atividade e as fracBes molares das espécies em cada fase, a
equacao pode ser representada pela equacdo 5:

Xy fi = Vi fF (V) ()

Onde x_i € a fracdo molar da espécie i, y i é o seu coeficiente de atividade, e f i é a fugacidade
da substancia pura. Relacionando as fugacidades dos componentes puros com a variacdo na energia
de Gibbs do sistema, a equacdo pode ser desenvolvida, resultando na equacdo 6 (Prausnitz et al.,
1986):

S8
¥y = 2Hifus (Tifus o) _ 2CP; (Tifus ACpi g Tifus :
In (xf}rf) RT; trp ( T 1} R ( T 1) + R In T (v i) (6)

Sendo a variagdo da capacidade calorifica entre as fases desprezivel em face da variacdo da
entalpia de fusdo, admitindo solu¢do liquida ideal (y_i*l = 1) e completa imiscibilidade para todas as
espeécies no estado solido (x_i"s y_i"s = 1) (Smith et al., 2007), a equacao se reduz para a equacao 7:

AH; rus (Tifus ,
Inx, = E{;(—f;—— 1) (v 1) )

Esta equacdo pode ser usada para se determinar a menor temperatura em que uma fase liquida
de composicao conhecida entre em equilibrio com sua fase solida, ou seja, o inicio da cristalizacéo.
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Ao se rearranjar a equacao 7, obtemos:

— Ti fus ,
T = W (Vi) (8)
- "'Hllfﬂ-s
Conhecendo-se o calor de fusdo e a temperatura de fusdo de cada substancia, além da
composic¢do da fase liquida, a equacao 8 pode ser resolvida para se determinar o ponto de névoa. Com
base nos dados da fracao de ésteres, temperaturas de fusdo e calor de fusdo, esta equacéo foi utilizada
no desenvolvimento do algoritmo mostrado no Apéndice A.

O algoritmo desenvolvido para obter o ponto de névoa fornece a temperatura inicial de
cristalizacdo de cada éster presente no biodiesel.

A partir da maior temperatura obtém-se o ponto de névoa, ja que a formacao dos cristais
comecam a partir do éster que apresenta a maior temperatura de cristalizacdo. Com isso, a maior
temperatura encontrada em cada amostra sera considerada o ponto de névoa, pois a partir da
mesma comeca a ocorrer a formacéo dos cristais.

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos dados obtidos na literatura e das analises cromatograficas, simulou o ponto de
névoa por meio do software MATLAB. Os valores obtidos encontram-se na Tabela 3

Tabela 3 - Temperaturas dos ésteres obtidas através do MATLAB.

Ester de acido Temperatura (°C)
Biodiesel de 1° sobrenadante | 2° sobrenadante 3°
graxo
sebo sobrenadante
C 14:0 -23 -23 -26 -23
C15:0 -53 -53 -55 -53
C 16:0 14 15 12 15
C16:1 -47 -47 -48 -47
C 18:0 22 22 20 22
C18:1n-9 -35 -35 -35 -35
C18:2n-6 -61 -62 -53 -62
C 18:3n-3 -89 -89 -81 -89
C18:1n-7 -41 -45 -53 -
C 20:0 -17 -17 -10 -17
C 22:0 12 - - -

As temperaturas destacadas correspondem as maiores temperaturas para cada amostra
analisada. A partir da literatura observa-se que os percentuais massicos do C18:0 e o C16:0
apresentam maior composicdo dentre os esteres saturados. Sendo o ponto de fusdo de ésteres
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saturados maiores ao de insaturados. Era de esperar que o ponto de névoa fosse determinado por
um éster de cadeia saturada.

Por meio de dados da literatura notou-se que tanto o calor de fuséo quanto a temperatura
de fusdo do C18:0 sdo superiores ao do C16:0, sendo assim o C18:0 foi o éster que determinou a
temperatura de inicio de cristalizacdo do biodiesel. Comprovando que quanto maior a presenca de
ésteres saturados, maior a temperatura de cristalizacdo em regides mais frias.

Os pontos de névoa e fluidez do biodiesel obtidos experimentalmente de sebo e de seus
sobrenadantes estdo apresentados na Tabela 4 para que possam ser comparados.

