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O presente trabalho visa realizar o desenvolvimento de um modelo matematico para
representar o ponto de turvagdo de biodieseis provenientes de matérias-primas comumente
empregadas no Brasil para sua producéo. Foi desenvolvido um modelo empirico, baseado
no tamanho da cadeia carbbnica dos ésteres puros que compdem majoritariamente o
biodiesel. O modelo apresentou boa predi¢do de dados experimentais, tendo desempenho
igual ou superior a outros modelos de ampla aceitagdo pela comunidade cientifica.
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INTRODUCAO

O biodiesel é um combustivel biodegradavel, natural,
renovavel e pouco poluente, produzido a partir de
6leos vegetais extraidos de diversas matérias-primas e
pode ser usado em motores diesel. Ele é formado por
ésteres de acidos graxos, ésteres alquila de acidos
carboxilicos de cadeia longa e hidrocarbonetos de
origem vegetal. Além de ter como vantagem a
sustentabilidade ambiental e potencial para substituir
de maneira total ou parcial os combustiveis fosseis.
Esse combustivel é produzido através do processo de
transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais
com alcool e catalisador alcalino. A transesterificacéo
para obtencdo de 6leos ocorre através da mistura de
6leo vegetal ou gordura animal com um éalcool simples
na presenca de catalisadores. Como resultado,
originam-se o biodiesel e a glicerina (SINGH et al.,
2020).

E interessante pensar-se em novas formas de energia,
como o biodiesel, devido a necessidade de atender a
crescente demanda de energia mundial que tem sido
cada vez mais um grande desafio. Além do preco do
petréleo e das questdes ambientais associadas a
gueima de combustiveis fosseis. O uso em larga
escala da energia proveniente da biomassa é apontado
como uma grande opcao que poderia contribuir para o
desenvolvimento sustentivel nas &reas ambiental,
social e econdmica (CRUZ et al. 2009).

As misturas de ésteres de acidos graxos produzidas
através da transesterificacdo podem ser obtidas a partir
de diversas fontes graxas vegetais ou animais. Logo,
estas misturas podem ter diferentes propriedades
fisico-quimicas. Somente misturas que atendam certos
padrdes adotados pela legislacdo brasileira (ANP,
2019) podem efetivamente ser consideras biodieseis.

As caracteristicas estruturais que influenciam as
propriedades fisicas e de combustivel de uma
molécula de éster graxo sdo: comprimento da cadeia,
grau de saturacdo e ramificacdo da cadeia (MEJIA;
SALGADO; ORREGO, 2013). Para isto, diversos
trabalhos j& se debrucaram sobre o estudo de diversas
propriedades fisico-quimicas dos biodieseis visando-
se correlacionar a sua estrutura molecular com as
propriedades fisico-quimicas (ANAND; SHARMA,;
MEHTA, 2011; ARVELOS et al., 2014; OLIVEIRA,
MOURA; CARDOSO, 2012; SANTANDER et al.,
2012; SURESH; JAWAHAR; RICHARD, 2018).

Dentre as propriedades de interesse dos biodieseis,
destaca-se 0 ponto de turvacdo, que & a menor
temperatura em que se observa a formagdo de uma
turvacdo no biodiesel. 1sso ocorre devido a formacédo
de cristais de certas substancias que estdo presentes
nesse combustivel e tendem a separar-se dele, quando
este é submetido a baixas temperaturas. Os cristais
formados entopem filtros e linhas de combustivel
causando maiores dificuldades de partida do motor e a
perdas de poténcia do equipamento devido a obstrucéo
das tubulagdes e filtros do sistema de combustivel
(IMAHARA et al., 2006). E importante ter-se
conhecimento a cerca dessa caracteristica dos
biodieseis, por ser um dos parametros que fornecem
resultados esclarecedores quanto a qualidade do
biodiesel. O ponto de turvagdo € frequentemente
considerado a medida de fluxo a frio mais importante
e dificil de melhorar (DANIAN et al., 2011; BALEN
et al., 2015).

