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INTRODUGAO:

Atualmente, ha uma intensa busca por fontes renovaveis de energia que possam substituir
0s combustiveis fosseis. Tal busca & motivada pela poluicdo causada pelos derivados de petrdleo,
pela flutuagdo nos precgos e, principalmente, pelo fato dos combustiveis de origem féssil serem
finitos. No Brasil, o biodiesel € um combustivel ja estabelecido na matriz energética e o biobutanol
tem se mostrado um biocombustivel promissor. Em se tratando de combustiveis, o ponto de fulgor
(FP) é uma propriedade importante por ser capaz de determinar a seguranga do combustivel, logo,
sua verificagdo torna-se necessaria para minimizar os riscos de acidentes e por questdes
regulatorias. Este projeto de pesquisa teve por objetivo implementar e validar modelos de predigédo
de FP de substancias puras e solugBes parcialmente misciveis ou com componentes n&o
inflamaveis a ferramenta FLAMMA (FLAsh point Multicomponent: Methods and Algorithms), voltada

ao célculo de FP de biocombustiveis, além de modelos de presséo de vapor.

METODOLOGIA:

Foram implementados a ferramenta FLAMMA modelos de predi¢éo de FP de substancias
puras, modelos diversos de célculo de pressdo de saturacdo e modelos de calculo de FP de
misturas parcialmente misciveis ou contendo componentes néo inflamaveis.

O FLAMMA ¢é uma ferramenta para caculo do FP de misturas envolvendo biocombustiveis
através da regra de Le Chatelier (1981) e do modelo de Liaw et al. (2002), que para uma mistura

binaria é descrito pela Equagéo 1:

1:zxi7i > _ X7, P + X7 2Py (1)
P P Pt
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em que x; € a composicdo molar, y; o coeficiente de atividade e Pf** é a presséo de vapor do
componente i. Esta varia com a temperatura e pode ser estimada pela equacédo de Antoine, Wagner,
entre outros modelos.

No entanto a Equacdo 1 é aplicAvel apenas ao célculo do FP de misturas envolvendo
componentes misciveis e inflamaveis, essa equacdo sé podera ser utilizada para estimar o FP de
sistemas parcialmente misciveis caso a Equacdo 2 seja satisfeita, a fim de garantir o equilibrio
liquido-liquido.

(xiy)* = (xi}/i)ﬁ (2)
em que a e B sdo as duas fases liquidas em equilibrio. Dessa forma, ao satisfazer essa equacéo é
possivel calcular o FP pelo modelo proposto por Liaw et al. considerando somente uma das fases.
E valido mencionar que os compostos nio inflamaveis devem ser excluidos da resolugcdo da
Equagéo (1). Assim, foi implementado ao FLAMMA um algoritmo para resolu¢do da Equagéo (1),
respeitando a Equacao (2) ou levando em conta componentes nao inflamaveis, como a agua, por
exemplo.

No caso de substancias puras, os modelos utilizados para calculo de FP sao apresentados
na Tabela 1, assim como os de pressao de saturacdo, necessarios ao calculo do FP de misturas
(Equacéo 1).

Tabela 1 - Modelos para célculo de FP e pressédo de saturagéo de substancias puras

Modelo Equacéo Quando utilizar
Prever o FP de uma substancia
Wang T/K = 33.176 + 0.67465 + (T,/K) pura a partir da temperatura de
ebulicdo

Prever o FP de uma substancia
Catoire e +0.79686 0+ 0.16845., 005048 P& aNpartlr da temperatura de
Naudet eq 1 FP(K)=1477XT XAH® 1O 0 ebuligdo, entalpia de
vaporizacao e namero de

carbonos da molécula
Prever o FP de uma substancia
pura a partir da temperatura de
ebulicdo e do nimero de
carbonos
Prever o FP de ésteres puros a
Carareto Tepi (K) = 251.2+13.97 - nc — 0.1198 - n¢ —19.9-n_¢  partir do numero de carbonos e
de ligacdes duplas entre eles
Calcular a pressao de
saturacado numa dada
temperatura a partir da presséo
atmosférica, entalpia de
vaporizacdo e da temperatura
de ebulicdo
Calcular a presséo de

saturacdo numa dada
+D-T+E-T°+F. ]n(T)) temperatura a partir dos

coeficientes tabelados na

literatura

P.,\ AT +BT'S +C1%5 + D15 Calcular a presséo de
In ( = ) -

Catoire e

Naudet eq 2 FP(K)=10.3544X T:b'-l‘m I = 0.07677

h vap,k Tl:r,k

Clausius- _vapk ey
e RT; Tgp

Clapeyron Hat(TFP)k = Pim

Antoine
Estendida

P= A+
exp( —_

p )= i , saturacao numa dada
¢ T -t temperatura a partir dos
where T=1—— coeficientes tabelados na
T literatura

Wagner et al.
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RESULTADOS E DISCUSSAO:

1. FP de substancias puras (ésteres e &cidos graxos)

Foram implementados em VBA quatro modelos diferentes para predicdo do FP de
substancias puras, tais modelos se baseiam nas propriedades especificas dos respectivos
compostos. Para isso utilizou-se as equac¢des mostradas na Tabela 1 para prever o FP de ésteres
etilicos e metilicos, comumente encontrados no biodiesel. A partir disso, com o intuito de validar as
rotinas implementadas, os valores obtidos foram comparados com valores experimentais contidos
na literatura por meio de graficos, os quais podem ser visualizados na Figura 1 (a, b, c e d).

