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RESUMO

O conhecimento de propriedades fisico-quimicas de ésteres alquilicos de acidos graxos é crucial
para o projeto e otimizagdo de processos envolvendo biodiesel. Dentre tais, sdo de grande
relevancia a temperatura normal de ebulicdo, temperatura e pressao criticas, fator acéntrico,
pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo. Embora ja existam dados confiaveis destas
propriedades para alguns ésteres, suas determinacBes experimentais sdo dispendiosas e
requerem muito esforco, dada a dificuldade de obter os compostos na forma pura e de leva-los
a condicBes severas de temperatura. Desta forma, torna-se necesséria a aplicacdo de modelos
termodinamicos. Neste trabalho, avaliou-se meticulosamente diversos métodos preditivos
capazes de estimar as propriedades anteriores para ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos.
Todos os métodos estudados sdo baseados no conceito de Contribuicdo de Grupos ou no
Principio dos Estados Correspondentes. A acuracia dos modelos foi analisada confrontando-se
os valores calculados com dados experimentais obtidos da literatura. Especificamente para a
temperatura normal de ebulicdo, a temperatura critica, a presséao critica e o fator acéntrico, foi
analisada a plausibilidade de combinacédo dos valores estimados e experimentais considerando
o comportamento fisico esperado para pares de ésteres correspondentes e para ésteres
pertencentes as mesmas séries homalogas. Os resultados para pressdo de vapor indicam que 0s
modelos podem gerar resultados fora dos limites aceitaveis para os calculos de engenharia.
Desta forma, foram propostas correlacdes de Antoine e de Wagner para diferentes ésteres. As
constantes de Wagner foram obtidas por uma metodologia especial, que permite as suas
extrapolacBes para além dos intervalos de temperaturas utilizados na regressdo. Uma anélise
comparativa dos parametros aqui propostos frente aqueles reportados por outros autores
encoraja o uso dos novos valores em aplicacGes futuras. Para todas as propriedades, espera-se
que os resultados deste trabalho sirvam como um guia para selecionar modelos termodindmicos

em simulagdes de processo envolvendo biodiesel.

Palavras-chave: Esteres alquilicos de &cidos graxos. Estimativa de propriedades. Contribuicio

de Grupos. Principio dos Estados Correspondentes. Biodiesel.



ABSTRACT

To design and optimize processes involving biodiesel, knowledge of a variety of
physicochemical properties of fatty acid alkyl esters is crucial. Among these properties, the
following ones are of great importance: normal boiling temperature, critical temperature,
critical pressure, acentric factor, vapor pressure, and enthalpy of vaporization. Although reliable
data are already available for some esters, experimental determination of these properties for
all the existing biodiesel components is an expensive and hard task. The reasons include the
difficulty in obtaining the esters in pure forms and in carrying out the experiments, because
these substances degrade at severe temperatures. Hence, the application of thermodynamic
models becomes essential. In this work, predictive models capable of estimating the previous
properties for fatty acid methyl esters and fatty acid ethyl esters have been meticulously
compared. All the models studied are based on the Group Contribution concept or on the
Corresponding States Principle. The accuracy of each model was tested by comparing its output
values to experimental data obtained in a literature survey. Specifically for normal boiling
temperature, critical temperature, critical pressure, and acentric factor, the estimation models
were also tested in terms of the plausibility of combining experimental and calculated values
without violating the expected physical behavior for corresponding pairs of esters and for esters
belonging to the same homologous series. The results for vapor pressures indicate that the
models may generate estimates outside the desirable accuracy for engineering calculations. For
this reason, component-specific parameters for Antoine and Wagner vapor pressure correlations
have been proposed. The Wagner constants were generated by using a special methodology,
which allows their extrapolations beyond the limits used in the data correlation. A comparative
analysis of the results produced by the proposed parameters and by others available in the
literature encourages the use of this work’s values in future applications. For all properties, it
is expected that the reported results become a guidance for selecting thermodynamic models in

process simulation involving biodiesel.

Keywords: Fatty acid alkyl esters. Property estimation. Group Contribution. Corresponding
States Principle. Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

De acordo com um relatorio recentemente publicado pela U.S. Energy Information
Administration, agéncia vinculada ao Departamento de Energia dos Estados Unidos, 0 consumo
mundial de energia deve aumentar em 28% entre 2015 e 2040, conforme evidenciado pelo
Grafico 1.1.

Grafico 1.1 — Projecdes para o consumo mundial de energia até 2040.

2015
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Fonte: Adaptado de International Energy Outlook 2017. Disponivel em: <www.eia.gov>. Acesso em: 14
dezembro 2017.

Estima-se que os principais responsaveis por este crescimento sejam 0s paises ndo
participantes da Organizagédo para a Cooperacao e Desenvolvimento Econémico (OCDE), onde
0 aumento no consumo energético chegara a 41%, em contraste com 0s 9% esperados para 0s
paises membros da OCDE. Isto pode ser explicado pelo fato de os paises do segundo grupo ja
possuirem uma economia relativamente estdvel, em que ndo ha espaco para aumentos
acentuados na producdo industrial ou no consumo de bens que pressionam a absorcdo de
energia.

Conforme ilustrado no Gréafico 1.2, o setor industrial, responsavel por mais de 50%
da demanda energética mundial ao longo de todo o periodo analisado, continuaré a ser o maior
consumidor, seguido do setor de transporte. Espera-se que a demanda energética por parte das
industrias aumente em 18% até 2040, sendo 89% deste total proveniente de nacdes em

desenvolvimento, a exemplo do Brasil (International Energy Outlook, 2017).
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Gréfico 1.2 — Projecdes para o consumo mundial de energia por setor até 2040.
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Fonte: Adaptado de International Energy Outlook 2017. Disponivel em: <www.eia.gov>. Acesso em: 14
dezembro 2017.

As projecOes apontam que, para o setor industrial, haverd uma taxa inferior de
aumento no consumo energético (0,7%/ano) em comparacdo com 0 setor de transportes
(1%/ano). Até 2040, este ultimo serd responsavel por cerca de 56% do consumo total do
petrdleo e seus derivados. A finitude das reservas de petrdleo, aliada as varia¢fes no preco dos
barris e, sobretudo, as questdes ambientais, tém impulsionado a busca por novas fontes de
energia. Dentro deste cenario, estdo inseridos os combustiveis baseados em dleos vegetais, a
exemplo do biodiesel (ESCOBAR et al., 2009).

O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos que pode ser
utilizada de forma alternativa ou complementar ao 6leo diesel de origem mineral. Dentre as
suas principais caracteristicas, destacam-se o fato de ser renovavel e de gerar emissdes menos
poluentes em comparacdo com o diesel convencional. Para o projeto de novos processos
envolvendo estes combustiveis, é necessario conhecer as propriedades fisico-quimicas dos seus
constituintes, de forma que as equac@es que simulam os fenémenos ocorrentes nas unidades de
plantas industriais possam ser resolvidas (DE HEMPTINNE et al., 2012). A determinacao
experimental destas propriedades para todos os componentes do biodiesel é uma tarefa
dispendiosa e exaustiva, dada a grande variedade de ésteres existentes, além da dificuldade de
obté-los na forma pura e do fato de eles degradarem em condic¢des severas de temperatura
(WALLEK et al.,, 2013). Diante disso torna-se necessaria a aplicacdo de modelos
termodinamicos para 0s compostos cujas propriedades ainda ndo foram determinadas

experimentalmente.
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Atualmente, ha uma grande quantidade de métodos para estimativa de propriedades
de substancias puras e de misturas. Modelos baseados no conceito de Contribuicdo de Grupos
ou no Principio dos Estados Correspondentes tém sido aplicados com sucesso ao longo dos
anos (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001). Apesar disso, todos possuem limitacdes,
de forma que a selegdo do modelo mais adequado é extremamente importante para garantir que
os resultados de simulacdes de processos sejam realisticos (CARLSON, 1996). Portanto,
analises comparativas dos modelos disponiveis sdo de grande relevancia para a construcdo de

“arvores de decisao” a serem utilizadas em simulacdes.

1.1 Escopo do trabalho

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar os métodos existentes na
literatura para a estimativa da temperatura normal de ebulicdo, temperatura critica, pressdo
critica, fator acéntrico, pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo de ésteres metilicos e etilicos
de &cidos graxos. Embora trabalhos com fins similares tenham sido publicados anteriormente
na literatura, acredita-se que os resultados aqui reportados sejam mais realistas, visto que foi
considerada uma quantidade superior de modelos para todas as propriedades, além de ter sido
utilizado um banco de dados mais abrangente no que se refere a quantidade de dados coletados
e a diversidade de ésteres metilicos e etilicos considerados. Para a temperatura normal de
ebulicdo, temperatura critica, pressao critica e fator acéntrico, além do nivel de exatiddo dos
métodos, foram analisadas as consisténcias fisicas dos perfis de valores recomendados para
cada propriedade, o que ndo foi observado em trabalhos anteriores.

Os capitulos posteriores apresentam os detalhes relacionados a este projeto. No
Capitulo 2, é realizada uma revisao bibliografica sobre biodiesel e estimativa de propriedades,
sendo apresentadas duas das teorias que governam os métodos disponiveis. No Capitulo 3, sdo
apresentados os modelos analisados, sendo também revisados os trabalhos de natureza similar
a esta tese; finalmente, sdo detalhadas as metodologias adotadas para comparacdo dos métodos
e para regressdo dos parametros das correlacGes de pressdo de vapor. No Capitulo 4, é abordado
o desenvolvimento do aparato computacional utilizado, em especial da ferramenta OCTOPUS.
Finalmente, no Capitulo 5, os resultados obtidos sao discutidos, sendo fornecido um guia sobre
quais modelos devem ser utilizados para cada propriedade; sdo também apresentados 0s
parametros obtidos para correlacdes de Antoine e de Wagner, 0s quais sao comparados com

outros anteriormente reportados na literatura.
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2. CONCEITOS PRELIMINARES

2.1 Biodiesel

O biodiesel ¢ uma mistura de ésteres cujas estruturas contém uma porcao
proveniente de um triacilglicerol (TAG) e outra de um alcool de cadeia curta (KNOTHE et al.,
2005). Os ésteres encontrados em biodieseis tém cadeias de tamanhos variados, podendo estas

serem saturadas ou conter multiplas insaturac6es, conforme ilustrado na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Exemplos de ésteres de &cidos graxos encontrados em biodieseis metilicos.

1 I I

H3C CH H3C MCH H,C | CH

~ O/\(\/)/ 3 o 3 Yo A 3
6 10 i 6

metil caprilato metil laurato metil oleato
i I
H.C CH H3C XN
3 \O W 3 3MN O/\(\/)/\/\M/\CH :

7 4 !
metil linoleato metil linolenato

Legenda:

Cadeia proveniente do alcool

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A rota convencional para a producdo de biodiesel € a reacdo de transesterificacéo,
em que, na presenca de um catalisador, triglicerideos reagem com um &lcool de cadeia curta
produzindo uma mistura de ésteres e glicerol (GERPEN, 2005). O mecanismo geral deste

processo € apresentado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Diagrama simplificado de uma reacdo de transesterificacao.
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Fonte: Adaptado de Alternativo Fuels from Biomass Sources. Disponivel em: <www.e-education.psu.edu>.
Acesso em: 15 dezembro 2017.

Diferentes matérias-primas podem ser utilizadas na producéo de biodiesel, algumas
das quais sdo apresentadas Tabela 2.1. A escolha da matéria-prima depende de varios fatores,
como a disponibilidade, o custo, as propriedades de armazenamento e o desempenho esperado
do combustivel final. O metanol é o alcool mais utilizado na transesterificacdo porque é
geralmente o mais barato. No entanto, etanol ou isopropanol podem ser utilizados para produzir
combustiveis de qualidades superiores (KNOTHE et al., 2005). Em virtude dos seus menores
custos, os catalisadores mais utilizados séo os hidrdxidos metélicos (p. ex., NaOH e KOH). A
utilizacdo destes catalisadores permite a producdo com alta converséo reacional, além de néo

serem requeridas temperaturas operacionais muito elevadas (GEORGOGIANNI et al., 2009).

Tabela 2.1 — Exemplos de matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel.

O(!g(r)r?e\ggf ;E'S Ole%z\xgsitisleﬁsnéo' Origem animal Outras fontes
Soja Pinh&o-manso Banha de porco Bactérias
Colza Mahua Sebo bovino Algas (cianobactérias)
Cartamo Pongamia Gordura de aves Microalgas
Farelo de arroz Camelina Oleo de peixe Populus
Cevada Caroco de algodéo Choupo
Gergelim Cumaru Fungos
Amendoim Cardo
Sorgo Abutilon muticum
Trigo Amargosa/Nim

Milho Jojoba
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Tabela 2.1 — Exemplos de matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel. (continua)

Oleos vegetais Oleos vegetais nao-

comestiveis comestiveis Origem animal Outras fontes
Coco Acécia-branca
Canola Semente de tabaco
Palma Seringueira
Girassol Saguaro

Guanandi-da-asia

Croton
Fonte: ATABANI et al. (2012).

Dentre as vantagens da utilizacdo do biodiesel como combustivel, deve-se
mencionar o fato de este ser renovavel, biodegradavel, livre de enxofre e de compostos
aromaticos, além de provocar baixa emissdo de gases poluentes do efeito estufa (GERPEN,
2005). O dioxido de carbono gerado na combustdo € reciclado pela fotossintese realizada
durante o crescimento das matérias-primas, o que pode contribuir para uma reducdo de até 78%
na emissao deste gas (PETERSON; HUSTRULID, 1998). Comparado ao diesel, o biodiesel
também provoca menor emissdo de mondxido de carbono, de hidrocarbonetos e de materiais
particulados. Outras vantagens incluem sua melhor lubricidade, maior nimero de cetano e
maior ponto de fulgor, o que lhe confere maior seguranga de transporte, manuseio e
armazenamento (RAMADHAS; JAYARAJ; MURALEEDHARAN, 2004). Adicionalmente, o
uso do biodiesel pode ser uma forma de incluséo social, visto que o cultivo de oleaginosas
contribui para o desenvolvimento econémico, especialmente em areas rurais de paises em
desenvolvimento (DEMIRBAS; DEMIRBAS, 2007). Em contrapartida, a utilizacdo do
biodiesel apresenta aspectos negativos, sobretudo do ponto de vista técnico: seu menor
conteddo energético leva ao aumento no consumo de combustivel; possui baixa estabilidade a
oxidacdo na presenca de ar; pode causar deposicdo excessiva de carbono e de goma nos
motores, bem como 0 aumento na emissdo de dxidos de nitrogénio (ATABANI et al., 2012).
Em adicdo a estes fatores, o processo de produgéo do biodiesel pode ser de 1,5 a 3 vezes mais
oneroso do que o do diesel. Em grande parte, este fato é devido aos altos precos dos 06leos
vegetais, que, em alguns casos, podem responder por 75% do custo final do biodiesel
(DEMIRBAS, 2009). Isto aponta a ampla necessidade no desenvolvimento de novas pesquisas
no que tange a utilizacdo de novas matérias-primas, de origem vegetal ou animal, como insumo
de producdo (KAWENTAR; BUDIMAN, 2013).

Diante do exposto, é pratica comum aliar os aspectos vantajosos de ambos o0s
combustiveis pela formacéo de misturas do tipo biodiesel/diesel. Estas misturas sdo designadas
por acrdnimos BX, onde X representa a porcentagem volumeétrica de biodiesel na mistura. No
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Brasil, a Lei 13.263, de 23 de marco de 2016, impde que todo 06leo diesel comercializado seja
do tipo B8, isto €, que apresente 8% em volume de biodiesel. Estes percentuais aumentardo

para 9% e 10% em 2018 e 2019, respectivamente.

2.2 Estimativa de propriedades

Ao longo dos anos, a simulagao de processos tem sido imprescindivel para o projeto
e otimizacao de processos nas indudstrias quimica, petroquimica, farmacéutica, alimenticia entre
outras. Em sintese, esta poderosa ferramenta utiliza modelos matematicos capazes de
representar, dentro de um certo nivel de exatiddo, os fenémenos fisicos ocorrentes nas
diferentes unidades de plantas industriais (DE HEMPTINNE et al., 2012; GMEHLING et al.,
2012). A base para a simulacdo de qualquer processo € um conjunto de propriedades fisico-
guimicas para 0s componentes puros e as misturas envolvidas nas diversas operagdes unitarias
existentes (NANNOOLAL, 2006).

A velocidade com que o conhecimento das propriedades é demandado é superior a
velocidade com que elas sdo disponibilizadas na literatura. Isto é particularmente agravado para
misturas, cujas propriedades variam drasticamente em virtude da natureza quimica e da
proporcao entre os seus constituintes (REID; PRAUSNITZ; SHERWOOD, 1977). Assim, a
lacuna entre a taxa com que novos compostos sdo sintetizados e a taxa com que os dados
experimentais de suas propriedades sdo coletados tende a aumentar indefinidamente com o
tempo (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001). Para contornar este problema, torna-se
necessaria a aplicacdo de metodos de estimativa, os quais, de posse de algumas informacdes da
substancia (p. ex., férmula estrutural, propriedades fisicas etc.), calculam valores aproximados
para as propriedades de interesse com base em equacionamentos especificos.

Para Carlson (1996), selecionar corretamente os modelos termodinamicos é um dos
pontos-chaves para garantir que simulacdes de processos sejam bem-sucedidas. Segundo o
autor, cada modelo possui aspectos positivos e negativos, de forma que nenhum deles é capaz
de representar todos os sistemas dentro dos niveis de exatiddo requeridos para célculos de
engenharia. Escolher adequadamente os métodos de estimativa envolve a observacdo dos
sequintes critérios: 1) a natureza da propriedade de interesse; 2) a natureza quimica dos
componentes e das misturas; 3) as condi¢des de pressao e temperatura; 4) a disponibilidade de
parametros (AGARWAL et al., 2001; CARLSON, 1996; DE HEMPTINNE et al., 2012).

Diversas teorias governam os modelos disponiveis na literatura. Grande parte deles

estd baseada no conceito de Contribuicdo de Grupos ou no Principio dos Estados
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Correspondentes. O aspecto comum a todos eles é que, diferentemente das correlacdes,
estimativas confiaveis podem ser geradas de forma totalmente preditiva, isto €, sem a
necessidade de parametros regredidos para cada substancia (EVANGELISTA; DO CARMO;
DE SANT’ANA, 2017a, 2017b).

2.2.1 O conceito de Contribuigcao de Grupos

As propriedades macroscopicas de uma espécie quimica sdo o reflexo das forgas
intermoleculares ocorrentes em sua estrutura. Os tipos de &tomos que a constituem, bem como
as ligacOes existentes entre eles, determinam a magnitude e o tipo de forga predominante em
uma substancia, exercendo, portanto, grande influéncia no seu comportamento (POLING,;
PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001). Isto sugere que as propriedades dos compostos podem ser
calculadas com base no conhecimento de suas estruturas moleculares (NANNOOLAL et al.,
2004).