Nas ultimas décadas, o biodiesel tem sido fabricado a
partir de diferentes fontes de &cidos graxos. As
propriedades quimicas e fisicas do biodiesel, incluindo
o comportamento do fluxo a frio, dependem
diretamente do perfil e das caracteristicas dos acidos
graxos. Logo, é importante que existam modelos que
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consigam prever como as caracteristicas da matéria-
prima irdo influenciar nas caracteristicas fisicas do
combustivel, uma vez que a mistura de ésteres
proveniente da transesterificacdo necessita seguir as
especificacbes da Agéncia Nacional de Petréleo
(ANP) para seu uso em motores (ANP, 2019)

No que tange ao ponto de turvacdo, diversas trabalhos
experimentais ja mostraram que o perfil graxo pode
levar o biodiesel a ter caracteristicas ndo desejaveis.
Biodieseis derivados de matérias-primas com acidos
graxos saturados, como 6leo de palma e 6leo de coco,
geralmente exibem propriedades fracas de fluxo a frio.
Acidos graxos saturados, como miristato de alquila
(C14:0), palmitato de alquila (C16:0) e estearato de
alquila (C18:0) séo propensos & solidificagdo, mesmo
a temperatura ambiente. Essa tendéncia é atribuida por
suas estruturas moleculares uniformes e retas
(DWIVEDI; SHARMA, 2013). O alto grau de
saturacdo leva a um alto ponto de fuséo e temperatura
de cristalizagdo. Por comparagdo, ésteres de acidos
graxos insaturados, como palmitoleato de alquila
(C16:1), oleato de alquila (C18:1), linoleato de alquila
(C18:2) e linolenato de alquila (C18:2), possuem
estruturas flexiveis irregulares que sdo mais dificeis de
se enovelarem, ou seja, ficam disposi¢do solta que
impede que seja as substancias sejam solidificadas
facilmente a baixa temperatura (SIA et al., 2020).

Na atualidade, diferentes modelos ja foram
apresentados na literatura para a previsao do ponto de
turvacdo. Estes modelos sdo de natureza empirica,
semi-empirica ou baseados em métodos de
contribuicdo de grupos. Contudo, ainda faltam
modelos que consigam representar o ponto de
turvacdo de biodieseis compostos por triglicerideos de
cadeia média ou com alto nivel de compostos
saturados (PEREIRA; MEIRELLES; MAXIMO,
2020).

No artigo Imahara et. (2006), apresenta-se um modelo
(Eq. 1) que prevé a temperatura de fusdo (Tr) de uma
mistura tendo como informacdo a fragdo molar da
mesma e a temperatura de fusdo dos componentes
puros, tendo como premissa um modelo de solucéo
ideal (MSI), ou seja, considera que as substancias ao
serem misturadas, ndo se modificam ao terem a
presenca das outras consigo.

1 Ryln(xy) B

PN=Tf = |——
I = |up AHyq

o))

onde MP (K) e AHis (J / mol) séo propriedades de
fusdo das espécies FAME puras, x; é a fracdo molar da
FAME e Rq é a constante do géas ideal. A temperatura
de transicdo das espécies FAME 'i' na mistura é T¢ (no
caso, 0 ponto de névoa — PN).

Dunn et. (2018) apresentaram uma modelagem
baseada na fracdo de C16:0 presente na mistura de
biodieseis. Trata-se de um modelo empirico em que o
ponto de névoa é fungdo unicamente da fracdo de
C16:0. Os resultados da analise de regressdo de 28
dados experimentais de misturas produziram a
seguinte equacdo do modelo MODEC:

( 1 ) -
PN/ @
(—1.02 X 107 In(yc1) — 3.44 X 1073

onde PN esta em K e R2 = 0,887.

Durante a avaliagdo dos dados consultados na
literatura, observou-se que assim como o C16:0
utilizado como base para 0 modelo MODEC era
abundante nos 6leos consultados, os &cidos graxos do
tipo C18:0, C18:1, C18:2 e C18:3 também eram
abundantes.

Em virtude do que foi apresentado, o objeto do
presente trabalho foi desenvolver um novo modelo
para a previsdo do ponto de turvagdo, o qual terd
natureza empirica, e se baseara na estrutura molecular
dos ésteres que os compdem (nimero de carbonos na
cadeia do &cido graxo).

MATERIAL E METODOS

Previamente ao ajuste dos modelos, os dados de
regressdo foram visualizados graficamente e o nivel de
correlacéo entre os dados foi calculado, de modo a
identificar se 0 aumento ou a diminuicdo de alguma
variavel influenciava na outra.