Figura 1: FP predito e experimental de ésteres.
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Na Figura 1 quanto mais proximos os pontos estiverem da linha diagonal melhor o resultado
do modelo estudado, ou seja, maior a sua capacidade de calcular o FP. Pode-se notar que o desvio
entre os valores de FP calculados usando o modelo proposto por Carareto et al. € menor se
comparado aos demais. Vale ressaltar que os outros modelos foram muito acurados para o calculo

do FP para a maioria dos ésteres, exceto laurato de etila, linoleato de metila, oleato de etila e 0
estereato de metila.
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2. Presséo de saturacao

Para validar as rotinas referentes ao célculo da presséo de saturacao, utilizou-se dados do
butanol e do etanol obtidos pela calculadora do Dortmund Data Bank (DDB) que usa a equacéao de
Antoine como referéncia e fornece valores préximos aos experimentais. Em seguida, as pressdes
de saturacdo desses compostos foram calculadas para dez valores diferentes de temperatura, na
faixa de 300 K a 400 K, usando os modelos de Wagner e de Clausius-Clapeyron. Os resultados sao

mostrados na Figura 2.

De acordo com os resultados tanto o modelo de Clausius-Clapeyron quanto o modelo de
Wagner sdo capazes de fornecer resultados suficientemente préximos dos valores obtidos
experimentalmente (DDB). No entanto, vale ressaltar que para o caso do etanol, os valores obtidos
por meio da equacéo de Clausius-Clapeyron ndo coincidem para temperaturas acima de 370 K, isso

by

deve-se a incerteza no valor da entalpia de vaporizacdo dessa substancia nessa faixa de

temperatura.
Figura 2: Presséo de vapor
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3. FP de misturas binarias aquosas e parcialmente misciveis inflamaveis

A fim de validar as rotinas implementadas para o célculo de FP de misturas binarias aquosas,
utilizou-se o trabalho proposto por Liaw et al. (2003) para obter os dados experimentais dos
sistemas. A partir disso, foi possivel comparar os valores de FP experimental e predito para o
sistema formado por agua e metanol (Figura 3) e pode-se afirmar que o modelo implementado
possui uma alta acuracia, tendo em vista que os valores experimentais e preditos séo
suficientemente proximos, com desvio médio absoluto de 0,8201.

Para validar as rotinas de célculo de FP de misturas parcialmente misciveis inflamaveis,
tomou-se como base os dados experimentais de composi¢cao e FP no equilibrio contidos no artigo
de Liaw et al. (2008) para o sistema formado por metanol + octano. Na Tabela 2 sdo mostrados os
valores preditos e 0s experimentais e confirma-se a eficdcia do modelo preditivo, uma vez que os

valores obtidos se aproximam dos experimentais, como mostra a Tabela 2.
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Tabela 2: FP da mistura metanol + octano Figura 3: FP da mistura dgua + metanol

Predito Experimental Desvio 20 |
Experimenta
70 .
xf 0.0574 0.06 0.0026 . Predito
g 50
X1 0.9662 0.97 0.0038 (ST
= 30
Tep (°C) 1.927 212 0.193 20
10
0
0 0.5 1
Fragdo molar de dgua (x,)
CONCLUSOES:

A partir dos resultados discutidos na sesséo anterior, nota-se que o modelo de Carareto et
al. € 0 mais indicado para predicdo de FP dos ésteres, devido ao baixo desvio entre os dados
experimentais e os dados preditos. Além disso, foi possivel observar que tanto o modelo de Wagner
como o de Clapeyron podem ser utilizados para célculo da pressdo de vapor, uma vez que essas
equacdes forneceram valores proximos aos obtidos experimentalmente.

Por fim, vale mencionar que o modelo de Liaw et al. é capaz de fornecer valores
suficientemente proximos dos experimentais tanto para misturas binarias aquosas quanto para as
parcialmente misciveis inflamaveis. Além disso, os testes de validagdo mostram que esses modelos
foram satisfatoriamente implementados ao programa FLAMMA, e poderéo ser utilizados no futuro
para o célculo de FP de misturas envolvendo biocombustiveis e componentes néo inflamaveis, ou

componentes imisciveis.
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