O conceito de Contribuigéo de Grupos, proposto por Langmuir (1925), tem sido a
base de diversos modelos termodindmicos para o calculo de propriedades de compostos puros
e de misturas (FRUTIGER et al., 2016). De acordo com este, as moléculas podem ser
fracionadas em unidades estruturais menores, denominadas grupos funcionais. Os trabalhos

reportados até hoje ilustram diferentes “niveis” de fracionamento, ilustrados na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Diferentes niveis do conceito de contribuicdo de grupos.
(@) nivel zero; (b) nivel um; (c) nivel dois.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

O “nivel zero” consiste na divisdo das moléculas nos 4&tomos que as constituem.
Este € 0 menos exato dentre 0s niveis existentes, dado que sua utilizacdo pode omitir
informacdes relevantes das estruturas moleculares. Em alguns casos, por exemplo, as
propriedades estimadas para isomeros sdo iguais, 0 que pode ser inconsistente com o
comportamento experimental. O “nivel um” considera a molécula como um conjunto de 4tomos

ligados aos pares, levando em consideragdo a natureza das ligacdes existentes. No “nivel dois”,
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que é bastante difundido, a molécula é dividida em grupos contendo um ou mais atomos ligados
entre si (WU; SANDLER, 1991). Estes niveis ndo sdo mutuamente exclusivos, de forma que
modelos os combinando simultaneamente podem ser encontrados na literatura.

A fragmentacdo das estruturas considera as interagdes entre 0s grupos como o fator
determinante para 0s comportamentos macroscopicos das substancias (FREDENSLUND;
JONES; PRAUSNITZ, 1975). Assim, suas propriedades podem ser contabilizadas de forma
aditiva pelas contribuigdes dos grupos que as constituem. A utilidade deste conceito €
potencializada quando aplicado a misturas, uma vez que, ao fracionar as espécies em grupos
funcionais, é possivel lidar com um elevado nimero de componentes de forma relativamente
simples. Nesses casos, conforme ilustrado na Figura 2.4, a populacdo de grupos €
consideravelmente inferior a de componentes, de forma que menos parametros devem ser

conhecidos para determinar as propriedades de interesse (KEHIAIAN, 1983).

Figura 2.4 — A mistura interpretada como uma solu¢do de grupos funcionais.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

2.2.2 O Principio dos Estados Correspondentes

Originalmente proposto por van der Waals, ao observar que a verséo reduzida de
sua equacdo de estado omitia 0s parametros caracteristicos de cada espécie, o Principio dos

Estados Correspondentes enunciava que “diferentes fluidos, quando submetidos as mesmas
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condigdes reduzidas de temperatura e de volume, apresentariam o mesmo valor para o fator
de compressibilidade reduzido” (SANDLER, 2006). Matematicamente, este resultado pode

EXpresso como:

Zr(j) (Tr: Vr) = Zr(O) (Tr; Vr) (21)

Onde Z, =Z/Z., T, = T/T,, V. = V/V. denotam o fator de compressibilidade reduzido, a
temperatura reduzida e o volume molar reduzido, respectivamente. Z., T, e V. denotam o fator
de compressibilidade, a temperatura e o volume molar criticos. O sobrescrito (0) denota o
fluido de referéncia, enquanto (j) ¢é o fluido cujo Z, deseja-se determinar. Embora este principio
tenha sido inicialmente proposto de forma empirica, estudos posteriores em Mecanica
Estatistica confirmaram sua forte fundamentacdo tedrica (QUEIMADA et al, 2003).
Evidéncias experimentais apontam que a equa¢do (2.1) funciona incrivelmente bem para
descrever o comportamento de fluidos simples, sobretudo aqueles cujas moléculas tém baixa

polaridade e tamanhos pequenos, tal qual apresentado no Gréafico 2.1.

Gréfico 2.1 — Comportamento PVT (coordenadas reduzidas) para o0 CHa (o) e Nz (e).
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Fonte: Adaptado de Poling et al. (2001).
Para estender a aplicacdo desta teoria a fluidos de maior complexidade, um terceiro

parametro deve ser utilizado. O parametro de maior sucesso, denominado fator acéntrico (w),

foi proposto por Pitzer et al. (1955) e € matematicamente definido por:
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w =—1—log(P " /P.) (2.2)

pTr=07

vap € apressdo de vapor do composto avaliadaem T, = 0,7. A

Onde P. € a pressao critica e

aplicacdo desta definigdo para gases monoatémicos (p. ex., Ar, Kr, Xe), cujos comportamentos
sdo bem descritos pela equacédo (2.1), retorna w = 0. Com excecdo de alguns gases (Ha, He,
Ne), todos os compostos tém fatores acéntricos positivos (POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNEL, 2001). Quanto maior o valor de w, mais 0 comportamento da espécie se distancia
do que é observado para os fluidos simples (w = 0) e, portanto, maior a corre¢do que deve ser

aplicada para descrevé-lo. Uma versdo mais robusta da equacéo (2.1) é:

7.9(T, P) = 2,O(T, P,) + wZ, (T, P.) (23)

Onde P. = P/P. denota a pressdo reduzida. A substitui¢do de V, por P, esté relacionada a menor

dificuldade de mensurar esta propriedade em comparagdo com aquela. O termo Zr(l)(Tr, P.) ¢
uma corre¢do generalizada, cujos valores podem ser obtidos analisando-se a razio
[Zr(j) - Zr(o)] /w para diferentes espécies (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001).

A aplicacao bem-sucedida desta teoria na descri¢do do comportamento PVT de
diferentes substancias tornou-a base para o desenvolvimento de diversos modelos capazes de
estimar outras propriedades de interesse para simula¢des de processos (p. ex., viscosidade de
liquidos/gases, condutividade térmica de liquidos/gases, capacidade calorifica de liquidos,
tensao superficial, entalpia de vaporizagdo e pressao de vapor). Varios destes modelos estdo
implementados em simuladores comerciais, o que justifica suas relevancias para propositos de

engenharia.
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3. PROPRIEDADES DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS

O célculo de propriedades termodinadmicas de misturas pode ser realizado mediante
a aplicacdo de equaces que tém, como parametros de entrada, as fragdes molares e os valores
das propriedades dos componentes puros nas condicoes de interesse (POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNEL, 2001). Portanto, para garantir valores confidveis para as propriedades do
biodiesel, é necessario que as propriedades dos seus constituintes tenham sido corretamente
estimadas.

Na industria do petroleo, a temperatura normal de ebulicdo (Tb) € um importante
parametro no controle de qualidade do diesel. Por esta razdo, é igualmente importante o
conhecimento desta propriedade para o biodiesel (GOODRUM, 2002). Por indicar o grau de
volatilidade de uma substancia, Ty, € fundamental para problemas de segurancga e de cunho
ambiental (CORDES; RAREY, 2002; FREITAS et al., 2012). Dado o fato desta propriedade
ser parametro de entrada para modelos capazes de estimar outras propriedades dos ésteres (p.
ex., densidade, viscosidade, pressdao de vapor, entalpia de vaporizacdo, tensdo superficial,
condutividade térmica, propriedades criticas e fator acéntrico), valores confiaveis de Ty sdo
necessarios para a simulacdo de processos de injecdo, atomizacdo e combustao de biodieseis e
suas misturas (AN et al., 2013; ANAND; SHARMA; MEHTA, 2011; YUAN; HANSEN;
ZHANG, 2005). Em adicdo a isto, célculos de equilibrio liquido-vapor podem ser facilitados
pela utilizagdo de valores de Tn como estimativas iniciais em etapas especificas (DO CARMO
et al., 2015).

A temperatura critica (Tc) e a pressdo critica (Pc) sdo as principais coordenadas
utilizadas para descrever o ponto critico de uma substancia. Em conjunto com o fator acéntrico
(w), estas grandezas s@o parametros de entrada para uma infinidade de equacgdes de estado, o
que as tornam fundamentais para a descricdo do comportamento de compostos puros e de
misturas, bem como para o célculo de equilibrios multifasicos (SANDLER, 2006). Assim como
To, valores de T¢, Pc e o séo requeridos para a aplicacdo de métodos capazes de estimar outras
propriedades de interesse para simulacdo de processos, 0 que justifica suas importancias
(NANNOOLAL; RAREY; RAMJUGERNATH, 2007).

Segundo Gmehling et al. (2012), a pressdo de vapor € uma das grandezas mais
importantes para a simulagdo de processos. Isto porque a determinagdo do nimero de estagios
em colunas de destilacdo sé pode ser conseguida conhecendo-se 0o comportamento desta
propriedade (Pvap) em funcdo da temperatura (T) para as substancias envolvidas. Além do mais,

curvas “Pvgp Vs T” podem ser Uteis na obtengdo de outras propriedades de interesse para 0
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biodiesel, como as propriedades de fluxo a frio e a entalpia de vaporizagdo (AHy). Esta ultima
influencia as taxas de vaporizagéo e caracteristicas de inje¢do do biodiesel, sendo fundamental

para a simulacéo de processos de combustio (DIAZ et al., 2012).
3.1 Visao geral: métodos preditivos

Atualmente, existe uma grande quantidade de modelos capazes de estimar as
propriedades mencionadas para ésteres de acidos graxos. Neste trabalho, foram avaliados os
métodos preditivos implementados na ferramenta OCTOPUS, posteriormente detalhada na

Secdo 4.1. Nas se¢des subsequentes, informacdes gerais sobre os métodos serdo apresentadas.
3.1.1 Constantes fisicas

Para estimar as constantes fisicas (T, Te, Pc € ®) dos compostos, foram analisados

0s modelos sumarizados nas Tabelas 3.1 a 3.4.

Tabela 3.1 — Métodos avaliados para estimativas de T.

parametros de entrada®

método abreviatura tipo de modelo?
EM MM Vvdw
Joback e Reid (1987) JR CGR X
Constantinou e Gani (1994) CG CGR X
Marrero e Gani (2001) MG CGR X
Stein e Brown (1994) SB CGR X
Marrero e Pardillo (1999) MP CGR X X
Cordes e Rarey (2002) CR CGR X
Ericksen et al. (2002) EWOR1® CGR X X X
Ericksen et al. (2002) EWOR2¢ CGR X X X
Nannoolal et al. (2004) NRRC CGR X
Ghasemitabar e Movagharnejad (2016) GM CGR X X
Emami et al. (2009) EVE CGR X

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

3CGR: Contribuicdo de Grupos.

PEM: estrutura molecular; MM: massa molar; Vyaw: volume de van der Waals.

Os valores de Vyqw foram estimados pelo método UNIFAC (HANSEN et al., 1991).
90s valores de Vyaw foram estimados pelo método de Zhao et al. (2003).

Tabela 3.2 — Métodos avaliados para estimativas de Te.

parametros de entrada®

método abreviatura  tipo de modelo?
MM To
Joback e Reid (1987) JR CGR X X
Constantinou e Gani (1994) CG CGR X

Marrero e Gani (2001) MG CGR X
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parametros de entrada®

método abreviatura  tipo de modelo?
EM MM To
Marrero e Pardillo (1999) MP CGR X X
Riedel (1949) R CGR X X
Lydersen (1955) L CGR X X
Fedors (1982) F CGR X
Klincewicz e Reid (1982, 1984) KR CGR X X X
Tu (1995) T CGR X
Wilson e Jasperson (1996) WJ CGR X X
Jalowka et al. (1986, 1989) JDB CGR X X
Dalmazzone et al. (2006) DSG CGR X
Ambrose (1978) A CGR X X
Wen e Qiang (2001) wQ1l CGR X
Wen e Qiang (2001) wQ2 CGR X X
Liet al. (2016) LXX CGR X X
Somayajulu (1989) S CGR X X
Nannoolal et al. (2007) NRR CGR X X
Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
3CGR: Contribuicdo de Grupos.
PEM: estrutura molecular; MM: massa molar; Ty: temperatura normal de ebuligo.
Tabela 3.3 — Métodos avaliados para estimativas de Pe.
) . tipo de parametros de entradaP®
método abreviatura
modelo® EM MM Ty Tc
Joback e Reid (1987) JR CGR X
Constantinou e Gani (1994) CG CGR X
Marrero e Gani (2001) MG CGR X
Marrero e Pardillo (1999) MP CGR X
Lydersen (1955) L CGR X X
Klincewicz e Reid (1982, 1984) KR CGR X X
Wilson e Jasperson (1996) WJ CGR X X
Jalowka et al. (1986, 1989) JDB CGR X X X
Ambrose (1979) A CGR X X X
Wen e Qiang (2001) wQ CGR X
Lietal. (2016) LXX CGR X X
Somayajulu (1989) S CGR X X
Nannoolal et al. (2007) NRR CGR X X

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
3CGR: Contribuigéo de Grupos.
PEM: estrutura molecular; MM: massa molar. Ty: temperatura normal de ebuligdo; T.: temperatura critica.

Tabela 3.4 — Métodos avaliados para estimativas de o.

. . tipo de parametros de entrada®
método abreviatura a
modelo EM MM To Te Pe
Constantinou e Gani (1995) CG CGR X

Han e Peng (1993) HP CGR X
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Tabela 3.4 — Métodos avaliados para estimativas de w. (continua)

método abreviatura tipo de parametros de entrada®

modelo® EM MM T Tc Pe

Shouzhi et al. (2005) SYP CGR X X
Wang et al. (2015) WMJS2 CGR X X X X
Moller et al. (2008) MRR CGR X X X X
Ambrose e Walton (1989) AW PEC X X X
Lee e Kesler (1975) LK PEC X X X
Edmister (1958) E PEC X X X
Rudkin (1961) R PEC X X X
Chen et al. (1993) CDJ PEC X X X

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

2CGR: Contribuicao de Grupos; PEC: Principio dos Estados Correspondentes.

PEM: estrutura molecular; MM: massa molar. Tp: temperatura normal de ebulicio; T¢: temperatura critica; Pe:
pressdo critica.

Recentemente, foram publicados trabalhos de avaliacdo de modelos capazes de
estimar as referidas propriedades para ésteres comumente encontrados em biodiesel. Sales-Cruz
et al. (2010) aplicaram os métodos MG, CG e JR para estimar P e T de esteres metilicos. Para
testa-los, foram utilizados dados experimentais do metil caprato e do metil laurato. Com base
nas acuracias observadas, os autores sugerem a aplicacdo do modelo CG para ambas as
propriedades.

Anand et al. (2011) avaliaram métodos preditivos para a estimativa de Ty (JR, CG),
Te (F, JR, KR, L, CG) e Pc (JR, L, CG). A correlacdo de Meissner para T, (WINDHOLZ;
GREEN, 1984) e 0 método de Eduljee para P (WINDHOLZ; GREEN, 1984) também foram
utilizados. Um banco de dados experimentais contendo 7 valores para Ty, 5 valores para Tc e 4
valores para P, sendo todos de ésteres metilicos, foi utilizado para testar a exatiddo dos
métodos. Pela andlise dos resultados, os autores recomendam os modelos CG, JR e L para as
trés respectivas propriedades.

Cunico et al. (2013) avaliaram os modelos JR e MG para calculos de Ty, de 8 ésteres,
sendo 4 metilicos e 4 etilicos. Foram também aplicados alguns modelos (JR, MG, F, T) para
estimar o valor de T. do metil laurato. Pela comparacdo entre os valores calculados e
experimentais, sdo sugeridos os métodos JR e MG para estimar Ty, de ésteres metilicos e etilicos,
respectivamente. Este Gltimo modelo também gerou os menores desvios para Te.

Wallek et al. (2013) analisaram os modelos disponiveis no software ARTIST (CR,
NRRC, CG, SB, MP, MG, EWOR, JR) para célculos de Ty. Para testar suas acuracias, foram
utilizados dados experimentais de 10 ésteres metilicos. Por terem sido obtidos de bancos de
dados comerciais, DDB (Dortmund Data Bank, 2011) e Beilstein/Reaxys (GOODMAN, 2009),

0S autores apontam que os valores experimentais utilizados sdo de alta confiabilidade. Os
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resultados reportados favorecem os métodos SB e NRRC, que geraram estimativas com maior
grau de exatidao.

Um procedimento indireto para avaliacdo de modelos foi empregado por Garcia et
al. (2012). Segundo os autores, a escolha da metodologia foi necesséaria para contornar a
limitada quantidade de dados experimentais disponiveis na literatura a época da publicagéo do
trabalho. Em sintese, foram criadas trés combinag6es de modelos (Tabela 3.5) para calculos de
Th, Te, Pe, Ve, € .

Tabela 3.5 — Combinagfes de modelos avaliados por Garcia et al. (2012).

modelos
propriedade® P .~ .
combinacéo 1 combinacéo 2 combinacéo 3
To CG MP Yuan et al. (2015)/CG
Te CG MP A
Pc WJ WJ A
Ve CG MP JR
® LK LK LK

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
aTy: temperatura normal de ebulicdo; T.: temperatura critica; P¢: pressdo critica; V¢: volume molar
critico; : fator acéntrico.

Os valores estimados das propriedades foram inseridos na equacdo de Rackett-
Soave (RACKETT, 1970; SOAVE, 1995), posteriormente utilizada para calculos de massa

especifica de ésteres de acidos graxos e de biodiesel. A referida equacéo é apresentada a seguir:

MM
p= _ 2/ (3.1)
RP—T;C(O,2908-O,O990)+O,04(»2)[H(l /10?7

Onde p denota a massa especifica calculada na temperatura T. MM é a massa molar do
composto e R é a constante universal dos gases. Para testar os pacotes, foram coletados 56 dados
experimentais de massa especifica, sendo 14 de ésteres metilicos, 8 de ésteres etilicos, 29 de
biodieseis metilicos e 5 de biodieseis etilicos. Em uma publicagio posterior (GARCIA et al.,
2013), os autores corrigiram alguns aspectos erréneos do trabalho original, como a aplicacéo
incorreta de varios dos modelos estudados. Uma analise geral dos resultados corrigidos permite
inferir que as combinacgdes 3, 2, 2, 1 geraram as estimativas mais confiaveis para ésteres
metilicos, ésteres etilicos, biodieseis metilicos e biodieseis etilicos, respectivamente.

Um trabalho mais recente foi publicado por do Carmo et al. (2015). Para selecionar
0 melhor método para Ty, 0s autores compararam os valores estimados (JR, CG, MP, SB, MG,

CR, NRRC) com dados experimentais de 9 ésteres metilicos e 7 ésteres etilicos. Embora 0s
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menores desvios para as respectivas classes de ésteres tenham sido gerados pelos modelos SB
e CG, os autores alertam que a combinacdo destes métodos pode ser perigosa. Isto porque,
segundo o comportamento experimental observado para pares “metil-éster (ME)/etil-éster
(EE)” correspondentes, T,(EE) > T,(ME). No entanto, analisando as séries homoélogas
estimadas de ésteres saturados (Grafico 3.1), vé-se que os perfis de Ty calculados violam este
fato para pares “ME/EE” com 14 ou mais 4&tomos de carbono na porcdo da cadeia proveniente
do &cido graxo. Por esta razdo, os autores recomendam os modelos CG e MG para estimar Ty

de ésteres metilicos e etilicos, respectivamente.