Foi proposto o estudo de um modelo empirico
estruturalmente similar ao MODEC o qual pode ser
escrito da seguinte maneira:

PN = {1/[A In(y) + B]} — 273.15 3)

Neste modelo, A e B séo parametros ajustaveis, PN é
predito em °C e y representa a fracdo molar do éster
de base. No caso do MODEC foi utilizado o C16:0.
Neste trabalho, foram utilizados os ésteres C18:0,
C18:1, C18:2, C18:3. Devido aos resultados obtidos,
também foi avaliada a proposicdo de um modelo em
que y representa a fracao de ésteres saturados.

Os pardmetros do modelo foram obtidos via
minimizacdo dos residuos quadrados (MMRQ)
utilizando o algoritmo dos Gradiente Reduzidos
Generalizados implementado no software Excel.

No MMRQ, a func¢do objetivo (FO) é dada da seguinte
maneira:
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Np
FO = Z(PNP — PN;)? 4)
i=1

na qual Np é o nimero de pontos avaliados. PN indica
0 ponto de névoa e os subscritos P e E indicam dados
preditos e experimentais, respectivamente.

Para avaliacdo dos modelos propostos, foi empregado
0 somatorio dos moddulos dos desvios absolutos
(SDA), o qual pode ser escrito como na Equacéo (5):

Np
SDA = Z |PNp — PN (%)

i=1

A precisdo dos modelos também foi avaliada em
termos do coeficiente de determinagdo (R?).

Os dados utilizados para obtengdo dos parametros
foram consultados no trabalho de Dunn et. (2018) e
referem-se a misturas de biodieseis de palma, soja,
graxa amarela e canola, totalizando 30 dados
experimentais. Eles foram selecionados por estarem
caracterizados quanto a sua composicdo em termos de
acidos graxos. O conjunto de dados para a validacao
da modelagem foi consultado em Alviso et al. (2020).
Sendo este novo conjunto de dados composto por 12
pontos e sdo referentes aos Oleos de semente de
algoddo, pequi, milho, amendoim, caro¢o de aveld,
moringa, bagaco de azeitona, papoula, colza, farelo de
arroz, sésamo e noz.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os niveis de correlacdo entre as variaveis de estudo
(fracOes de ésteres metilicos) e o ponto de névoa foram
calculados e os mesmos sdo apresentados na Figura 1.
Notou-se que o aumento da fracdo dos ésteres
saturados C14:0 e C16:0 favoreceram positivamente o
ponto de névoa, assim como o aumento da fragdo do
éster C18:3 favoreceu negativamente. Notou-se que
para C14:0, C16:0 e C18:3 houve forte correlagéo,
este parametro proximo de 1. A Figura 1 apresenta o
grafico de disperséo para visualizagdo de atributos par
a par, considerando a concentracdo de ésteres

metilicos saturados C14:0, C16:0 e C18:3 e 0 ponto de
névoa (PN).

Na sequéncia, procedeu-se o ajuste do modelo
proposto tendo por base as fragdes de C16:0, C14:0 e
C18:3. Inclui-se os ésteres C18, C18:1 e C18:2 por
estes ocorrerem em grandes quantidades nos
biodieseis estudados.

Os parametros no ajuste estdo dispostos na Tabela 1, a
qual também apresenta a soma dos desvios absolutos
(SDA) de cada um dos modelos baseados nas fracdes
dos ésteres C18:0, C18:1, C18:2, C18:3. Com esses
parametros foi possivel observar que o MSI apresenta
resultados satisfatérios, tendo em vista que seus
pardmetros ndo sdo ajustados a partir de dados
experimentais de ponto de turvacdo de mistura (vide
equacdo 1). Assim, 0 mesmo se mostra uma boa
alternativa para uma estimativa inicial de PN.

Todavia, a modelagem com parametros ajustados a
partir de dados experimentais possibilita uma
oportunidade de aprimoramento de previséo de dados
de PN como pode-se observar para a modelagem em
termos dos ésteres de 18 carbonos e em termos de 16
carbonos (MODEC). A modelagem proposta com 18
carbonos foi superior a modelagem com 16 carbonos,
independente da ocorréncia de saturagdo ou ndo na
cadeia. Prova-se isto os valores de DAS sempre
menores. Na Figura 3 é possivel observar a
comparacdo do que se foi obtido dos modelos MSI,
MODEC e modelagem com C18:2.