Tabela 4 — Pontos de névoa e fluidez para o biodiesel e seus respectivos sobrenadantes.
Ponto de névoa (°C)

Biodiesel de sebo 20
1° sobrenadante 20
2° sobrenadante 19
3° sobrenadante 19

Os valores das temperaturas do ponto de Névoa obtidos através do algoritmo desenvolvido em
MATLAB encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Temperaturas do ponto de névoa obtidas através do MATLAB.
Ponto de névoa simulado (°C)

Biodiesel de seho 22,34
1° sobrenadante 22,45
2° sobrenadante 20,43
3° sobrenadante 22,46

Comparando os valores obtidos por simulagdo com os valores encontrados experimentalmente
notamos que 0S mesmos estdo proximos, apresentando um erro aproximadamente de 2°C. A essa
diferenca atribui-se a aproximacéo feita para os valores do calor de fuséo de ésteres metilicos que néo
foram encontrados na literatura com os dos seus respectivos &cidos graxos, bem como as
consideracOes feitas na obtencdo da formula de equilibrio solido-liquido. A Tabela 6 apresenta 0s
erros relativos e absolutos entre os pontos de névoa experimental e calculado.

Tabela 6- Comparacéo entre valor simulado e valor experimental do ponto de névoa.

Amostra Ponto de névoa Ponto de névoa Erro absoluto Erro relativo
simulado (°C) experimental (°C) (°C) (%)
Biodiesel de sebo 22,34 20,00 2,34 10,47
1° sobrenadante 22,45 20,00 2,45 10,91
2° sobrenadante 20,43 19,00 1,43 7,00
3° sobrenadante 22,46 19,00 3,46 15,41
Média 21,92 19,50 2,42 11,04
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5. CONCLUSOES

Tendo como objetivo a modelagem termodinamica para predicdo do ponto de Névoa do
biodiesel, o trabalho desenvolvido apresentou-se coerente e o algoritmo previu satisfatoriamente o
inicio da fuséo do biodiesel e seus sobrenadantes.

O resultado experimental foi comparado com o modelo tedrico, obtido através de equacdes
termodinamicas simplificadas e do uso de software para resolucdo das mesmas. O erro relativo foi de
11,04%, dentro dos padrdes esperados, ja que muitas aproximacOes foram feitas, especialmente ao se
utilizar o calor de fusdo dos acidos graxos encontrados na literatura, para 0s casos em que esta ndo
possuia entalpias de fusdo disponiveis.
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APENDICE A

dHfus = [44480 39980 55350 43080 64430 39600 47950 47700 48360 73700
78600];

Tfus = 273.15 + [19 18.5 30 -0.5 39.1 -19.9 11.25 -35 -52 54.5 80.05];

R = 8.31447;

x = [0.044473 0.045024 0.036642 0.046058 ; 0.00473 0.004838 0.003962
0.004948 ; 0.305512 0.31074 0.255357 0.313833 ; 0.020127 0.020748
0.01852 0.020949 ; 0.244677 0.247144 0.206391 0.247384 ; 0.31119
0.310728 0.315627 0.312186 ; 0.009934 0.006714 0.002546 0 ; 0.051923
0.048387 0.141265 0.048747 ; 0.005179 0.005174 0.018465 0.005464 ;
0.000538 0.000538 0.001353 0.000537 ; 0.001693 0 0 0];

forj=1:4

fori = 1:11

if x(i,j) ==

T(i.) =0;

else

T(i,j) =-273.15 + (Tfus(i)/(1 - (R*Tfus(i)*log(x(i,j))/dHfus(i))));
end

end

end
Tm=[00000000000];
Fori=1:6

forj=1:4

Tm(i) = Tm(i) + T(i,));
end

Tm(i) = Tm(i)/4;

end

fori=8:10

forj=1:4

Tm(i) = Tm(i) + T(i,j);
end

Tm(i) = Tm(i) / 4;

end

=7

forj=1:4

Tm(i) = Tm(i) + T(i,j);
end

Tm(i) = Tm(i)/3;
i=11;

j=1,Tm(i) = T(i.j);
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