Gréfico 3.1 — Comportamento “Ty, vs nca” de ésteres saturados: dados estimados -
SB (ME)/CG (EE).
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Com os métodos de Ty, escolhidos, foram avaliadas as estimativas de T, Pc e » por
uma metodologia similar, porém mais abrangente, aquela adotada por Garcia et al. (2012,
2013). Para T. e P, foram analisados os métodos apresentados nas Tabelas 3.2 e 3.3, com
excecdo do JDB, DSG, WQ1, WQ2 e LXX; para o, somente oS métodos MRR e WMJS2,
dentre os apresentados na Tabela 3.4, ndo foram avaliados. Com os modelos destas trés
propriedades, foram geradas 1040 combinac®es, as quais foram inseridas na equagdo 3.1. A
base de dados de massa especifica utilizada continha 373 pontos experimentais, abrangendo 15

ésteres metilicos e 10 ésteres etilicos, além de 16 pontos pseudo-experimentais para o metil
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ricinoleato, obtidos de valores de massa especifica de um biodiesel de mamona. Algumas das

conclusoes do trabalho estdo sumarizadas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Modelos recomendados por do Carmo et al. (2015).
propriedade?

classe de éster

Tc Pc [0}
metilico T A SYP
etilico F S SYP
metil ricinoleato NRR NRR HP

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
T .: temperatura critica; P¢: pressdo critica; o: fator acéntrico.

O trabalho publicado por do Carmo et al. (2015) foi mais completo do que todos os

outros anteriormente mencionados. Primeiro, deve-se destacar a abrangéncia do banco de dados

utilizado, que continha diversos ésteres metilicos e etilicos, com cadeias, saturadas e

insaturadas, de tamanhos variados. Segundo, 0s autores avaliaram uma quantidade superior de

modelos. Apesar do exposto, algumas conclusdes destes autores sdo questionaveis. Os motivos

sdo sintetizados a sequir:

Nem todos os valores utilizados para validar os métodos de Ty, foram obtidos a pressdo
de 760 mmHg; na verdade, alguns, sobretudo para os ésteres etilicos, foram obtidos
em pressdes bastante inferiores (709,2 mmHg), o que impacta consideravelmente no

valor da temperatura de ebulicéo;

Os autores recomendam, sempre que disponiveis, a utilizagdo de valores
experimentais de T,. No entanto, eles ndo avaliaram se a combinagdo de pontos
experimentais e estimados (pelos métodos recomendados) seria fisicamente
consistente. Evidéncias empiricas apontam que, para ésteres pertencentes a uma
mesma série homologa, o valor de Ty, deve aumentar conforme aumenta o tamanho
da cadeia proveniente do &cido graxo. Conforme ilustra o Grafico 3.2, a aplicagdo do
método CG em conjunto com valores experimentais para ésteres metilicos viola este

comportamento;

A época da publicacio do referido trabalho, havia poucos dados experimentais de T
e P¢ para ésteres de acidos graxos, o que forcou os autores a aplicarem a metodologia
indireta. E possivel que limitagdes inerentes & equacdo de Rackett-Soave tenham
influenciado na escolha final dos métodos. No entanto, apds as publicagdes recentes
de Nikitin e Popov (2014, 2015, 2016a, 2016b) h& dados suficientes para que
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comparag0es diretas entre valores estimados e experimentais possam ser realizadas.
Analogamente, apds as correlacbes para pressdo de vapor obtidas neste trabalho,

valores de ® também estdo disponiveis para a confrontacéo direta dos modelos.

Gréfico 3.2 — Comportamento “Tp VS nca” de ésteres metilicos saturados: dados
experimentais (usados por do Carmo et al. (2015)) e estimados (CG).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Em comparagdo com os trabalhos anteriores, nesta tese foi considerada uma
quantidade superior de métodos de estimativa para todas as constantes fisicas, como pode ser
visto nas Tabelas 3.1 a 3.4. Em adicdo a isto, o fato de ter sido utilizado um banco de dados
mais abrangente no que tange a quantidade de dados coletados e a diversidade de ésteres

metilicos e etilicos considerados, assegura maior confiabilidade as conclusdes aqui reportadas.

3.1.2 Propriedades termofisicas

Para estimar as propriedades termofisicas (Pvap € AHy) dos compostos, foram

analisados os modelos sumarizados nas Tabelas 3.7 e 3.8.

Tabela 3.7 — Métodos avaliados para estimativas de Pyap.

) i tipo de parametros de entrada®
método abreviatura A
modelo EM MM To Te Pc o
Pankow e Asher (2008) SIMPOL CGR X
Ceriani et al. (2013) CGL CGR X X

Wang et al. (2015) WMJS1¢ CGR X X X
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Tabela 3.7 — Métodos avaliados para estimativas de Pap. (continua)

método abreviatura tipo de parametros de entrada®
modelo® EM MM To T P o
Wang et al. (2015) WMJS2¢ CGR X X X
Nannoolal et al. (2008) NRR CGR X X
Moller et al. (2008) MRR CGR X X
Tu (1994) T CGR X X
Reid et al. (1977) RPS PEC X X X
Lee e Kesler (1975) LK PEC X X X
Ambrose e Walton (1989) AW PEC X X X
Edalat et al. (1991) EJM PEC X X X
Riedel (1954) R PEC X X X
Vetere (1991) \% PEC X X X
GAmez e Thodos (1977, 1978) GT PEC X X X X
Frost et al. (1963) FKT PEC X X X
Riedel et al. (1963, 1964) RPM PEC X X X

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

3CGR: Contribuigdo de Grupos; PEC: Principio dos Estados Correspondentes.

PEM: estrutura molecular; MM: massa molar; Tp: temperatura normal de ebulicdo; T.: temperatura critica; Pe:
pressdo critica; : fator acéntrico.

°Foram utilizados os perfis recomendados de T (Se¢éo 5.1.2).

dForam utilizados valores estimados de T, (MG) conforme Wang et al. (2015) sugerem.

Tabela 3.8 — Métodos avaliados para estimativas de AHy.

método abreviatura tipo dea parametros de entrada®
modelo EM MM Te Pc o
Constantinou e Gani (1994) CG CGR X
Marrero e Gani (2001) MG CGR X
Kolska et al. (2005) KRG CGR X
Basafova e Svoboda (1995) BS CGR X X
Tu e Liu (1996) TL CGR X X
Benkouider et al. (2014) BRSAF CGR X X
Dalmazzone et al. (2006) DSG CGR X X
Ulbig et al. (1994, 1996) UNIVAP CGR X
Ceriani et al. (2013) CGL CGR X X X X
Wang et al. (2015) WMSJ2 CGR X X
Carruth e Kobayashi (1972) CK PEC X X
Sivaraman et al. (1984) SMK PEC X X
Morgan e Kobayashi (1994) MK PEC X X
Morgan (2007) M PEC X X
Cachadifia e Mulero (2009) CMm1° PEC X X
Cachadifia e Mulero (2009) cm2d PEC X X

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

8CGR: Contribuicao de Grupos; PEC: Principio dos Estados Correspondentes.

PEM: estrutura molecular; MM: massa molar; T.: temperatura critica; P.: presséo critica; w: fator acéntrico.
‘Corresponde ao modelo 2RF proposto pelos autores.

dCorresponde ao modelo 2RFf proposto pelos autores.
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Recentemente, foram publicados trabalhos de avaliagdo de modelos capazes de
estimar as referidas propriedades para ésteres comumente encontrados em biodiesel. An et al.
(2013) aplicaram modelos baseados no Principio dos Estados Correspondentes para calcular
valores de Pvap € AHy para o metil oleato. Com base nos resultados obtidos, os autores reportam
que os métodos LK e CK sdo mais confidveis que os modelos AW e de Fish e Lielmezs (1975)
para estimar as referidas propriedades.

Wallek et al. (2013) aplicaram 7 diferentes modelos (MRR, NRR, CGL, GT, R,
AW, LK) para célculos de Pysp de ésteres metilicos. Para testa-los, foram utilizados 478 pontos
experimentais, abrangendo 9 diferentes ésteres, coletados do banco de dados DDB (Dortmund
Data Bank, 2011). Os autores dividiram os dados em intervalos de pressdo de vapor, de forma
a verificar as acuracias dos modelos em diferentes condi¢cGes operacionais. Os resultados
apontam que a maioria dos métodos gerou melhores estimativas a altas pressdes (>100kPa).
Nesta regido, o método MRR foi 0 mais exato dentre todos os analisados. Em contrapartida,
além de ter sido o mais acurado a baixas pressdes (<1 kPa), o modelo CGL gerou o menor
desvio médio considerando todo o banco de dados.

Em um estudo mais recente, Saxena et al. (2016) compararam modelos preditivos
e correlativos para estimar Pyap de compostos do biodiesel. Para ésteres metilicos, os autores
coletaram 244 dados experimentais, abrangendo um amplo intervalo de temperatura (306 K -
512 K). Para ésteres etilicos, uma menor quantidade de dados foi obtida: 55 valores distribuidos
no intervalo 273 K - 462 K. Os resultados indicam que o método correlativo de Othmer e Yu
(PERRY; GREEN, 1997) foi 0 mais exato dentre os analisados. Pela proposic¢ao de parametros
relativos as duas classes de ésteres estudadas, 0s autores generalizaram o equacionamento do
referido modelo, tornando-o aplicavel na auséncia das constantes especificas de uma
substancia. Os resultados apontam que o0 método de Othmer e Yu generalizado foi superior aos
modelos CGL e LK, tanto para ésteres metilicos quanto para ésteres etilicos. No entanto, deve
ser ressaltado que, diferentemente de Wallek et al. (2013), Saxena et al. (2016) aplicaram uma
vers3o antiga do método de Ceriani (CERIANI; MEIRELLES, 2004). E bastante provavel que
0 modelo CGL tivesse gerado resultados melhores, de forma que as conclus6es do referido
trabalho sdo questionaveis.

Em comparagdo com os trabalhos anteriores, nesta tese foi considerada uma
quantidade superior de métodos de estimativa para ambas as propriedades termofisicas, como
pode ser visto nas Tabelas 3.7 e 3.8. Em adicdo a isto, o fato de ter sido utilizado um banco de
dados mais abrangente no que tange a quantidade de dados coletados e a diversidade de ésteres

metilicos e etilicos considerados, assegura maior confiabilidade as conclusdes aqui reportadas.
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3.2 CorrelagOes para pressao de vapor

Segundo Gmehling et al. (2012), a aplicacdo de modelos preditivos pode gerar
valores de pressao de vapor fora dos limites de exatiddo requeridos para calculos de engenharia.
Portanto, a depender da disponibilidade de parametros para as substancias de interesse, estes
autores recomendam a utilizacdo de correlacGes de pressdao de vapor em simulages de
processos.

Dentre as correlagdes mais simples, destaca-se a equacdo de Antoine (1888).
Inimeras variacOes desta correlacdo tém sido utilizadas ao longo dos anos (POLING,;
PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001). Neste trabalho, foi adotada a seguinte forma:

log (PP—OP) =A-2 (3.2)

Onde Py, [bar] denota a pressdo de vapor calculada na temperatura T [K]; P, € a presséo de

referéncia, para a qual foi adotado o valor de 1 bar. A, B e C sdo constantes caracteristicas de
cada substancia. De acordo com Gmehling et al. (2012), existem algumas restri¢cdes envolvendo

estes parametros:

1) O coeficiente angular da curva “Py,p, vs T” é sempre positivo (dP,,,/dT > 0), 0 que

levaaB > 0.

2) A derivada da entalpia de vaporizacdo (AH,) em relagdo a temperatura deve ser
negativa (dAH,/dT < 0) para substincias ndo-associativas. Se, na equagdo de
Clausius-Clapeyron (3.3), for considerado que o volume molar do liquido ¢
desprezivel frente ao volume molar do vapor (Vijq <K Vy,p) € que Vi, provém da
equacao dos gases ideais, conclui-se que C < 0. Veja:

dPya
AHy = T(Vyvap = Viig) —gr- (3.3)

Aplicando as consideragdes Vyap — Viig = Vyap = RT/Pyap:

_ 2 dlanap _ 2  Br
AH,, = RT? =00 = RT? 2

onde B’ = 2,3B.

Derivando a equagao anterior em relagdo a temperatura, consegue-se:



38

2RB’CT ,
AH, = T10)° .Como AH, < 0eB">0,C<O0.
3) No ponto T = —C, a equacao (3.2) exibe um polo. Portanto, o limite inferior de

temperatura para aplicagdo da correlagdo deve estar bem acima deste valor.

Na literatura, ha parametros de Antoine para diferentes ésteres metilicos e etilicos
encontrados no biodiesel (BENZIANE et al., 2011; DUAN et al., 2016; FREITAS et al., 2012;
ROSE etal., 1957; ROSE; SCHRODT, 1964; ROSE; SUPINA, 1961; SAHRAOUI et al., 2016;
SCOTT; MACMILLAN; MELVIN, 1952; SILVA et al., 2011; TANG et al., 2013; YUAN;
HANSEN; ZHANG, 2005). Neste trabalho, foram novos propostos parametros de Antoine para
varios dos ésteres analisados. Considerando que as temperaturas de interesse estejam dentro do
intervalo utilizado na regressdo dos parametros, é esperado que a equacdo de Antoine gere
estimativas confidveis. Em contrapartida, extrapolagcfes das correlagcBes para além dos seus
limites de aplicabilidade podem levar a resultados absurdos, devendo, portanto, ser evitadas
(POLING; PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001). Caso seja necessario conhecer valores de
pressdo de vapor em intervalos mais amplos de temperatura, devem ser utilizadas correlagdes
mais robustas (GMEHLING et al., 2012).

A correlacdo de Wagner (1973) tem sido aplicada com sucesso para estimar a
pressdo de vapor de compostos ao longo da regido liquida (REID; PRAUSNITZ; POLING,
1987). Neste trabalho, foi adotada a seguinte forma da referida equacéo:

In (Pvap) __ At+Bt¥®+Ct3+D1

b T (3.4)

Onde t=1-T,, sendo T, = T/T.. P. e T, denotam a pressao critica [bar] e a temperatura
critica [K], respectivamente. A, B, C e D sdo constantes caracteristicas de cada substancia. A
grande vantagem na utilizacdo da equacao (3.4) é que, em alguns casos, € possivel extrapola-la
para além dos limites de temperatura utilizados na obtencdo dos pardmetros (GMEHLING et
al., 2012). McGarry (1983) propbs uma metodologia para geracdo de constantes extrapolaveis.
De acordo com ele, trés restricdes fisicas, supostamente validas para todas as substancias,

devem ser aplicadas no procedimento de regressdo. Séo elas:

1) A solucéo da equagdo “0,75B(1 — T,)~%° + 6C(1 — T,) + 30D(1 — T.)* = 0” deve
estar em um intervalo especifico de temperatura reduzida (T,). McGarry (1983)

observou diferentes intervalos a depender das temperaturas normais de ebuli¢do (Ty)
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das substancias. Para aquelas com T, > 273 K, que € o caso dos ésteres considerados

observacOes de Ambrose et al. (1978) e de Waring (1954).

neste trabalho, deve-se ter 0,82 < T, <0,88. Esta restricio é baseada nas

2) O termo ln(PVa]D /P"), onde Py,p provém da equagio (3.4) em T, = 0,95 e P’ ¢ obtida
da expressio “In(P'/P.) = —0,28278(1 + w)” deve estar entre —0,020 <
ln(Pvap/P') < —0,001 para substancias com T, > 273 K.

13 _RTC

&= (1-T,)0375 [A+ BT0‘5(1,5 - 0,51) + CT2(3 —27) + DT5(6 .

3) A expressdao

51)]” deve ser calculada em T, = 0,5 e em T, = 0,6. Para substancias com T, > 273
K, a razio g(T, = 0,5)/g(T. = 0,6) deve estar entre 0,99 ¢ 1,03. Esta restrigdo
garante que o comportamento da pressdo de vapor em baixas temperaturas esteja de

acordo com aquele predito pela correlagdo de Watson (1943).

Para comprovar a validade de sua metodologia, McGarry (1983) utilizou dados
experimentais disponiveis em intervalos restritos de temperatura (normalmente entre 0,55 <
T, < 0,65) para regredir parametros de uma grande variedade de substancias. Posteriormente,
as constantes foram empregadas em célculos de pressdes de vapor no intervalo de 0,5 < T, <
1, tendo sido obtidos excelentes resultados.

Embora parametros de Wagner estejam disponiveis para diversos compostos
organicos (AMBROSE et al., 1990; AMBROSE; GHIASSE, 1987, 1988, 1990, AMBROSE;
GHIASSEE, 1987a, 1987b, 1988; AMBROSE; GHIASSEE; TUCKERMAN, 1988;
AMBROSE; WALTON, 1989; FORERO; VELASQUEZ, 2011; GMEHLING et al., 2012;
MCGARRY, 1983; POLING; PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001), somente trés trabalhos
envolvendo ésteres de biodiesel foram encontrados: Duan et al. (2016) e Nikitin e Popov (2015,
2016a). Diante disso, foram propostas novas constantes de Wagner para varios dos ésteres
estudados. Nesta etapa, 0 objetivo foi obter pardmetros confiaveis em termos de exatidao e,

principalmente, extrapolaveis para além das temperaturas utilizadas na regressao.
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3.3 Metodologia

3.3.1 Banco de dados

3.3.1.1 Constantes fisicas

A Tabela 3.9 contém os valores experimentais encontrados na literatura para as
constantes fisicas (Ty, T¢, Pc € ) de ésteres de &cidos graxos.

Tabela 3.9 — Dados experimentais de constantes fisicas de ésteres metilicos e etilicos.?
propriedade®

composto acrénima®
To [K] T [K] Pc [bar] o
metil caproato ME-C6:0 423,30 612,00 28,80 0,4043
metil enantato ME-C7:0 445,29 626,00 25,30 0,4885
metil caprilato ME-C8:0 465,91 646,00 23,40 0,5332
metil pelargonato ME-C9:0 486,75 665,00 20,60 0,5550
metil caprato ME-C10:0 498,94 675,00 19,30 0,6524
metil undecanoato ME-C11:0 523,39 694,00 17,50
metil laurato ME-C12:0 535,15 709,00 15,20 0,6607
metil miristato ME-C14:0 568,15 730,00 13,20 0,7765
metil palmitato ME-C16:0 595,15 760,00 11,70 0,7982
metil estearato ME-C18:0 625,15 785,00 10,80 0,8529
metil oleato ME-C18:1 620,65 777,00 12,10 0,9068
metil linoleato ME-C18:2 619,15 778,00 12,40 0,9220
metil linolenato ME-C18:3 620,15 779,00 14,40 0,9699
metil araquidato ME-C20:0 642,15
metil docosanoato ME-C22:0 666,15
metil erucato ME-C22:1 666,15 817,00 9,60
etil caproato EE-C6:0 440,38 615,20 25,30 0,5154
etil enantato EE-C7:0 460,64 635,00 23,60
etil caprilato EE-C8:0 479,76 655,00 21,60 0,5916
etil pelargonato EE-C9:0 499,75
etil caprato EE-C10:0 515,95 687,00 17,40 0,6529
etil undecanoato EE-C11:0 534,15 701,00 15,20
etil laurato EE-C12:0 547,48 718,00 13,70 0,6783
etil miristato EE-C14:0 581,95 740,00 12,70 0,7897
etil palmitato EE-C16:0 767,00 11,50 0,8641

80s espacos em branco denotam valores ndo encontrados.