Pela Tabela 1 foi possivel observar que o C18:3
apresentou melhores resultados (menores SDAS)
dentre os ésteres modelados. Contudo, a andlise de
diversos bancos de dados experimentais mostrou que
a adocdo da fragdo de um Unico éster como base para
a modelagem pode ser inviavel. Isto porque nem
sempre um éster compora o biodiesel analisado. No
caso, por exemplo, do C18:3, 0 mesmo ndo faz parte
da composicdo de diversos biodieseis produzidos a
partir de 6leos ndo comestiveis, como apontado nos
dados experimentais reportados por Alviso et al.
(2020).

A modelagem analisada mostra que a adocéo das
fracOes de ésteres de 18 carbonos como base para a
obten¢do do modelo empirico rende um modelo mais
preciso que 0 MODEC. Isto mostra que a premissa de
que unicamente a fragdo de éster saturado rege o
comportamento do ponto de névoa de biodieseis é
falha.
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Figura 1. Nivel de correlacdo entre as fracdes de ésteres (C14, C16, C18, C20, C16:1, C18:1, C18:2, C18:3,
C20:1 e o ponto de névoa em °C).
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Figura 2. Gréfico de dispersdo entre a fragdo molar de ésteres metilicos saturados (C14:0, C16:0,
C18:3) e 0 ponto de névoa (PN) em °C, dados experimentais obtidos por Dunn et al. (2018).
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Tabela 1. Soma dos desvios absolutos (SDA) dos valores preditos de ponto de névoa para misturas binarias de
ésteres metilicos de 6leo de canola (CAME); 6leo de palma (PME); SME (6leo de soja); graxa amarela (YGME)
tendo por base o modelo proposto e os modelos MODEC e MSI.

Misturas C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 MSI MODEC
CAME+PME 1,25 0,77 0,85 0,02 7,02 2,45
SME+YGME 0,17 0,23 0,20 0,03 6,47 1,31
CAME+YGME 0,93 0,57 0,81 002 481 162
CAME+SME 0,93 0,85 0,94 006 506 2,37
PME+YGME 0,37 0,27 0,81 064 698 1,06

A -8,07E-05 -2,83E-06 9,01E-05 9,01E-05 -  -1,04E-04
B 3,38E-03 3,64E-03 3,76E-03 3,93E-03 -  3,44E-03
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Figura 3. Grafico de comparacao da previsdo dos pontos de névoa (PN) dos dados experimentais
reportados por Dunn et. al (2020).

Como os modelos baseados na fragdo de um Unico
éster pode ndo ser tdo efetivo, uma vez que nem
todas as matérias-primas possuem um tipo
especifico de éster (por exemplo, C16:0 ou C18:2),
foi elaborado um novo modelo baseado nas
ocorréncias de saturacGes das cadeias carbdnicas dos
ésteres.

Partiu-se da seguinte premissa: Moléculas que
apresentam saturacGes tém ponto de fusdo mais
elevado que moléculas de mesmo tamanho de cadeia
carbdnica insaturadas. Nesse modelo, admite-se a
formulacdo conforme a Equacdo (3), contudo y
representa a fracdo de ésteres saturados.

Nesta nova abordagem, A= -1,14E-04 e B= 3,45E-
05. O novo modelo teve médias dos desvios
absolutos inferiores para o conjunto de regressao.

Com o conjunto de dados de Alviso et al. (2020),
contabilizando 12 amostras, foi realizada a validagdo
dos modelos, para se ter uma melhor concluséo
quanto a diferenca de eficacia do modelo que utiliza
0 éster C18:2 e o MODEC. Como o C18:3 ndo é
encontrado em todos os biodieseis modelados,
procedeu-se uma comparacdo da modelagem
utilizando-se a fracdo de C18:2, C16:0 (MODEC) e
ésteres saturados. A Tabela 2 apresenta parametros
estatisticos basicos para comparacao entre os dados
de ponto de névoa reportados por Dun et al. (2020)
e Alviso et al. (2020). Nota-se que os conjunto de
dados apresenta diferengas no intervalo entre os
valores avaliados, o que € importante haver entre um
conjunto de ajuste e um conjunto de validacéo.
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Tabela 2. Comparativo entre os dados de ponto de névoa reportados na literatura consultada.