PME: metil-éster; EE: etil-éster. Em Cx:y, x e y denotam, respectivamente, o nimero de carbonos e 0 nimero
de ligacOes duplas na cadeia proveniente do acido graxo.

“Ty: temperatura normal de ebulicdo; T: temperatura critica; Pc: presséo critica; o: fator acéntrico.

Para alguns dos compostos, os valores de Ty foram calculados por médias

aritméticas de dados reportados por diferentes autores. Nestes casos, somente valores altamente
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concordantes entre si foram utilizados: considerando os conjuntos de dados de todos os
compostos, 0 maximo coeficiente de variacao (ou desvio padrao relativo) foi de 0,5%, conforme
apresentado no Material Suplementar!. Embora Ty seja, por definicio, a temperatura na qual
um liquido evapora quando submetido a pressdo (P) de 760 mmHg, foram aceitos dados obtidos
no intervalo 755 mmHg < P < 765 mmHg. A tnica exceg¢ao foi o valor para o “ME-C16:0”,
medido a 747 mmHg. Isto porque o dado reportado por Krop et al. (1997) se correlaciona
melhor com os valores aceitos para 0s outros ésteres saturados, conforme ilustrado no Gréfico
3.3.

Gréfico 3.3 — Comportamento “Ty, VS nca” de ésteres metilicos saturados: dados
experimentais utilizados.

673 i)
O Valores aceitos
® Graboski/McCormick (1998) O
623 F 61,15 O°
® Krop et al. (1997) e ...
I 595,15
— 573 } .t
% O
= .-'.
= O
523 o
O
473 &
ko)
o
423 O' 1 1 1 1 1 1 1

6 8 10 12 14 16 18 20 22
N° de carbonos na cadeia proveniente do acido (nca)

Para 0 “ME-C18:2” ¢ “ME-C18:3”, também foram utilizados os valores publicados
por Krop et al. (1997), que observaram um sutil aumento em Tp com o acréscimo de uma
insaturacdo. Estes autores reportaram os mesmos valores de Ty, para o “ME-C22:0” e 0 “ME-
C22:1”. Como ndo foram encontrados dados em outras referéncias, os valores de Krop et al.
(1997) também foram adotados. As propriedades criticas foram obtidas dos trabalhos de Nikitin
e Popov (2014, 2015, 2016a, 2016b). Quanto aos fatores acéntricos seus valores foram

determinados pela equacdo (2.2), tendo sido o termo PVT;;O'7 calculado pelas correlagdes de

pressao de vapor propostas neste trabalho.

1Disponl’vel em <https://goo.gl/vdLulD>. Acesso em: 24 fevereiro 2018.
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3.3.1.2 Propriedades termofisicas

As Tabelas 3.10 e 3.11 contém informacdes gerais sobre o banco de dados de

pressdo de vapor (Pvap) € de entalpia de vaporizagdo (AHy), respectivamente.

Tabela 3.10 — Sumdrio do banco de dados de Puyap.

guantidade
composto — Tmin [K]? Tmax [K]? Pyap,min [Dar]®  Pvapmax [bar]®
dados referéncias

ME-C6:0 91 6 262,64 422,29 3,20E-04 9,73E-01
ME-C7:0 22 2 278,10 340,35 3,45E-04 1,98E-02
ME-C8:0 85 7 282,64 432,68 1,50E-04 3,88E-01
ME-C9:0 10 1 308,71 357,68 3,97E-04 8,95E-03
ME-C10:0 93 7 260,41 483,00 1,00E-06 5,23E-01
ME-C11:0 17 1 271,35 351,21 1,00E-06 1,22E-03
ME-C12:0 109 9 281,68 531,15 1,00E-06 8,12E-01
ME-C13:0 16 1 291,53 355,31 1,00E-06 3,24E-04
ME-C14:0 100 8 300,94 570,46 1,00E-06 1,01E+00
ME-C15:0 20 1 310,17 359,29 1,00E-06 9,14E-05
ME-C16:0 96 10 303,46 600,90 1,41E-07 1,01E+00
ME-C17:0 18 1 295,86 350,43 1,76E-08 1,00E-05
ME-C18:0 69 9 316,04 543,00 9,96E-08 1,14E-01
ME-C18:1 34 4 401,21 543,00 2,71E-04 1,35E-01
ME-C18:1,0H 19 2 451,58 543,00 2,32E-03 7,99E-02
ME-C18:2 20 3 392,05 543,00 1,53E-04 1,75E-01
ME-C18:3 9 1 394,38 458,85 1,64E-04 6,27E-03
ME-C19:0 11 2 343,57 473,15 1,00E-06 6,13E-03
ME-C20:0 14 2 351,50 543,00 1,00E-06 6,70E-02
ME-C22:0 4 1 513,00 543,00 1,33E-02 3,81E-02
ME-C22:1 4 1 513,00 543,00 1,23E-02 4,12E-02
ME-C24:0 8 1 422,05 452,18 1,13E-05 1,75E-04
EE-C6:0 47 4 233,15 462,43 5,00E-06 1,75E+00
EE-C8:0 23 2 273,26 452,30 2,19E-05 4,64E-01
EE-C10:0 26 3 293,77 462,37 1,69E-05 2,24E-01
EE-C12:0 24 3 313,10 464,35 1,83E-05 9,33E-02
EE-C14:0 40 5 333,22 503,15 1,47E-05 1,15E-01
EE-C16:0 30 6 323,15 515,13 6,90E-07 9,33E-02
EE-C18:0 17 5 323,15 533,97 7,00E-08 9,33E-02
EE-C18:1 10 3 473,15 536,83 9,07E-03 9,33E-02
EE-C18:2 9 3 473,15 537,69 7,87E-03 9,33E-02

4T min/ Tmax denotam as temperaturas minima/maxima nas quais os dados foram encontrados.
PP o min/Pvap,max denotam as pressdes de vapor minima e maxima nas quais os dados foram encontrados.
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Tabela 3.11 — Sumario do banco de dados de AH,.

quantidade
composto — Tmin [K]? Tmax [K]? AHymin [kJ/mol]®  AHvmax [kJ/mol]®
pontos referéncias

ME-C6:0 32 4 280,70 331,40 45,80 49,77
ME-C7:0 19 4 278,10 313,20 51,62 54,93
ME-C8:0 3 3 298,15 298,15 56,41 57,32
ME-C9:0 3 3 298,15 298,15 61,59 61,99
ME-C10:0 4 4 298,15 298,15 66,10 66,87
ME-C11:0 2 2 298,15 298,15 70,82 71,37
ME-C12:0 5 5 298,15 298,15 75,60 77,17
ME-C13:0 4 4 298,15 298,15 79,99 82,68
ME-C14:0 5 5 298,15 298,15 85,70 86,98
ME-C15:0 4 4 298,15 298,15 89,29 93,49
ME-C16:0 3 3 298,15 298,15 95,60 96,84
ME-C17:0 2 2 298,15 298,15 97,03 100,80
ME-C18:0 3 3 298,15 298,15 105,87 106,23
ME-C18:1 1 1 298,15 298,15 103,25 103,25
ME-C18:2 1 1 298,15 298,15 102,23 102,23
ME-C18:3 1 1 298,15 298,15 102,13 102,13
ME-C19:0 2 2 298,15 298,15 109,53 110,80
ME-C20:0 3 3 298,15 298,15 115,60 116,43
ME-C21:0 1 1 298,15 298,15 120,90 120,90
ME-C22:0 2 2 298,15 298,15 126,09 126,10
ME-C22:1 1 1 298,15 298,15 123,83 123,83
ME-C24:0 1 1 298,15 298,15 136,60 136,60
ME-C25:0 1 1 298,15 298,15 142,00 142,00
ME-C26:0 1 1 298,15 298,15 147,10 147,10
EE-C6:0 7 4 294,30 360,00 47,45 54,10
EE-C7:0 1 1 298,15 298,15 55,65 55,65
EE-C8:0 4 2 298,15 397,00 52,51 62,00
EE-C9:0 1 1 298,15 298,15 63,60 63,60
EE-C10:0 5 3 298,15 422,00 58,37 71,40
EE-C11.0 1 1 298,15 298,15 71,55 71,55
EE-C12:0 3 2 298,15 464,15 59,22 79,30
EE-C14.0 3 2 298,15 464,15 75,90 90,10
EE-C16:0 1 1 464,15 464,15 90,98 90,98
EE-C18:0 1 1 513,15 513,15 101,74 101,74
EE-C18:1 1 1 513,15 513,15 87,61 87,61
EE-C18:2 1 1 513,15 513,15 92,93 92,93

T min/ Tmax denotam as temperaturas minima/maxima nas quais os dados foram encontrados.
®AHy min/AHymax denotam as entalpias de vaporizagio minima e méaxima nas quais os dados foram encontrados.

No total, 1095 dados experimentais de Pyvap de 31 ésteres, sendo 22 metilicos e 9
etilicos, foram coletados. Para AHy, foram encontrados 133 pontos experimentais de 36 ésteres,
sendo 24 metilicos e 12 etilicos. Os dados foram extraidos de 31 trabalhos publicados na

literatura nos anos 1944 a 2016. Para Pvap, 0s valores abrangem amplos intervalos de
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temperatura para a maioria dos compostos, tendo sido o intervalo global de 233,15 K - 600,90
K. Em contrapartida, para AHy, foram conseguidos somente dados a 298,15 K para varios
ésteres. Adicionalmente, percebeu-se que a maioria dos dados desta propriedade ndo sdo
rigorosamente experimentais. Nestes casos, os valores reportados foram calculados pela
equacdo de Clausius-Clapeyron, visto que a entalpia de vaporizacdo esta relacionada a
inclinacdo da curva de pressdo de vapor em funcdo da temperatura (GMEHLING et al., 2012).
Ressalta-se, porém, que como esses valores estavam em concordancia com dados obtidos por
técnicas calorimétricas, eles foram aceitos para os propositos deste trabalho. Maiores detalhes
sobre o banco de dados desenvolvido, incluindo os pontos experimentais e as referéncias

consultadas, podem ser encontrados no Material Suplementar.

3.3.2 Avaliacéo dos modelos

3.3.2.1 Constantes fisicas

A selecdo dos modelos mais adequados para estimativas de Ty, Tc, Pc € o dos
compostos foi realizada com base na metodologia apresentada a seguir, que pode ser

sumarizada em duas etapas principais:

1) Analise da acuracia dos modelos
1.1)  Foram realizadas comparagdes diretas entre dados experimentais e calculados
com base nos seguintes parametros estatisticos: desvio relativo (%DR), desvio
relativo absoluto (%DRA) e desvio médio relativo absoluto (%DMRA). Suas

defini¢des matematicas sdo apresentadas:

exp _vyecalc
%DR = 100 (*——) (3.5)
exp _ycalc
%DRA = 100 [*—-— (3.6)
NME . XEXP _xcalc
UDMRA (ME) = g 2 E e [ (3.7)
ados,exp 1
NEE < XEXP _xcalc
%DMRA (EE) = 1z — %, " [Fo— (3.8)
ados,exp 1
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Onde X®P ¢ XI¢ denotam as propriedades experimentais e calculadas,
respectivamente. De forma a analisar se os modelos mais exatos para ésteres
metilicos e etilicos seriam os mesmos, as acuracias dos métodos foram
calculadas separadamente para as duas classes de compostos, conforme
evidenciado pelas equagdes (3.7) e (3.8). Nelas, os somatorios percorrem o

numero total de dados experimentais de metil-ésteres (N(l\gfjos'exp) e de etil-

ésteres (Ngfdoslexp), respectivamente.

Para cada propriedade, foram criados “n X n” pacotes de modelos, onde “n”
denota o nimero de métodos avaliados. Cada pacote (i — j) deve ser entendido
como uma combinagdo entre dois métodos de estimativa, sendo um para
ésteres metilicos (i) e um para ésteres etilicos (j). A acuracia global de cada

combinagdo foi calculada pela equacao (3.9):

%DMRA (i — ) =

ME ex 1 EE ex 1
( 100 ) <2Ndados,exp Xk p_ch(a ¢ + ZNdados,exp Xk p_ch(a ¢ > (3 9)
total = exp — exp .
Nd%daos,exp k=1 Xk k=1 Xk
total _ nME EE . .
Onde Ngadosexp = Ndados,exp T Ndadosexp: ApoOs todos os calculos de

%DMRA (i —j), prosseguiu-se para a préxima etapa.

2) Analise da consisténcia dos conjuntos de dados combinados

2.1)

Esta etapa teve por objetivo analisar a plausibilidade de combinagdo entre
valores experimentais e estimados, de forma a evitar problemas similares
aquele descrito no Grafico 3.2. Inicialmente, uma grande variedade de ésteres
metilicos (ME) e etilicos (EE) ocorrentes em diferentes biodieseis foi
cadastrada no banco de dados. No total, 40 pares “ME/EE” correspondentes,
com tamanhos de cadeia variando de 6 a 26 atomos de carbono, incluindo
espécies saturadas e insaturadas, foram extraidos de artigos cientificos e de

catalogos comerciais (Sigma-Aldrich, ChemSpider e Nu-ChekPrep)?.

2Disponl’veis em: <www.sigmaaldrich.com>, <www.chemspider.com>, <www.nu-chekprep.com>. Acesso em: 24 fevereiro

2018.
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2.2) Haja vista que para os compostos da Tabela 3.9 ja existem dados confidveis

de Ty, T¢, Pc € o, a tarefa principal foi identificar quais modelos seriam os mais

apropriados para preencher as lacunas nos valores destas propriedades para os

outros compostos cadastrados. Para tal, foi verificado se os conjuntos de dados

contendo valores experimentais e estimados obedeceriam aos seguintes

comportamentos empiricos observados para ésteres:

2.2.1) pertencentes a um par “ME/EE” correspondente:

ToEE-Cxy) > To(ME-Cx:y)
Tc(EE—CX:y) > Tc(ME—CX:y)
Pc(EE—Cx:y) < Pc(ME—Cx:y)

W(EE-Cxy) = W(ME-Cx:y)

2.2.2) adjacentes em uma mesma série homologa:

Toi+1) > Tog)
Teiv) > Teq)
Pcir1) < Pegiy

W(i+1) > W)

(3.10)
(3.11)
(3.12)

(3.13)

(3.14)
(3.15)
(3.16)

(3.17)

Onde X;,4 and X; denotam as propriedades dos compostos vizinhos

em relacdo ao niumero de atomos de carbono na cadeia proveniente do

acido graxo. Cinco séries homologas foram investigadas: saturados,

monoinsaturados, di-insaturados, tri-insaturados e tetra-insaturados.

Analisando os parametros de entrada dos modelos avaliados (Tabelas 3.1 a 3.4),

percebe-se que, em alguns casos, valores de Ty, sdo requeridos para estimativas de T, (T, = T¢),

mas a reciproca nao € verdadeira (T, + T,). Similarmente, T, — P, porém P. » T,; P. » w

mas w -+ P.. Como os perfis recomendados de cada propriedade, contendo dados experimentais

e estimados, seriam repassados para as etapas posteriores, a seguinte ordem de validagéo foi

adotada: 1) métodos para Ty,; 2) metodos para T.; 3) métodos para P. e 4) métodos para w.
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Diagramas esquematizados das etapas anteriores sdo apresentados nas Figuras 3.1

e 3.2, respectivamente.

Figura 3.1 — Fluxograma: Etapa 1 (andlise da acuracia dos modelos).

Leitura dos
parametros
de entrada (¥)

(*) Para os compostos da Tabela 3.9, foram usad os os dados
experimentais. Para todos os outros, foram usados os
métados de estimativa recomendados.

Figura 3.2 — Fluxograma: Etapa 2 (analise da consisténcia dos conjuntos de dados combinados).

Leitura dos
parametros de
entrada (*)

(*) Idem a figura anterior.
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3.3.2.2 Propriedades termofisicas

Além daqueles apresentados nas equacdes (3.5) e (3.6), foram utilizados os

seguintes parametros para avaliar a acuracia dos metodos capazes de estimar Pyap € AHy:

ME exp calc
100 Ndados,est XX
%DMRA (ME) = —zg—— %, e — (3.18)
dados,est i
EE exp calc
100 Ndados,est XX
%DMRA (EE) = <gg—— X, e (3.19)
dados,est i
Ic
100 Nfi%tdac})s est Xexp_xfa
%DMRA (total) = tOTZizl N — (3.20)
Ndados,est Xi

Das equacOes anteriores, nota-se que as médias dos desvios relativos absolutos foram

calculadas considerando o nimero de dados estimados para metil-ésteres (NYLE ), etil-

dados,est
ésteres (N5Eq s est) € total (NDEL o = NYigs est + Nibaos.est). ISto porgue, conforme sera
detalhado nas Se¢des 5.1.5 e 5.1.6, alguns modelos ndo puderam ser testados utilizando o banco
de dados completo.

Dada a dificuldade de estimar pressdes de vapor dos compostos presentes no
biodiesel, foram avaliadas as quantidades de estimativas falhas retornadas por cada método.
Segundo Gmehling et al. (2012), o limite superior tolerado para incertezas nos calculos de Pvap

deve ser da ordem de 10%. Para quantificar este critério, definiu-se que:

%EF = 100 (M) (3.21)

Ndados

Onde %EF ¢é o percentual de estimativas falhas. Este parametro foi analisado separadamente

para ésteres metilicos (Ngados = Nijados,est) € L1icoS (Ngados = Nijrdos,est)-
3.3.3 Proposicao das correlacGes de pressado de vapor
3.3.3.1 Antoine

O procedimento adotado para a obtencdo dos parametros de Antoine é apresentado

na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Fluxograma: metodologia para geracdo das constantes de Antoine.
(Os elementos pintados nas cores verde, vermelha e preta ilustram procedimentos realizados por sub-rotinas
implementadas no Excel®, Access® e FORTRAN-90, respectivamente.)

Da.idos . Selecdo do )
experimentais composto < 5im
de P - S

v

Exclusdo dos
dadosa T, <0,5.

Regressdo dos
dados de cada
referéncia (EO4CBF)

Rejeigio
dos outliers

5im
A 4
Combinagdo dos
dados de todas simultinea dos
asreferéncias dados (EO4GZF)

Regressdo
simultinea dos
dados (EO4CBF)

Rejeicdo
dos outliers

o]

%DMRA < 1%?

Sim

Inicialmente, foram excluidos os valores a baixas temperaturas (T, < 0,5) para as
substancias cujos parametros de Wagner seriam posteriormente regredidos. Isto porque,
conforme apresentado na Secdo 3.2, a metodologia de McGarry (1983) é valida no dominio
0,5 < T, < 1. Apos esta etapa, 0 nimero de dados foi reduzido de 1095 para 839.

Percebeu-se que os valores de presséo de vapor reportados por diferentes autores

podem diferir significativamente. Possivelmente, isto esta relacionado as purezas dos reagentes
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ou as incertezas dos métodos de medigéo utilizados. Por esta razdo, os dados remanescentes

foram avaliados segundo um procedimento proposto por Gmehling et al. (2012):

I) A consisténcia interna dos dados de cada referéncia foi verificada ao ajusta-los a

equacao (3.2). Durante este procedimento, os seguintes critérios foram adotados:

e Cada conjunto de dados deveria conter pelo menos 6 pontos experimentais, de
forma a garantir que a razdo entre o nimero de dados e o nimero de pardmetros

ajustaveis fosse igual ou superior a 2. Conjuntos menores foram rejeitados.

e Caso o desvio relativo absoluto (%DRA) entre o valor experimental e o calculado
fosse superior a 1%, o dado experimental (denominado aqui outlier) seria
removido e um novo ajuste seria realizado. Se apds as remoc¢des restassem menos

do que 6 pontos no conjunto de dados, este seria rejeitado.

Apos este tratamento inicial, restaram 442 pontos no banco de dados, tendo sido 138

pontos excluidos pelo primeiro critério e 259 pelo segundo.

I1) Os dados remanescentes foram combinados para cada componente. Os conjuntos
globais de dados foram ajustados a equacdo (3.2). Similarmente a etapa anterior, as
regressdes foram efetuadas diversas vezes para cada composto. Em cada tentativa, 0s
valores experimentais gerando %DRA > 1% foram excluidos até que os desvios
médios fossem inferiores a 1% para todas as substancias. Ao final deste procedimento,

restaram 348 dados experimentais.

As regressdes foram efetuadas com base na minimizacdo da seguinte funcéo
objetivo (FO):

N T AN
— dad i i
FO = 2,7 | —Fem— (3.22)

vapj

Onde P.Y e P&;‘l}f denotam as pressdes experimentais e calculadas. A escolha desta funcao

vap
objetivo deveu-se a sua maior robustez, uma vez que ela potencializa os desvios elevando-os
ao quadrado. Os somatorios nesta equacao percorreram os dados experimentais disponiveis por

referéncia (etapa 1) e por composto (etapa Il). Para a validacdo dos dados, foi utilizada a sub-
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rotina EO4CBF da biblioteca numérica NAG (The NAG Fortran Library, 2017), que contém
implementado o método Simplex proposto por Nelder e Mead (1964). Com os dados validados,
0s parametros obtidos pelo método Simplex (E0O4CBF) foram utilizados como estimativas
iniciais em uma versdo modificada do método de Gauss-Newton, implementada na sub-rotina
E04GZF da mesma biblioteca. A justificativa para a escolha destes métodos refere-se as suas
adequacdes para a resolucdo de problemas de regressfes ndo-lineares sem restricdo, a exemplo

da equacéo (3.22).
3.3.3.2 Wagner
O procedimento adotado para a obtencdo dos parametros de Wagner é apresentado

na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Fluxograma: metodologia para geracdo das constantes de Wagner.
(Os elementos pintados nas cores verde e preta ilustram procedimentos realizados por
sub-rotinas implementadas no Excel® e FORTRAN-90, respectivamente.)

Selegdo do
composto

Sim

A 4
Geragdo de
dados pseudo-
experimentais

Regressdo dos
dados validados

(E04USF)

Satisfatoria?

Sim-

Apos o tratamento dos dados experimentais, restou uma quantidade limitada de
valores de pressdo de vapor para alguns ésteres. De forma a garantir que as razdes entre o

nimero de dados e o0 numero de parametros ajustaveis fossem satisfatorias (= 2), foram
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utilizados dados pseudo-experimentais gerados pelas correlacdes de Antoine de cada composto.
Este procedimento foi anteriormente proposto por Forero e Velasquez (2011). Assim, na

regressdo dos parametros de Wagner, a seguinte funcdo objetivo (FO) foi minimizada:

2
pexp calc
Ndados,pexp Pvap ._Pvapi
FO =% —per (3.23)

i=1 Py
Onde P‘f)ae;( Pe P‘,Cg‘llf denotam as pressdes de vapor pseudo-experimentais ¢ calculadas,
respectivamente. Para todos os ésteres, os dados pseudo-experimentais (Ngadospexp) foram
gerados utilizando o passo T =1 K ao longo do intervalo de validade das correlacdes de
Antoine. Embora as restricdes utilizadas nas regressdes tenham sido bem similares aquelas

propostas por McGarry (1983), modificagdes nas duas primeiras foram adotadas:

1) Observou-se que os valores de T, minimizando a expressdo “0,75B(1 — T,) %> +
6C(1—T,) + 30D(1 — T,)* = 0” estavam compreendidos entre 0,86 e 0,90. Esta
modificacdo foi realizada de forma estritamente empirica. Isto €, no curso das
regressdes, percebeu-se que o valor minimo da expressdo em questdo seria obtido

entre 0,86 e 0,90 para os ésteres de acidos graxos.

2) Valores de fatores acéntricos ndo estavam disponiveis para os ésteres avaliados.
Portanto, para contornar este problema, foi inserida, no célculo de P’, a definigdo de

Pitzer et al. (1955) para 0 pardmetro em questdo. Assim, pode-se substituir a

~ Pr P/ P3§=0'7
expressdo “In (P—) = —0,28278(1 + w)” por “In (P—) = 0,28278 [log (P—p>]
sendo PVT;;O'7 calculado pela equacdo (3.4).

Para realizar as regressdes, foi aplicada a sub-rotina EO4USF da biblioteca
numérica NAG (The NAG Fortran Library, 2017), a qual utiliza um método de programacao
sequencial quadratica recomendado para resolver problemas de otimiza¢do nao-linear sujeitos

a restricdes lineares e nao lineares, a exemplo do caso em questao.

3.3.3.3 Anélise dos parametros

Os parametros obtidos para as correlagdes de Antoine e de Wagner foram

confrontados com aqueles disponiveis na literatura (Tabela 3.12). Como principais critérios de
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comparacdo, foram utilizadas a exatiddo e a amplitude do intervalo de aplicabilidade das
correlagdes. Os parametros de Wagner propostos por Nikitin e Popov (2015, 2016a) nao foram
considerados, visto que 0s autores ndo comentam sobre as temperaturas nas quais estes séo

validos.

Tabela 3.12 — Pardmetros de correlacfes de Pyap disponiveis na literatura.
tipo da correlacéo

parémetros abreviatura

Antoine Wagner
Benziane et al. (2011) BEN X
Scott et al. (1952) SMM X
Rose/Supina (1961) RS X
Rose et al. (1957) RAJS X
Silva et al. (2011) SFMK X
Tang et al. (2013) TDHX X
Rose/Schrodt (1964) RV X
Freitas et al. (2012) FOLC X
Sahraoui et al. (2016) SAH X
Duan et al. (2016) DU X X

Yuan et al. (2005) YHZ X

Como critério secundario de comparacdo, foram avaliadas as acuracias das
correlagdes para célculos de entalpia de vaporizacdo. Isto foi possivel porque, para as
temperaturas nas quais os dados de AHy estdo disponiveis, os valores de Pyap S80 muito baixos,
0 que valida a consideracdo de comportamento ideal para a fase gasosa. Portanto, da equacgéo

de Clausius-Clapeyron, foram obtidas as seguintes expressoes:

ant _ RT*> B
AH," = To8(@) (T10O7 (3.24)
05 2 5 15 c34+D16
Avaag — RT2 [_ [A+1,5BT ;3(:‘[ +6D1%] ~T, (A‘[-I-B’E TZCT +Dt )] (3.25)

Onde AH,*™ e AH, "8 sdo as entalpias de vaporizacdo obtidas pelas correlagdes de Antoine e
de Wagner, respectivamente. R € a constante universal dos gases. (€) denota o nimero de Euler.
As expressoes (3.24) e (3.25) sdo validas somente para as formas das correlagdes adotadas neste
trabalho. Aquelas adotadas pelos outros autores (Tabela 3.12), bem como os valores dos

parametros por eles reportados, estdo disponiveis no Material Suplementar.
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4. FERRAMENTAS COMPUTACIONAIS DESENVOLVIDAS

4.1 Comparacao entre os modelos

Considerando o objetivo deste trabalho, seria necessario implementar somente 0s
métodos capazes de estimar as constantes fisicas e as propriedades termofisicas avaliadas. No
entanto, o procedimento de implementacdo tomou propor¢des maiores, culminando em uma
ferramenta computacional denominada OCTOPUS?,

OCTOPUS é uma biblioteca de funcbes a ser utilizada para a estimativa de
propriedades fisico-quimicas de compostos organicos moleculares e de liquidos idnicos.
Grande parte das func@es é relativa a modelos de Contribuicdo de Grupos ou baseados no
Principio dos Estados Correspondentes; uma minoria é relativa a correlacBes generalistas, isto
é, equacdes cujas aplicacdes nao requerem parametros especificos de um dado composto.

Esta biblioteca é distribuida como um suplemento do Excel®, em virtude da
facilidade de acesso a este software e do grande numero de recursos disponiveis para
manipulacdo de dados e andlise de resultados. O codigo computacional (37435 linhas) foi
desenvolvido na linguagem Visual Basic for Applications e contém 264 fun¢es relativas a 188
métodos de estimativa abrangendo 18 propriedades de interesse para simulag6es de processos.
Embora vérios dos modelos implementados estejam disponibilizados em softwares comerciais
para calculos termodindmicos (p. ex., ARTIST, PREDICT, ProPred, Cranium), estes requerem
licencas que podem ter custos de aquisicdo e manutengéo proibitivos, sobretudo para grupos de
pesquisa e companhias de pequeno porte. Diante do exposto, acredita-se que a disponibilizagédo

gratuita desta ferramenta represente uma grande contribuicdo para a comunidade.

4.1.1 Modelos e propriedades

Foram realizadas buscas exaustivas por métodos capazes de estimar as propriedades
englobadas no OCTOPUS, tanto para compostos organicos moleculares quanto para liquidos
ibnicos. O objetivo foi incluir todos os modelos encontrados. No total, foram consultados 4
livros (GMEHLING et al., 2012; POLING; PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001; REID;
PRAUSNITZ; POLING, 1987; REID; PRAUSNITZ; SHERWOOD, 1977) e 181 artigos

cientificos. Um sumario acerca dos modelos e propriedades disponiveis é apresentado na Tabela

3Uma versio desatualizada da ferramenta esta disponivel em <https://goo.gl/1X2gkd>. Acesso em: 24 fevereiro 2018. A
versdo desta tese sera disponibilizada tdo logo seja concluido o manual do usuario.
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Tabela 4.1 — Status atual da ferramenta OCTOPUS: modelos e propriedades.
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guantidade de modelos?

propriedade abreviatura compostos organicos Ifgu_idos
moleculares ibnicos

PEC CG Outros PEC CG

densidade (liquidos) DensL 15 7 - 1 10
viscosidade (liquidos) ViscL 2 10 - - 6
viscosidade (gases) ViscG 3 1 - - -
condutividade térmica (liquidos) Lambdal 3 2 3 3 5
condutividade térmica (gases) LambdaG 3 1 3 - -
capacidade calorifica (liquidos) CpL 3 10 - 1 10
capacidade calorifica (gases ideais) CplG - 3 - - -
temperatura de fusio Tm - 4 - - -
temperatura normal de ebulicdo Tb - 9 - - 2
temperatura critica Tc - 18 1 - 2
pressdo critica Pc - 13 1 - 2
volume critico (molar) Ve 2 13 1 - 2
fator acéntrico Omega 5 4 - 1 -

tensdo superficial SigmaL 4 3 - 1 3
entalpia padrdo de formacéo DeltaHf - 3 - - -
energia livre de Gibbs padrdo de formagéo DeltaGf - 4 - _ }
entalpia de fuséo DeltaHm - 2 - - -
entalpia de vaporizagdo DeltaHv 11 11 4 - -
entropia de vaporizagéo DeltaSv 6 3 4 - -
presséo de vapor Pvap 10 8 - - -
volume de van der Waals Vvdw - 2 - - -
Total 67 131 17 7 42

8PEC: Principio dos Estados Correspondentes; CG: Contribui¢do de Grupos; Outros: correlagdes generalistas.

Observa-se que, para a maioria das propriedades,

ha varios modelos

implementados. Muitos destes, por terem sido recentemente publicados, ndo estdo disponiveis

em softwares comerciais ou em simuladores de processos, 0 que é um aspecto positivo desta

ferramenta.

4.1.2 Interface grafica

De forma a facilitar a interacdo usuario-codigo, foi desenvolvida uma interface

visual. Em sintese, esta foi utilizada para dois propdsitos fundamentais: 1) registrar as

informacg6es dos compostos cujas propriedades seriam estimadas; 2) fragmenta-los utilizando

as unidades estruturais dos métodos de Contribuicao de Grupos.
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Os formul&rios permitem a criagdo de um banco de compostos, que pode armazenar

até 65534 registros. Neste trabalho foram considerados 80 ésteres, sendo 40 metilicos e 40

etilicos. A Figura 4.1 apresenta as substancias cadastradas.

Figura 4.1 — Base de compostos utilizada neste trabalho.

Organic Molecular Compounds

~ Search
Input Filter by
Formula L]
Registered compounds
ID  English Name Alternative Name Formula Acronym Class Subclass -
1 methyl hexanoats methy! caproate C7H1402 ME-C6:0 ME  Saturated
2 methyl heptancats methyl enanthate CBH1602 ME-C7:0 ME  Saturated
3 methyl octanoate methyl caprylate C5H1802 ME-CB:0 ME  Saturated
4 methyl nonancate methyl pelargonate C10H2002  ME-CS:0 ME  Ssturated
s methyl decanoats methyl caprate C11H2202 ME-C10:0 ME  Saturated
6 methy! undecanoate C12H2402 ME-C11:0 ME  Saturated
7 methyl dodecanoate methyl laurate C13H2602 ME-C12:0 ME  Saturated
8 methyl tridecancate C14H2802 ME-C13:0 ME  Saturated
9 methyl tetradecanoats methyl myristate C15H3002 ME-C14:0 ME  Saturated
10  methyl cis-9-tetradecencate methyl myristoleate C15H2802 ME-Ci14:1 ME 1-Unsaturated
11 methyl pentadecancate C16H3202 ME-C15:0 ME Saturated
12 methyl cis-10-pentadecencate C16H3002 ME-C15:1 ME 1-Unsaturated
13 methyl hexadecanoate methyl palmitate C17H3402 ME-C16:0 ME  Saturated
14 methyl cis-9-hexadecenoate methyl palmitoleate C17H3202 ME-Ci16:1 ME  1-Unsaturated
15 methyl heptadecancate methyl margarates C18H3502 ME-C17:0 ME  Saturated
16  methyl cis-10-heptadecencate C18H3402 ME-C17:1 ME 1-Unsaturated
17  methyl octadecanocate methyl stearate C15H3802 ME-C18:0 ME Saturated L]

|| -:I New compound

x Delete compound

o Check /Edit info.

¥ Edit
v/\;% it groups

l Estimmiocillisr
cadastrar deletar editar v Add to list
informacdes

4. Remove from list

Q Remove all

« Confirm and leave

4.1.2.1 Adigdo/Remocéao/Edicdo de compostos

As adigdes, remogdes e edicdes de compostos foram realizadas utilizando-se 0s
botdes “New compound”, “Delete compound” e “Check/Edit info.”, respectivamente. Sempre
que fosse desejado cadastrar ou editar uma substéncia, as janelas apropriadas seriam
disponibilizadas, conforme ilustrado nas Figuras 4.2 e 4.3.
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Figura 4.2 — Formulario para adi¢do de compostos.

Compound Information *
— General infermation
] CAS-No Formwla Acronym
[+ 4 o [
IUPAC name Alternative name
Type Class Subclass Availakility of
I I Structure File ¢~ Yes (% Mo
{IPEG])
T T T T T R e P PO EFETRPRO PRI OREA P -
— Physical /Chemical properties E
General | Exp./Ref. dara I
MMI g/mal Tml K Tbl K Tc I K Pc I lrar
Ve I un3fm-n| e I Zro {Spencer-Danner) I [} I
Stiel pelar Riedel
H I debye W {vdw] I am3 /mol facter I facter I

& Edit information | 8 Clear information | '\% Save information | ? |

L=

Embora ndo seja mandatoria, a completa especificacdo dos campos destacados € de
grande importancia, visto que eles sdo parametros de entrada para varios dos modelos

implementados. Para os ésteres deste trabalho, foram cadastradas somente as constantes fisicas

mais relevantes, conforme ilustrado a seguir.

Figura 4.3 — Formulario para edi¢do de compostos.

Compound Information X
— General informati
ID CAS-No Formula Acronym
[ 4 | | [ 112629 [ c1sH3802 ME-C18:1
IUPAC name Alternative name
I methyl ds-8-octadecenoate l methyl oleate
Type Class Subclass Availability of
Structure File & vas ¢ No
| Ester | me 1-Unsaturated e

— Physical /Chemical properties
General I Exp./Ref. data I

Mm| 2969  g/mol Tm| 25294 Kk Tb| 62065 Kk Tc| 777,00 Kk Pc| 1210  por

VcI em3/mol ZcI Zra {Spencer-Danner) I

Stiel polar Riedel
5} I debye V(de)l eam3/mol  factor I focforl

D, Edit information | 8 Clear information | \EE Save information | ? |
L

w | 0,907
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Para a aplicacdo dos métodos de Contribuicdo de Grupos, foi necessario fragmentar as
moléculas. Este procedimento foi realizado de forma simples: ao acionar o botdo “Edit Groups”
(Figura 4.1), uma tela contendo todos os modelos disponiveis é apresentada. Apos a sele¢do do
meétodo de interesse, surge o formulario “Groups Edition” (Figura 4.4). O fracionamento do metil
oleato utilizando os grupos do método de Joback e Reid (1987) é exemplificada a seguir:

Figura 4.4 — Formulario para fragmentagdo das estruturas dos compostos.

Groups Edition X
r~ General Info.
1D Formula Acronym IUPAC nome
| 1= L4 | » |I | cisHasor | mE-Cis:1 | methyl cis-9-octadecencate
Selected method Alternative name
I Joback-Reid (1987) bl | )I I methyl oleate
|
Covered properties |dentification
5 Save groups
| Tm, Th, Tc, Pc, Ve, L, CpIG, AHm (258 K}, AHv (Tb), AHOF (258 K, AG R
I I Structural formula
X i i
[navegagao (compostos))| [navegacao (modelos))|
0
RETR J\(\X\/\w‘:“
(o}
7 6
— Group specification
Groups ] [ | especificagao da quantidade de cada grupo
Method Compound
(o] Group - ~ D Quantty Group
1 -CH3 T v 1 2 -CH3
2 -CH2- 2 14 -CH2-
3 >CH- 28 1 -COO0- (ester)
4 =Cz > 6 2 =CH-
5 =CH2 = 0
3 =CH- ,'lnsenr
7 =C<
8 =C=
9 =CH 4
10 =C- \remover
11 -CH2- (ring)
12 >CH- (ring)
13 >C< (ring) T
14 =CH- (ring) {limpar montagem|
15 =C< (ring)
16 -F —
17 -Cl
18 -Br
195 -1
20 -OH (akcohol)
21 -OH {phenol)
22 -O- (nonring)
23 -O- (ring)
24 >C=0 (nonring)
25 >C=0 (ring)
% O=CH- (skdehyde) |
< » | q »|

Finalizada a fragmentacdo de todos os compostos pelos grupos de um modelo,
prosseguiu-se para 0 método posterior utilizando-se as barras de navegacéo destacada em vermelho.
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Uma vez cadastradas as informacg6es mais relevantes dos compostos, incluindo suas

montagens pelos métodos de Contribuicdo de Grupos, foram criadas listas de estimativas, a

exemplo da ilustrada na Figura 4.5.