Item Dados de Dunn et al. (2020) Dados de Alviso et al. (2020)
N° de dados 30 12
Média [°C] 1,62 1,63
Desvio Padrdo [°C] 5,40 8,13
Valor Minimo [°C] -4,80 -8,00
Valor M&ximo [°C] 13,10 18,00

A Tabela 3 apresenta um comparativo entre os dados
experimentais de validagdo, o0 modelo MODEC e a
modelagem utilizando como base a fracéo de ésteres
metilicos C18:2 e saturados. Os novos ésteres advém
de matérias-primas diferentes das avaliadas para o
conjunto de ajuste. Além disso, alguns biodieseis
contém ésteres diferentes dos caracteristicos do
conjunto de ajuste os quais estdo adotados de
cadeiras carbdnicas de até 18 atomos. No novo
grupo, apresentam-se: C20:0, C20:1, C22:0, C22:1 e
C24:0.

A modelagem utilizando-se a fracdo de saturados
também mostrou-se mais adequada a previsdo dos
pontos de névoa que o MODEC, tendo como

vantagem o fato de ndo depender da ocorréncia de
C18:2 na mistura. Todos os modelos apresentaram
grandes desvios no ajuste do ponto de névoa dos
biodieseis feitos a partir de moringa e O6leo de
amendoim. Estes biodieseis séo ricos em C18:1,
contendo fracBes molares de 60,21 e 72,2%,
respectivamente. Algumas das melhores previsfes
ocorreram para o biodiesel proveniente de éleo de
farelo de arroz e de milho, os quais contém fracdo de
C16:0 moderada (19,1 e 26,23%), fracdo de
saturados menor que saturados (22% e 27%), mas
fracdes diferentes de C18:2 (36,1 e 59,13%). O que
mostra que a modelagem monoparamétrica tem suas
limitacdes.

Tabela 3. Resultados da previsdao do ponto de névoa utilizando-se os modelos MODEC e os baseados na fragao
de ésteres saturados e de C18:2.

Ponto de Névoa Predito [°C]

Origem Dados

Desvio absoluto [°C]

Fracao Fragéo

do biodiesel experimentais [°C] De MODEC C18:2 De MODEC C18:2

saturados saturados
Semente de Algodao 1,70 5,16 6,45 -4,03 3,46 475 573
Milho -3,00 1,99 0,29 -0,30 4,99 329 2,70
Amendoim 8,00 3,57 -0,75 1,04 4,43 875 6,96
Caroco de avela -7,65 -3,56 -4,92 2,80 4,09 2,73 10,45
Moringa 18,00 1,25 -4,25 25,51 16,75 2225 751
Bagaco de azeitona 2,00 -1,54 0,49 8,20 3,54 151 6,20
Amendoim 12,60 -2,14 -2,04 2,81 14,74 14,64 9,79
Papoula -8,00 -0,12 -0,18 -4,58 7,88 782 342
Colza -3,50 -9,14 -9,03 2,58 5,64 553 6,08
Farelo de arroz 5,00 3,19 3,95 -0,77 1,81 105 577
Sésamo 0,50 -3,80 -4,13 -5,43 4,30 463 593
Noz -6,10 -2,61 -3,49 -3,94 3,49 261 2,16
Média 6,23 6,63 6,06
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CONCLUSAO

A baixa temperatura ocorre a formago de cristais de
certas substancias que estdo presentes no biodiesel. Os
cristais formados entopem filtros e linhas de
combustivel causando maiores dificuldades de partida
do motor e a perdas de poténcia do equipamento
devido a obstrucéo das tubulacdes e filtros do sistema
de combustivel.

Por isso é importante ter-se conhecimento a cerca
dessa caracteristica dos biodieseis, por ser um dos
pardmetros que fornecem resultados esclarecedores
guanto a qualidade dele e para avaliar a aplicabilidade
do combustivel em regides de clima frio. O ponto de
névoa é frequentemente considerado a medida de
fluxo a frio mais importante e dificil de melhorar.

E portanto, a modelagem considerando a saturagdo das
matérias primas pode ser considerada de grande
utilidade na pesquisa e desenvolvimento de
biocombustiveis, sendo que a partir dos graficos
obtidos e dados apresentados, observa-se um bom
desempenho na previsdo do ponto de névoa dos
biodieseis. Com a aplicacdo, foi possivel identificar os
pontos de névoa dos dados, apresentando uma boa
correlacdo com as analises realizadas e demonstrando
coeréncia com a realidade.
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