Figura 4.5 — Formulario para criagdo de listas de compostos.

Organic Malecular Compounds

Inpat

Filter by

Search
I

Registered compounds

IUPAC name

English Mame
miethyl heccanoate

methyl nonanoate

methyl decancate

methyl undecancats

methyl dodecancats

methyl tridecancats

miethyl tetradecancate

methyl cis-%-tetradecencate
methyl pentadecancats
miethyl cis- 10-pentadecenoats
methyl hexadecancate
methyl cis-%-hexadecencate
methyl heptadecancate
methw cis-10-heptadecencate
miethyl octadecancate

1]
1
2
3
4
5
[
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17

e | Mew compound

x Delete compound

Alternative Name
miethyl caproats
7| enanthate

largonate
methyl caprate

miethy laurate
rethayl rmyristate

methyl nmyristoleate

methy| palmitate
methyl palmitcleats
methyl margarate

miethyl stearate

o Check /Edit info.

Formula
C7H1402
CEH1&02

C10HZDO2
CliHZ202
C12H2402
CLIHZ602
C14HZ802
C15H3002
C15HZ802
C1eH3I202
C16H3002
C17H3402
C17H3I202
C1EH3E02
C1EH3402
C15H3802

FAME
FAME
FAME
FAME
FAME
FAME
FAME
FAME
FAME
FAME
FAME
FAME
FAME
FAME

v’&% Edit groups |

Estimation list

=)

Compound

methyl hescancate

methy! heptancate

methyl nonancate

methyl dodecanoats

methyl tetradecancate

methyl pentadecancats
methy| hexadecancate
methyl cis-10-heptadecencate

|l e I L )

=

inserir
remover
limpar lista

confirmar

w Add to list

& Remove from list

0 Remove all

V Confirm and leave

O botao “Confirm and Leave”, quando acionado, imprime as informacGes dos

compostos no ambiente da planilha eletronica (Figura 4.6). Este recurso facilitou

consideravelmente os procedimentos de estimativa.



Figura 4.6 — Informacdes dos compostos impressas na planilha eletronica.

A B C D E F G H | J

1 English name Formula MM (g/mel) Tm [K] Tb[K] Tc[K] Pc[Pa] Vc[m3/meol] Omega
2 1 methyl hexanoate C7H1402 130,18 423,30 612 2880000 0,4043
3 2 methyl heptanoate C8H1602 144,21 445,29 626 2530000 0,4885
4 4 methyl nonanoate C10H2002 172,26 238,16 486,75 665 2060000 0,5550
5 7 methyl dodecanoate C13H2602 214,34 277,45 535,15 709 1520000 0,6607
6 9 methyl tetradecanoate Cl3H3002 242,40 291,24 568,15 730 1320000 0,7765
7 11 methyl pentadecanoate C16H3202 256,42 291,62

8 13 methyl hexadecanoate C17H3402 270,45 301,63 595,15 760 1170000 0,7982
9 16 methyl cis-10-heptadecenoate C18H3402 282,46 257,13

4.1.3 Aplicagao das fungdes
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O procedimento de estimativa deve ocorrer diretamente nas celulas da planilha. A

sintaxe das func¢des obedece uma nomenclatura padrdo: primeiro, escreve-se a abreviatura da

propriedade (Tabela 4.1); segundo, a abreviatura do modelo (Tabelas 3.1 a 3.4, 3.7 ¢ 3.8). A

aplicacdo do meétodo de Marrero e Pardillo (1999) para estimar a temperatura critica

exemplifica este procedimento:

Figura 4.7 — Sintaxe da fungéo "Tc_MP".

=AbrevPropriedade_AbrevModelo(parametros)

=Tc_MP(parametros)

Como cada funcdo tem parametros de entrada diferentes, seria inviavel memorizar

todos eles. Para contornar este problema, o seguinte recurso foi utilizado:

Figura 4.8 — Inspecionando os parametros de entrada da funcdo "Tc_MP".

=Tc_MP( CTRL+SHIFT+A

» |=Tc_MP(ID_Comp;Th)

Com as informagdes registradas impressas na planilha eletronica, as fungdes

puderam ser aplicadas. Por exemplo, para o metil hexadecanoato, conforme ilustrado na Figura

4.6, os valores de “ID Comp” ¢ “Tb” estdo nas células “A8” e “F8”. Logo:

Figura 4.9 — Aplicando a fungdo "Tc_MP".

—Tc_MP(A8;F8) |—

752,94
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4.2 Regressao de parametros

Para a obtencdo dos parametros de Antoine e de Wagner, foi utilizada a seguinte

arquitetura computacional:

Figura 4.10 — A utilizacéo das ferramentas computacionais para geracao das correlagdes.

FORTRAN-90

e Dados experimentais ® Selegéo dos compostos o Regressﬁes dos
parametros

e Parametros e Manipula¢do de dados

e Elaboracdo e leitura de
arquivos .txt

e Andlise dos resultados

Foi utilizado o Excel® como software front end. Dentre os motivos para esta
escolha, destacam-se: sua facil integracio com o Access®, no qual os dados de pressédo de vapor
estavam armazenados; a quantidade de recursos disponiveis para analises gréficas e estatisticas;
a linguagem de programacdo Visual Basic for Aplications. Através de sub-rotinas
implementadas nesta linguagem, os dados experimentais utilizados em cada regressao foram
manipulados. Também foram desenvolvidas sub-rotinas para geragdo e leitura de arquivos-
texto (.txt) que permitiram a comunicacao da planilha com o codigo utilizado para as regressoes,
desenvolvido em FORTRAN-90. A escolha desta linguagem deve-se a sua capacidade de
efetuar os célculos com rapidez e ao fato de a biblioteca numérica utilizada estar nela

disponivel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Parte 1: Analise comparativa dos métodos

5.1.1 Temperatura normal de ebulicdo

As performances dos modelos para calculos de Ty, estdo sumarizadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (Tb).

modelo
composto JR. _CG MG  SB MP  CR EWORL EWOR2 NRRC:® GM  EVE
ME-C6:0  1.26% 004% 098% 041% 053% 210%  0.86% 0.78%  358% 0,0%% 1,28%
ME-C7:0  0099% 014% 096% 046% 049% 184%  0.63% 056%  354% 036% 1,14%
ME-C8:0  047% 005% 0,82% 041% 054% 160%  0,50% 044%  349% 0,88% 1,00%
ME-CO:0  0,03% 045% 029% 059% 035% 107%  0.17% 010%  313% 0,78% 1,16%
ME-C10:0  212% 050% 126% 078% 177% 212%  1.43% 137%  437% 178% 019%
ME-C11:0  1,72% 121% 044% 047% 057% 052%  0,10% 0.04%  290% 042% 1,08%
ME-C12:0  376% 068% 013% 054% 172% 126%  1,12% 106%  381% 155% 0,08%
ME-C14:0  579% 1.83% 095% 027% 1,88% 056%  1,03% 0.97%  336% 126%  0,30%
ME-C16:0  8,68% 238% 141% 042% 275% 055%  1,65% 160%  359% 132% 0,07%
ME-C18:0  10,78% 3.73% 2.67% 048% 2.81% 027%  1.48% 143%  2.98% 046% 044%
ME-C18:1  12,25% 3.28% 179% 0,82% 3.83% 0,75%  2.92% 285%  3.67% 037% 047%
ME-C18:2  1320% 3.29% 137% 164% 435% 1.28%  3.33% 324%  386% 1,70% 0,89%
ME-C18:3  13,69% 370% 135% 205% 4.46% 141%  3,32% 321%  3,63% 345% 0,91%

ME-C20:0 1497% 3,33% 2,18% 050% 4,74% 0,74% 3,16% 3,11% 422% 1,65% 0,81%
ME-C22:0 17,70% 4,21% 2,98% 0,36% 529% 0,41% 3,48% 3,43% 4,07% 0,59% 0,67%

ME-C22:1 18,32% 4,40% 2,84% 090% 553% 0,66% 4,17% 4,10% 4,02% 1,64% 0,82%
EE-C6:0 0,11% 1,26% 2,09% 0,65% 0,64% 0,48% 0,58% 0,65% 2,90% 0,27% 0,04%
EE-C7:0 067% 120% 197% 0,73% 0,79% 0,39% 0,57% 0,64% 303% 0,73% 0,13%
EE-C8:0 1,43% 1,000 1,75% 0,86% 0,98% 0,34% 0,51% 0,58% 3,13% 087% 0,27%
EE-C9:0 195% 034% 1,10% 0,62% 0,83% 0,70% 0,79% 0,85% 2,82% 0,17% 0,03%
EE-C10:0 3,18% 0,21% 0,99% 0,96% 1,29% 0,50% 0,44% 0,51% 3,09% 0,35% 0,35%
EE-C11:0 3,95% 0,49% 0,32% 0,73% 1,23% 0,85% 0,61% 0,67% 2,80% 0,15% 0,11%

EE-C12:0 5,60% 044% 041% 125% 197% 0,44% 0,01% 0,05% 329% 0,62%  0,63%
EE-C14:0 721% 211% 1,18% 037% 1,72% 1,36% 0,43% 0,49% 2471% 0,47% 0,11%
%DMRA (ME) 7,86% 2,08% 1,40% 0,69% 2,60% 1,07% 1,83% 1,77% 3,64% 1,20% 0,71%
%DMRA (EE) 3,01% 0,88% 123% 0,77% 1,18% 0,63% 0,49% 0,55% 294% 0,45% 0,21%

8Foram utilizados os parametros atualizados pelos autores. Disponivel em: <http://www.chemthermo.ddbst.com/>. Acesso em: 27
dezembro 2017.

Nenhum dos métodos avaliados foi desenvolvido com enfoque em componentes de
biodiesel; todos eles sdo aplicaveis a uma grande variedade de compostos organicos. Apesar
disso, conforme evidenciado pelos baixos valores dos desvios, a maioria deles gerou boas
estimativas, 0 que atesta a capacidade de extrapolacdo dos grupos funcionais utilizados. Com
excecdo dos modelos CG (ME), JR (ME/EE) e MP (ME) para 0s quais observou-se uma
tendéncia de decréscimo da acurécia com o aumento da cadeia proveniente do acido graxo, néo

foram encontrados padrdes nos valores de desvios obtidos.
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N&o foram encontrados motivos claros para explicar as tendéncias observadas para
estes trés modelos. A razao mais dbvia seria algum erro inerente ao parametro “-CHo-" que teria
se propagado conforme 0 aumento da cadeia do ester. No entanto, nas colunas da tabela anterior
(CG, JR e MP), observa-se que ocorre a quebra da tendéncia para alguns ésteres mais longos.
Adicionalmente, os equacionamentos e suposi¢cdes por trds destes modelos sdo bastante
diferentes, o que dificulta prever qual a razdo dos seus comportamentos terem sido similares.
Outro fato que ilustra esta dificuldade é o fato de modelos similares aos trés em questdo nao
terem apresentados tendéncias significativas: o0 modelo MG é similar ao modelo CG, o modelo
SB é similar ao modelo JR; apesar disso, seus desvios foram bastante aleatérios. Em
contrapartida, deve ser mencionada que a similaridade dos comportamentos dos modelos JR e
MP foi observada por Nannoolal (2006) ao aplica-los para calculos de T de alcanos de cadeias
longas. Segundo o autor, as curvas estimadas apresentam inclusive as mesmas anomalias para
alcanos com mais de 50 carbonos.

Considerando somente os dados de ésteres metilicos, os métodos podem ser
ranqueados em ordem decrescente de exatiddo: SB (0,69%) > EVE (0,71%) > CR (1,07%) >
GM (1,20%) > MG (1,40%) > EWOR2 (1,77%) > EWOR1 (1,83%) > CG (2,08%) > MP
(2,60%) > NRRC (3,64%) e JR (7,86%). Para esteres etilicos, a ordem foi ligeiramente
diferente: EVE (0,21%) > GM (0,45%) > EWORL1 (0,49%) > EWOR2 (0,55%) > CR (0,63%)
> SB (0,77%) > CG (0,88%) > MP (1,18%) > MG (1,23%) > NRRC (2,94%) > JR (3,01%).

Os modelos foram combinados em 121 pacotes. Para cada um deles, foi verificado
se os perfis de Ty obedeceriam as restri¢es descritas nas equacdes (3.10) e (3.14). Cada perfil
continha dados experimentais (para os ésteres da Tabela 3.9) e estimados (para 0s outros
compostos cadastrados). Em termos de acuracia, 0s desempenhos dos 10 melhores pacotes estao
ilustrados no Grafico 5.1. As analises de consisténcia destes pacotes estdo apresentadas na
Tabela 5.2.



Gréfico 5.1 — Distribuicdo de %DMRA para 0s pacotes mais exatos (Tp).
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O ME (i) 0,69% 0,71% 0,69% 0,71% 0,69% 0,71% 0,69% 0,71% 0,69% 0,71%
DEE (j) 0,21% 0,21% 0,45% 0,45% 0,49% 0,49% 0,55% 0,55% 0,63% 0,63%
BME/EE (i)] 0,53% 0,54% 0,61% 0,62% 0,63% 0,64% 0,65% 0,66% 0,67% 0,68%

Tabela 5.2 — Andlise da consisténcia dos pacotes mais exatos (Tb).

. ) ] resultado?
par;ote m?tl\cjlcg) I me;cgéc)) . equacéo equagdo (3.14)°
(3.10) sat 1-uns 2-uns 3-uns  4-uns
44 SB EVE v v v v v v
121 EVE EVE v v v v v V4
43 SB GM X - - - _
120 EVE GM X - - R
40 SB EWOR1 v X - - _
117 EVE EWOR1 v X - - _
41 SB EWOR2 v X - - _
118 EVE EWOR2 v X - - -
39 SB CR X - - _
116 EVE CR X - - - R

ay: aprovado; X: reprovado; -: ndo realizado pois o pacote j& havia sido rejeitado.
bsat: saturados; 1-uns: monoinsaturados; 2-uns: di-insaturados; 3-uns: tri-insaturados; 4-uns: tetra-
insaturados.

Da Tabela 5.2, observa-se que, mesmo gerando resultados acurados (Gréafico 5.1),
algumas combinacfes de modelos falharam no teste anterior. Os resultados de acurécia e de
consisténcia de todos os pacotes avaliados estdo disponiveis no Material Suplementar. Do total,
somente 13 foram aprovados em todas as analises. O nivel de exatiddo esperado de cada um

deles é apresentado na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Acuréacia dos pacotes aprovados nos testes de consisténcia (Ty).

n® pacote método i’ método 'j' %DMRA
(ME) (EE) ME EE i-j
44 SB EVE 0,69% 0,21% 0,53%
121 EVE EVE 0,71% 0,21% 0,54%
37 SB SB 0,69% 0,77% 0,72%
114 EVE SB 0,71% 0,77% 0,73%
66 CR EVE 1,07% 0,21% 0,78%
38 SB MP 0,69% 1,18% 0,86%
115 EVE MP 0,71% 1,18% 0,87%
61 CR CR 1,07% 0,63% 0,93%
59 CR SB 1,07% 0,77% 0,97%
60 CR MP 1,07% 1,18% 1,11%
42 SB NRRC 0,69% 2,94% 1,44%
119 EVE NRRC 0,71% 2,94% 1,45%
64 CR NRRC 1,07% 2,94% 1,69%

Por ter sido o par mais exato dentre todos os aprovados, recomendam-se 0s modelos
SB e EVE para célculos de Ty de ésteres metilicos e etilicos, respectivamente. Os perfis finais
de Ty, contendo os valores desta propriedade para os 80 ésteres avaliados, s&o apresentados no
Material Suplementar. Estes valores foram repassados para as etapas posteriores, visto que eles
foram requeridos para a aplicacdo de outros métodos avaliados (Tabelas 3.2 a 3.4, 3.7 e 3.8).
Para fins de ilustracdo, os valores recomendados para as series homdlogas de ésteres metilicos

e etilicos saturados sdo apresentados no Grafico 5.2.

Gréfico 5.2 — Comportamento “T, vs nca” de ésteres saturados: valores

recomendados.
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As performances dos modelos para calculos de T estdo sumarizadas nas Tabelas

Tabela 5.4 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (T¢) - Parte 1.

composto modelo
JR CG MG MP R L F KR T
ME-C6:0 2,24%  1,76% 1,77% 2,07% 2,45% 2,05% 0,89% 0,87% 0,28%
ME-C7:0 1,16% 0,51% 0,48% 1,00% 1,89% 1,07% 1,97% 0,69% 1,43%
ME-C8:0 1,35% 0,61% 0,47% 1,19% 2,67% 1,36% 1,78% 0,91% 1,31%
ME-C9:0 1,33% 0,84% 0,55% 1,15% 3,31% 1,42% 1,53% 1,31% 1,11%
ME-C10:0 1,68%  0,05% 0,49% 1,46% 4,38% 1,84% 2,46% 1,06% 2,08%
ME-C11:0 0,91%  0,59% 0,02% 0,63% 4,42% 1,12% 1,87% 2,25% 1,52%
ME-C12:0 1,93% 0,79% 0,00% 1,59% 6,24% 2,18% 1,74% 1,18% 1,42%
ME-C14:0 0,81% 0,31% 0,83% 0,27% 7,01% 1,12% 2,43% 2,42% 2,12%
ME-C16:0 1,71% 1,42% 0,04% 0,93% 9,89% 2,03% 1,50% 1,13% 1,20%
ME-C18:0 1,20% 2,12% 0,35% 0,09% 11,61% 1,48% 1,00% 1,17% 0,68%
ME-C18:1 057% 1,16% 1,11% 0,63% 11,15% 1,09% 2,16% 2,40% 1,87%
ME-C18:2 0,58%  1,33% 1,41% 0,81% 11,28% 1,36% 2,15% 3,05% 1,90%
ME-C18:3 0,15% 1,51% 1,70% 1,54% 11,05% 1,23% 2,13% 4,20% 1,92%
ME-C22:1 0,02%  1,93% 0,81% 1,83% 15,33% 0,17% 1,77% 0,90% 1,39%
EE-C6:0 0,53% 1,23% 1,27% 0,47% 1,26% 0,44% 3,76% 1,23% 3,21%
EE-C7:0 0,77% 1,11% 1,25% 0,70% 2,10% 0,78% 3,54% 1,37% 3,06%
EE-C8:0 1,26%  0,68% 0,96% 1,16% 3,24% 1,35% 3,08% 1,20% 2,66%
EE-C10:0 1,32%  0,42% 1,04% 1,11% 4,81% 1,53% 2,90% 1,61% 2,56%
EE-C11:0 0,99%  0,34% 1,14% 0,71% 5,34% 1,25% 2,90% 2,12% 2,58%
EE-C12:0 1,93% 0,28% 0,69% 1,55% 7,12% 2,21% 2,35% 1,12% 2,04%
EE-C14:0 0,58% 0,17% 1,15% 0,04% 7,81% 0,90% 2,68% 2,51% 2,38%
EE-C16:0 0,93%  1,04% 0,59% 0,00% 10,24% 1,23% 2,01% 1,70% 1,69%
%DMRA (ME) 1,12% 1,07% 0,72% 1,09% 7,33% 1,39% 1,81% 1,68% 1,45%
%DMRA (EE) 1,04% 0,66% 1,01% 0,72% 5,24% 1,21% 2,90% 1,61% 2,52%
Tabela 5.5 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (T¢) - Parte 2.

composto modelo
WJ JDB DSG A WQ1 WQ2 LXX S NRR?
ME-C6:0 1,74%  2,00% 3,61% 2,01% 1,48% 1,07% 1,41% 2,03% 0,61%
ME-C7:0 0,52%  1,03% 3,12% 0,84% 0,35% 0,04% 0,22% 0,85% 0,70%
ME-C8:0 0,59%  1,42% 3,81% 0,93% 0,38% 0,15% 0,45% 0,94% 0,68%
ME-C9:0 047%  157% 4,53% 0,79% 0,42% 0,15% 0,60% 0,80% 0,82%
ME-C10:0 0,76%  2,72% 4,15% 1,04% 0,75% 0,55% 1,20% 1,05% 0,54%
ME-C11:0 0,05%  1,89% 5,20% 0,18% 0,44% 0,17% 0,88% 0,19% 1,35%
ME-C12:0 0,99%  3,78% 5,83% 1,14% 0,62% 0,96% 2,40% 1,15% 0,28%
ME-C14:0 0,01%  3,85% 6,28% 0,04% 1,95% 0,11% 2,72% 0,03% 1,22%
ME-C16:0 1,27%  6,47% 8,26% 0,97% 1,71% 1,45% 5,45% 0,98% 0,14%
ME-C18:0 1,31%  7,63% 9,90% 0,73% 1,92% 1,51% 7,23% 0,73% 0,27%
ME-C18:1 0,69%  7,37% 0,49% 0,18% 3,74% 0,75% 5,96% 0,16% 0,81%
ME-C18:2 0,72%  7,49% 40,80% 0,30% 4,36% 0,63% 5,33% 0,25% 1,24%
ME-C18:3 0,35%  7,03% 116,89% 0,01% 4,98% 0,10% 4,33% 0,06% 2,12%
ME-C22:1 1,72% 11,61% 2,67% 0,58% 4,67% 1,73% 10,86% 0,56% 0,49%
EE-C6:0 0,11%  0,08% 1,01% 0,21% 0,17% 0,15% 0,44% 0,22% 0,57%
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Tabela 5.5 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (T¢) - Parte 2. (continua)

composto modelo
WJ JDB DSG A WQ1 WQ?2 LXX S NRR?
EE-C7:0 0,01%  0,42% 1,46% 0,35% 0,10% 0,34% 0,16% 0,36% 0,54%
EE-C8:0 0,40%  1,23% 2,17% 0,72% 0,23% 0,79% 0,49% 0,74% 0,21%
EE-C10:0 0,37%  2,12% 3,00% 0,59% 0,31% 0,88% 1,25% 0,60% 0,31%
EE-C11:0 0,05%  2,23% 3,39% 0,20% 0,68% 0,60% 1,47% 0,21% 0,64%
EE-C12:0 1,04%  3,96% 4,32% 1,10% 0,53% 1,63% 3,03% 1,10% 0,36%
EE-C14:0 0,06%  3,79% 4,96% 0,23% 1,63% 0,57% 3,38% 0,23% 0,73%
EE-C16:0 0,73%  5,95% 6,65% 0,29% 1,74% 1,36% 5,78% 0,30% 0,12%
%DMRA (ME) 0,80% 4,71% 15,40% 0,70% 198%  0,67% 3,50% 0,700  0,81%
%DMRA (EE) 0,35% 2,47% 3,37% 0,46%  0,67%  0,79% 2,00% 0,47%  0,43%

8Foram utilizados os parametros atualizados pelos autores. Disponivel em: <http://www.chemthermo.ddbst.com/>. Acesso
em: 27 dezembro 2017.

Os niveis de exatidao gerados pelos modelos atestam suas capacidades para estimar
as temperaturas criticas de componentes do biodiesel, mesmo ndo tendo sido originalmente
propostos para este fim. Diferentemente de Ty, a ocorréncia de padrdes nos valores dos desvios
foi observada mais frequentemente. Pelo menos 70% das estimativas dos métodos JR (EE), R
(ME/EE), L (EE), WQ1/WQ2 (EE), LXX (EE), JDB (EE) e DSG (EE) pioraram conforme
aumentou a cadeia dos ésteres. Assim como observado para Tp, ndo foram encontradas
explicacBes plausiveis para estes comportamentos. Para o Gltimo modelo, as acurcias dos
resultados decresceram para 0s esteres poli-insaturados, o que certamente esta relacionado a
aproximagéo adotada durante a montagem dos compostos “ME-C18:2” e “ME-C18:3”. Como
nenhum dos grupos propostos pelos autores seria capaz de representar metilenos (-CHa-)
ocorrendo entre duas ligacbes duplas, foi utilizado o grupo “C-(H)2(Cq)(C)” que,
rigorosamente, so se aplica a “~-CH,-" ligado a um carbono sp? e um carbono sp®.

Considerando somente os dados de ésteres metilicos, foi observada uma ordem
decrescente de acuracia dos métodos: WQ2 (0,67%) > A (0,70%) > S (0,70%) > MG (0,72%)
> WJ (0,80%) > NRR (0,81%) > CG (1,07%) > MP (1,09%) > JR (1,12%) > L (1,39%) > T
(1,45%) > KR (1,68%) > F (1,81%) > WQ1 (1,98%) > LXX (3,50%) > JDB (4,71%) > R
(7,33%) > DSG (15,40%). Para os esteres etilicos, a classificacdo foi: WJ (0,35%) > NRR
(0,43%) > A (0,46%) > S (0,47%) > CG (0,66%) > WQ1 (0,67%) > MP (0,72%) > WQ2
(0,79%) > MG (1,01%) > JR (1,04%) > L (1,21%) > KR (1,61%) > LXX (2,00%) > JDB
(2,47%) > T (2,52%) > F (2,90%) > DSG (3,37%) > R (5,24%).

No total, foram geradas 324 combinagc6es com os modelos analisados. Os valores
de %DMRA para todas elas podem ser acessadas no Material Suplementar. Em seguida,
analisou-se quais dentre essas combinagdes gerariam perfis de T, obedecendo as restricdes
descritas nas equacdes (3.11) e (3.15). Similarmente ao que foi observado para Ty, varios dos
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pacotes falharam neste teste. De fato, somente 5 deles foram aprovados, conforme apresentado
na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Acuracia dos pacotes aprovados nos testes de consisténcia (T).

n° método "' método 'j’ %DMRA

pacote (ME) (EE) ME EE i-j
49 MG A 0,72% 0,46% 0,62%
53 MG S 0,72% 0,47% 0,63%
50 MG WQ1 0,72% 0,67% 0,70%
40 MG MP 0,72% 0,72% 0,72%
39 MG MG 0,72% 1,01% 0,82%

Dos resultados acima, conclui-se que o pacote 49 (MG/A) foi 0 mais exato dentre
todos os aprovados. Portanto, sugere-se a utilizacdo dos referidos modelos para calculos de T¢
de ésteres metilicos e etilicos, respectivamente. Os valores de T, recomendados para os 80
ésteres avaliados sdo apresentados no Material Suplementar. Analogamente a temperatura
normal de ebulicdo, valores de T foram requeridos para a aplicacdo de modelos capazes de
estimar as outras propriedades estudadas (Tabelas 3.3, 3.4, 3.7 e 3.8). Portanto, os perfis finais
desta propriedade foram repassados para as etapas subsequentes. Para as séries homologas de
ésteres metilicos e etilicos saturados, os dados recomendados s&o ilustrados nos Graficos 5.3 e

5.4, respectivamente.

Gréfico 5.3 — Comportamento “T¢ VS nca” de ésteres metilicos saturados:
valores recomendados.
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Gréfico 5.4 — Comportamento “T¢ vs nca” de ésteres etilicos saturados: valores
recomendados.
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De acordo com Nikitin e Popov (2015a) uma forma de testar a consisténcia de dados

de temperatura critica consiste em analisar o comportamento de T./T;,, em fungdo do tamanho

da cadeia dos ésteres. E esperado que os valores da razdo decrescam conforme aumenta o

numero de carbonos nas cadeias provenientes dos acidos graxos. Embora os autores ndo

expliqguem a origem desta restri¢cdo, os Gréaficos 5.5 e 5.6 ilustram que os comportamentos

obtidos foram satisfatorios.

Gréfico 5.5 — Comportamento “T¢/Tp vs nca” de ésteres metilicos saturados: valores
recomendados.
1,48
l @®cxp (ME)
1,43 ® MG
o
. 138 | @ o
b“ . 1,325
=133 ’
’ 1,56
®
1,28 ®oo
@ ® 1,249
| 1,250 @
1,23 ® ° .
o
®
1318 L L L L L L L L L
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

N° de carbonos na cadeia proveniente do acido (nca)



70

Gréfico 5.6 — Comportamento “T/Tp vS nca” de ésteres etilicos saturados: valores
recomendados.
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5.1.3 Pressédo critica

As performances dos modelos para célculos de P estdo sumarizadas na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (Pc).

modelo
COMPOSto —52™"C5" MG MpP L KR WJ JB A WQ LXX S NRR
ME-C6:0 2,28% 2,63% 3,30% 0,15% 2091% 064% 0,11% 244% 356% 0,38% 333% 357% 0,91%
ME-C7:0  0,72% 0,18% 008% 320% 035% 4,01% 2,10% 174% 029% 3,00% 026% 0,30% 2,89%
ME-C8:0 0,94% 154% 082% 149% 064% 4,08% 089% 057% 126% 1,60% 139% 1,27% 1,89%
ME-C9:0  2,80% 2,18% 3,99% 531% 4,10% 10,02% 542% 4.83% 346% 572% 3,18% 3,45% 6,42%
ME-C10:0 064% 011% 312% 308% 310% 9,79% 2.82% 294% 248% 375% 2,08% 248% 4,81%
ME-CLL:0 2,16% 178% 6,25% 4,63% 6,05% 13,69% 562% 425% 543% 555% 491% 543% 6,98%
ME-C12:0 8,63% 845% 14,89% 1123% 14.41% 23.36% 13,15% 14,36% 13,75% 12,46% 13,08% 13,74% 14,33%
ME-C14:0 7,63% 8,11% 18,29% 10,19% 16,99% 27,36% 12,77% 12,71% 16,34% 11,84% 1548% 16,33% 14,31%
ME-C16:0 560% 692% 21,18% 8,09% 1870% 30,22% 12,95% 17,16% 18,05% 10,07% 17,04% 18,05% 13,00%
ME-C18:0 039% 265% 20,74% 2,74% 16,83% 28,98% 8098% 14,.82% 16,20% 4,94% 1510% 16,20% 8,12%
ME-C18:1 7,25% 850% 880% 561% 607% 1956% 1,92% 103% 582% 3,77% 4,13% 6,94% 0,00%
ME-C18:2 6,25% 10,83% 7,20% 516% 531% 21.28% 2,36% 0,16% 539% 349% 3,00% 7,67% 1,18%
ME-C18:3 16,33% 2331% 6,78% 1587% 7,71% 867% 14,21% 1306% 7,35% 14,55% 10,07% 4,26% 9,61%
ME-C22:1  822% 6,87% 19,36% 6,57% 12,72% 27,88% 1,04% 8,08% 12,41% 4,25% 10,56% 13,42% 0,01%
EE-C6:0  0,72% 0,18% 0,08% 2,75% 035% 4,01% 0,34% 0,65% 029% 129% 026% 0,230% 1,70%
EE-C7T:0  178% 238% 1,66% 492% 148% 320% 167% 13%% 2,10% 327% 2,23% 2,10% 0,09%
EE-C8:0 195% 255% 0,82% 4.87% 072% 4,92% 097% 0,06% 1,33% 3,03% 1,60% 133% 0,41%
EE-C10:0 275% 236% 6,86% 0,11% 6,66% 14,34% 515% 6,12% 6,04% 241% 551% 6,03% 652%
EE-CL10 8,63% 845% 14,89% 6,03% 14,41% 2336% 11,87% 12,39% 13,75% 8,64% 13,08% 1374% 13,22%
EE-C12:0 11,64% 11,76% 20.27% 9,15% 19,41% 29,40% 16,33% 19,59% 18,73% 12,01% 17,04% 18,72% 16,94%
EE-C140 4,19% 505% 1695% 2,18% 1515% 2587% 9,55% 11,129 14,52% 513% 13,60% 14,51% 10,11%
EE-C16:0 053% 227% 18,06% 1,150% 14,98% 2655% 7,56% 12,22% 14.36% 1,94% 13,32% 14,35% 7,04%
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Tabela 5.7 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (Pc). (continua)

modelo
COMPOSto —52™""C5 " MG MpP L KR WJ JB A WQ LXX S NRR
[0)
/"([I’VIMEF;A 499% 6,00% 963% 595% 8,28% 1640% 602% 701% 7,99% 610% 7,40% 8,08% 6,03%
[v)
/°(DE'\£)RA 4,02% 438% 9,95% 3,89% 915% 1646% 668% 7,94% 889% 472% 844% 8,89% 7,00%

8Foram utilizados os parametros atualizados pelos autores. Disponivel em: <http://www.chemthermo.ddbst.com/>. Acesso em: 27
dezembro 2017.

Em comparacdo com a temperatura critica, observou-se que os valores dos desvios
retornados pelos modelos foram consideravelmente superiores, 0 que atesta suas menores
capacidades para célculos de P.. Estas menores acuracias nos calculos de pressdes criticas ja
haviam sido observadas por Poling et al. (2001), que aplicaram os métodos JR, CG, WJ e MP
para estimar P de uma grande variedade de compostos organicos, tendo sido obtidos desvios
médios na ordem de 5% e, em alguns casos, desvios pontuais acima de 10%. Ainda assim,
ressalta-se que os niveis de exatiddo de varios modelos estdo proximos as incertezas inerentes
aos dados experimentais da maioria dos compostos. Diferentemente das propriedades
anteriores, observou-se uma grande aleatoriedade na distribuicdo dos valores dos desvios.

Para os ésteres metilicos, a acuricia dos modelos decresceu conforme a ordem: JR
(4,99%) > MP (5,95%) > CG (6,00%) > WJ (6,02%) > NRR (6,03%) > WQ (6,10%) > JDB
(7,01%) > LXX (7,40%) > A (7,99%) > S (8,08%) > L (8,28%) > MG (9,63%) > KR (16,40%).
Para os etilicos, os modelos mais exatos foram: MP (3,89%) > JR (4,02%) > CG (4,38%) > WQ
(4,72%) > WJ (6,68%) > NRR (7,00%) > JDB (7,94%) > LXX (8,44%) > S (8,89%) > A
(8,89%) > L (9,15%) > MG (9,95%) > KR (16,46%).

Para a etapa seguinte de validagdo, os modelos foram combinados em 169 pares.
Maiores detalhes sobre eles, incluindo os valores de %DMRA e os resultados dos testes de
consisténcia, podem ser consultados no Material Suplementar. Diferentemente do observado
para as propriedades anteriores, nenhum par de modelos foi aprovado nesta etapa, o que indica
que a combinagdo dos dados experimentais e estimados viola as equagfes (3.12) e (3.16).
Analisando estes resultados mais profundamente, notou-se que varios pacotes falharam em 4
pontos especificos das analises das séries homdlogas. Especificamente para a combinacdo
JR/MP foi observado um fato interessante: considerando o nivel de incerteza dos valores
experimentais, este par poderia ser aprovado nos testes em questdo, conforme apresentado na
Tabela 5.8. Portanto, recomenda-se o pacote JR/MP para célculos de P. de ésteres metilicos e
etilicos, respectivamente. Os perfis finais desta propriedade, contendo os valores sugeridos para

todos os compostos avaliados, estdo disponiveis no Material Suplementar.
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Tabela 5.8 — Analise de consisténcia: pacote JR/MP.

Série homdloga 1: ésteres saturados

equacio (3.16)°

Ponto de Par adjacente Pc [bar]?
falha Cenario 1 Cenario 2
(i) (i+1) (i) (i+1)
1 ME-C12:.0 ME-C13:0 15,205 15,29 -0,09 0,41
2 ME-C14:0 ME-C15.0 13,2+0/4 13,23 -0,03 0,37
3 EE-C12.0 EE-C13.0 13,7+04 13,91 -0,21 0,19

Série homdloga 2: ésteres monoinsaturados

equacio (3.16)¢

Ponto de Par adjacente Pc [bar]®
falha Cenario 1 Cenario 2
(i) (i+1) (i) (i+1)
1 ME-C17:1 ME-C18:1 11,98 121+04 -0,12 0,28

®P¢(;): dado experimental (Tabela 3.9); P+1): dado estimado pelo modelo JR.

®Valores de P adotados: Cenario 1 - 15,2, 13,2 e 13,7; Cenrio 2 - 15,7, 13,6 e 14,1.
“Pe(iy: dado estimado pelo modelo MP; Peg+1y: dado experimental (Tabela 3.9).

®Valor de P+1) adotado: Cendrio 1 - 12,1; Cenéario 2 - 11,7.

De forma anéloga ao que foi feito nas etapas anteriores, os valores recomendados
de P foram utilizados nas validagdes posteriores. Isto porque esta propriedade é parametro de
entrada para varios dos métodos avaliados nas subsecdes que se seguem. A nivel de ilustracéo,
os valores de pressao critica recomendados para as séries homologas de ésteres saturados, sdo

apresentados no Gréafico 5.7.

Grafico 5.7 — Comportamento “P; vs nca” de ésteres saturados: valores

recomendados.
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De acordo com Lydersen (1955), espera-se que a razdo (MM/P.)%° seja uma
funcéo linear do nimero de unidades repetitivas em moléculas de uma mesma série homdloga.
Nikitin e Popov (2015a) apontam que evidéncias experimentais comprovam esta regra, pelo
menos para 0s casos de séries que ndo sejam excessivamente extensas. Este comportamento foi
obedecido para todas as séries homologas dos ésteres avaliados. Para os saturados, os resultados

sdo ilustrados nos Gréaficos 5.8 e 5.9.

Grafico 5.8 — Comportamento "(MM/P,)®5 vs nca" de ésteres metilicos
saturados: valores recomendados.
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Gréfico 5.9 — Comportamento "(MM/P¢)%° vs nca" de ésteres etilicos saturados:
valores recomendados.
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5.1.4 Fator acéntrico

As performances dos modelos para calculos de o estdo sumarizadas na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (o).

modelo

composto CG HP SYP AW LK E R CDJ WMJS2 MRR

ME-C6:0 17,98% 23,27% 18,26% 2,11% 2,30% 1,67% 2,13% 220% 21,89% 3,09%
ME-C7:0 6,53% 11,05% 5,87% 2,01% 1,75% 2,61% 2,09% 1,90% 5,83% 1,15%
ME-C8:0 569% 9,83% 4,24% 2,92% 2,45% 4,02% 3,14% 2,70% 4,91%  1,38%
ME-C9:0 9,24% 13,09% 7,03% 2,73% 2,04% 434% 312% 231% 394% 0,16%
ME-C10:0 0,55% 2,53% 3,32% 13,28% 12,53% 15,02% 13,75% 12,79% 5,17% 10,02%
ME-C12:0 10,87% 13,31% 6,42% 14,27% 13,28% 16,52% 14,90% 13,23% 1,94%  6,66%
ME-C14:0 491% 6,28% 0,72% 9,42% 8,05% 12,78% 10,78% 8,05% 8,29%  1,96%
ME-C16:0 12,10% 12,62% 4,27% 16,17% 14,83% 19,33% 17,41% 14,45% 2,37%  4,47%
ME-C18:0 14,12% 13,74% 4,00% 11,44% 9,89% 1528% 13,21% 9,46% 0,77%  0,66%
ME-C18:1 571% 7,14% 6,56% 3,73% 2,02% 8,21% 6,06% 2,19% 6,66%  1,92%
ME-C18:2 2,49% 555% 12,45% 7,18% 557% 11,39% 9,36% 5,75% 13,81% 1,61%
ME-C18:3 4,05% 0,48% 20,96% 0,50% 2,23% 4,27% 2,21% 1,44% 17,82% 0,33%
EE-C6:0 097% 526% 0,23% 0,44% 0,08% 130% 0,58% 0,31% 7,04%  0,08%
EE-C8:0 2,49% 6,10% 0,27% 3,86% 3,17% 551% 4,30% 3,53% 540% 2,33%
EE-C10:0 582% 8,63% 2,20% 6,26% 525% 8,67% 7,04% 553% 7,59% @ 2,49%
EE-C12:0 14,08% 16,08% 8,68% 1553% 14,44% 17,98% 16,22% 14,21% 7,34%  6,40%
EE-C14:0 8,26% 9,22% 161% 3,25% 1,68% 7,20% 5,02% 1,73% 9,09%  3,04%
EE-C16:0 8,12% 8,18% 0,42% 9,72% 8,16% 13,64% 11,55% 7,98% 8,35%  1,31%
%DMRA (ME) 7,86% 991% 7,84% 7,15% 6,41% 9,62% 8,18% 6,37% 7,78% 2,78%
%DMRA (EE) 6,62% 8,91% 2,23% 6,51% 5,46% 9,05% 7,45% 555% 7,47% 2,61%

Diante destes resultados observa-se que, no geral, todos os métodos avaliados
geraram melhores estimativas para ésteres etilicos, conforme evidenciado pelos valores de
desvios médios. Para esta classe de ésteres, o nivel de acuracia dos modelos decresceu conforme
a ordem: SYP (2,23%) > MRR (2,61%) > LK (5,46%) > CDJ (5,55%) > AW (6,51%) > CG
(6,62%) > R (7,45%) > WMJS2 (7,47%) > HP (8,91%) > E (9,05%). Para os ésteres metilicos,
a ordem observada foi: MRR (2,78%) > CDJ (6,37%) > LK (6,41%) > AW (7,15%) > WMJS2
(7,78%) > SYP (7,84%) > CG (7,86%) > R (8,18%) > E (9,62%) > HP (9,91%).

Considerando estes resultados, vé-se que o método MRR gerou, na maioria dos
casos, boas estimativas para ambas as classes de ésteres. Assim como 0 WMJS2, o modelo
MRR foi originalmente proposto para célculos de presséo de vapor. Os valores de » foram

gerados pela defini¢do deste parametro:

w =—1—log(Ps " /P.) (2.2)
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Onde pvgr;‘”, foi calculado pelo modelo MRR; para P., foram utilizados os valores
recomendados anteriormente. Gmehling et al. (2012) apontam que a estimativa de fatores
acéntricos pela equacéo (2.2) em conjunto com um modelo para Pvap tende a ser mais realistica
em comparacao com 0s modelos especificos para . Apesar disso, observou-se que o método
WMJS2, originalmente proposto para Pvap de ésteres de &cidos graxos, foi superado por outros
modelos analisados. Embora tenha gerado os melhores resultados para ésteres etilicos, foi
observado que o modelo SYP gera valores de o extremamente pequenos para ésteres contendo
os grupos hidroxila (-OH) em suas estruturas, como € o caso do metil ricinoleato (wgyp =
0,272) e do etil ricinoleato (wsyp = 0,240), 0 que indica que este grupo nédo ¢é adequado para
descrever hidroxilas em compostos de biodiesel. Esta anomalia também foi observada por do
Carmo et al. (2015).

Posteriormente, foram geradas 100 combinagdes com os modelos em questéo,
estando as 5 mais exatas representadas no Grafico 5.10. Os desvios para todas as outras podem

ser acessados no Material Suplementar.

Gréfico 5.10 — Distribuicdo de %DMRA para pacotes mais exatos (o).
10,00%
9,00% F o M
8,00% |
7,00% |
6,00% |
5,00% F
4,00%
3,00% |
2,00% |
1,00% |
0,00% - MRR-

MRR-5YP | MRR-MRR MRR-LK MRR-CDJ MRR-AW MRR-CG MRR-R WMIS2 MRR-HP MRR-E

B ME (i) 2,78% 2,78% 2,78% 2,78% 2,78% 2,78% 2,78% 2,78% 2,78% 2,78%
OEE (j) 2,23% 2,61% 5,46% 5,55% 6,51% 6,62% 7,45% 747% 8,91% 9,05%
mme/ee (i) 260% 2,73% 3,68% 3,71% 4,03% 4,06% 4,34% 4,35% 4,83% 4,87%

%DMRA

As obediéncias dos 100 pacotes as restri¢es descritas nas equacdes (3.13) e (3.17)
foram avaliadas. Todos foram reprovados em pelo menos uma analise, conforme apresentado

no Material Suplementar. Embora tenha sido tentado considerar as incertezas dos valores de
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fator acéntrico para revalidar os pacotes, tornou-se dificil avaliar a faixa de variacdo de cada
valor de ®. Isto porque, embutido em cada um deles, estdo as incertezas dos dados
experimentais de Pc, bem como dos valores de Pvap obtidos das correlagdes. Assim, preferiu-se
considerar todos os pacotes como reprovados em termos da plausibilidade de combinacdo entre
dados experimentais e estimados. Como um teste alternativo, os dados da Tabela 3.9 foram
temporariamente ignorados, de forma a verificar quais dentre as 100 combinagdes de modelos
gerariam comportamentos 100% estimados obedecendo as restricdes (3.13) e (3.17). A Tabela

5.10 contém as combinacdes aprovadas nesta etapa adicional.

Tabela 5.10 — Acurdcia dos pacotes aprovados no teste de consisténcia alternativo (o).

n° método 'i’ método 'j' %DMRA

pacote (ME) (EE) ME EE i-j
21 SYP CG 7,84% 6,62% 7,44%
1 CG CG 7,86% 6,62% 7,45%
22 SYP HP 7,84% 8,91% 8,20%
12 HP HP 9,91% 8,91% 9,58%

Diante do exposto, ha duas op¢des no que tange a obtencdo de fatores acéntricos de
compostos do biodiesel: 1) utilizar somente os valores da Tabela 3.9; 2) utilizar somente valores
estimados. Caso seja necessario adotar a segunda opcao, recomenda-se 0 modelo CG para
ésteres metilicos e etilicos, em virtude dos problemas que o método SYP pode gerar para
hidroxi-ésteres. Em adicéo a isto, combinacdo SYP/CG gera perfis de @ com comportamentos

bastante divergentes para pares “ME/EE” correspondentes, conforme ilustrado no Gréfico 5.11.

Gréfico 5.11 — Comportamento " vs nca" de ésteres saturados: dados estimados -
CG/SYP (ME) e CG (EE).
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5.1.5 Pressao de vapor

O Gréfico 5.12 ilustra a percentagem dos dados de Pvap estimados por cada modelo.
Para a aplicacdo dos modelos AW e EJM, é necessario conhecer os fatores acéntricos dos
compostos. Diante das opgOes existentes no que se refere aos valores desta propriedade, optou-
se por utilizar somente os dados reportados na Tabela 3.9, o que justifica o fato de os métodos
anteriores ndo terem sidos testados utilizando todo o banco de dados. O método de Wang et al.
(2015), WMJS1/WMJS2, ndo possui um grupo capaz de representar hidroxilas (-OH), o que
impediu as suas aplicacGes para estimar Pvsp do metil ricinoleato. Para este composto, 0 método
T também ndo foi testado, uma vez que Tu (1994) enfatiza que a aplicacdo deste modelo para
compostos contendo multiplos grupos funcionais oxigenados diferentes (p.ex., -COO- e -OH)

ndo é possivel.

Gréfico 5.12 — Quantidade (%) de dados utilizados nos testes dos métodos (Pvap).

100% T T T :

90% I
80% F
70% H
60% H
50% H
40% R
30% H

Dados estimados (%)

20% K
10% H

0% = AL o

AW EIM -h\TMlsl UL-"MJSZ T SIMPOL] CGL -NRR MRR -R PS LK R A GT FKT RPM
I|:| ME 85% B5% 98% 98% 98% 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%
I|:| EE 84% B4% 100% | 100% | 100% | 100%: | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%
I. Total] 85% B5% 98% 98% 98% 1008 | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%

As performances dos modelos para calculos de Pvsp estdo sumarizadas nas Tabelas
5.11e5.12.



Tabela 5.11 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (Pvap) - Parte 1: modelos de CG.
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; Modelo
composto SIMPOL CGL WMJS1 WMJS2 NRR? MRR? T
ME-C6:0 19,45% 3,20% 27,34% 3,21% 3,21% 1,66% 45,46%
ME-C7:0 23,45% 2,84% 15,20% 7,24% 5,83% 4,83% 52,78%
ME-C8:0 43,46% 3,29% 7,13% 4,10% 3,78% 3,11% 33,15%
ME-C9:0 77,61% 2,65% 8,95% 3,49% 4,01% 4,58% 18,12%
ME-C10:0 53,69% 5,27% 12,62% 4,16% 23,01% 21,66% 10,26%
ME-C11:0 87,02% 11,81% 3,67% 3,74% 4,08% 15,66% 47,35%
ME-C12:0 73,99% 9,88% 4,45% 4,46% 15,27% 12,05% 49,40%
ME-C13:0 141,95% 22,99% 2,92% 2,92% 12,05% 7,48% 81,10%
ME-C14:0 85,09% 12,61% 21,52% 3,79% 6,74% 3,91% 69,33%
ME-C15:0 175,24% 32,03% 2,54% 2,54% 14,09% 7,69% 92,32%
ME-C16:0 125,65% 20,27% 7,29% 6,92% 22,68% 8,93% 82,54%
ME-C17:0 232,42% 42,24% 10,31% 10,31% 38,46% 9,34% 97,03%
ME-C18:0 122,61% 21,97% 9,66% 6,55% 14,13% 8,88% 85,37%
ME-C18:1 84,84% 15,22% 26,67% 7,10% 6,49% 5,49% 82,75%
ME-C18:1,0H 99,09% 41,07% - - 71,64% 66,87% -
ME-C18:2 85,95% 8,42% 39,54% 10,39% 9,22% 7,22% 81,67%
ME-C18:3 83,16% 20,83% 74,15% 13,67% 13,05% 6,79% 88,60%
ME-C19:0 152,16% 44,84% 9,99% 9,99% 33,08% 3,80% 93,78%
ME-C20:0 117,66% 38,63% 11,70% 11,70% 42,99% 19,54% 84,42%
ME-C22:0 99,84% 19,28% 20,39% 20,39% 12,28% 7,24% 23,15%
ME-C22:1 99,91% 8,77% 5,90% 9,66% 10,68% 6,11% 2,91%
ME-C24:0 59,87% 22,99% 51,58% 51,58% 98,41% 80,01% 2441,46%
EE-C6:0 19,54% 12,14% 20,64% 7.37% 5,02% 4,73% 16,94%
EE-C8:0 21,29% 13,41% 15,35% 5,40% 7,06% 2,90% 9,84%
EE-C10:0 46,58% 17,20% 29,92% 5,73% 17,57% 6,77% 48,30%
EE-C12:0 46,87% 13,96% 15,14% 4,35% 14,70% 11,49% 66,96%
EE-C14:0 59,44% 18,89% 27,23% 3,74% 5,28% 7,77% 81,10%
EE-C16:0 92,92% 15,66% 16,50% 5,88% 8,84% 4,88% 84,16%
EE-C18:0 148,35% 15,37% 39,80% 26,81% 37,95% 16,39% 81,82%
EE-C18:1 99,22% 10,19% 9,13% 10,14% 23,47% 23,14% 73,92%
EE-C18:2 99,48% 11,68% 24,24% 12,79% 21,52% 22,22% 65,72%
%DMRA (ME) 82,99% 13,70% 14,35% 5,80% 15,39% 10,51% 80,20%
%DMRA (EE) 58,93% 14,84% 22,28% 7,62% 12,20% 8,44% 54,76%
%DMRA (total) 78,02% 13,93% 16,01% 6,18% 14,74% 10,09% 74,86%

8Foram utilizados os parametros atualizados pelos autores. Disponivel em: <http://www.chemthermo.ddbst.com/>.
Acesso em: 27 dezembro 2017.

Tabela 5.12 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (Pvap) - Parte 2: modelos baseados no PEC.

modelo
composto RPS LK AW  EIM R v GT FKT  RPM
ME-C6:0 79.82% 1515% 13.75% 1107% 18,12% 11.34% 3157% 1917% 18,74%
ME-C7:0  139.40% 5099% 447% 617% 11,71% 553% 42,87% 11,40% 6,36%
ME-C8:0 71,74%  738% 421% 642% 10,57% 3.85%  28.37% 10,97%  7,13%
ME-CO:0  173.91% 16,28% 11,96% 22,06% 23,63% 174%  6321% 22.81% 10,28%
ME-C10:0  350,92% 51.23% 624% 16.68% 60,69% 28,04% 114,27% 58,38%  40,33%
ME-C11:0  804,14% 1056% - - 28,05% 30,63% 147,14% 18,26% 21,99%
ME-C12:0  509,59% 92,07% 14,29% 39.17% 10594% 51,68% 178,30% 103,31% 67,75%
ME-C13:0  115593% 50,15% - - 76,22% 1527% 252,89% 60,85%  9,40%
ME-C14:0  354.88% 42.42% 445% 1343% 53.25% 10,01% 119,19% 48,78% 12,82%
ME-C15:0  1308,89% 79,38% - - 11155% 6,79% 328,24% 91,73%  8,30%
ME-C16:0  2162,56% 19643% 19,96% 47,93% 239.46% 7535% 500,050 219,22% 82,13%
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Tabela 5.12 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (Pvap) - Parte 2: modelos baseados no PEC. (continua)

modelo
composto RPS LK AW  EIM R v GT FKT  RPM
ME-C17:0  605546% 251.25% - - 339,67% 35520 986,76% 28044% 21,04%
ME-C18:0  1389,37% 113,06% 19,88% 39,78% 142,39% 28.87% 332,58% 12586% 22,68%
ME-C18:1  138,93% 1560% 7.20% 1041% 2358% 1544%  66,57% 18,54% 19,83%
ME-C18:1,0H  971%  5652% - - 5313% 68.22% 34.88% 5627% 73,11%
ME-C18:2  17493% 1979% 10,26% 6,54% 28.23% 14,77% 77,89% 22,51% 19,03%
ME-C18:3  157,16% 2472% 16,95% 9,96% 1582% 50,82% 41,53% 24,65% 59,00%
ME-C19:0  3067,70% 323,08% - - 401,18% 93,64% 890,26% 356,40% 70,76%
ME-C20:0  358543% 510,60% - - 608,00% 203,50% 1159,89% 563,58% 187,57%
ME-C22:0  130,09% 73.90% - - 79,36% 48.32% 100,74% 80,22%  48,19%
ME-C22:1  8479% 3164% - - 36,71% 10,04% 58,17%  34,96%  3,78%
ME-C24:0  283592% 696.76% - - 80253% 309,09% 1372,34% 74813% 206,69%
EE-C6:0 141,47% 858% 639% 17.12% 475% 17,04% 2810% 537%  9,31%
EE-C8:0 128,19% 3,99% 454% 267,96% 849%  8,66%  37,46%  7.60%  3,76%
EE-C10:0  31532% 28.40% 4.40% 32,75% 38.70% 447% 100,12% 3522% 10.77%
EE-C12:0  227,98% 7447% 11,40% 19,07% 82,38% 47,36% 120,46% 83,17% 59,39%
EE-C14:0  15585% 12.76% 7,02% 12,31% 20.20% 1391% 62,27% 17,05% 14,40%
EE-C16:0  37481% 3562% 506% 837% 4646% 446% 11327% 41,05%  6,67%
EE-C18:0  1694,10% 8548% - - 113,04% 15094% 327,24% 93.48%  9,60%
EE-C18:1 3456%  9,36% - - 9,93% 1556% 1634%  9.60% 16,81%
EE-C18:2 36,74% 11,04% - - 11,44% 1529% 19,84% 11,00% 16,85%
%DMRA (ME) 840,00% 85,17% 11,25% 23,03% 104,42% 3529% 222.29% 95.80% 38,81%
%DMRA (EE) 310,72% 27,64% 645% 47,48% 34,19% 1552% 86,15% 31,13% 1543%
%DMRA (total) 730,76% 73,30% 1027% 28,03% 89,93% 3121% 194,19% 82,45% 33,99%

Para a maioria dos compostos, foram observados altos valores de desvios entre 0s
dados experimentais e calculados, o que ilustra a dificuldade de estimativa da propriedade em
questdo. De acordo com Nannoolal (2006), este problema, também observado em célculos de
viscosidade de liquidos, esta relacionado a grande influéncia que as forcas intermoleculares
exercem no comportamento da pressdo de vapor, as quais ndo podem ser facilmente embutidas
nos equacionamentos dos métodos. Mesmo os resultados do modelo deste autor (NRR), que,
até certo ponto, considera tais for¢as, gerou resultados pouco exatos.

Considerando somente os dados de ésteres metilicos, observou-se um decréscimo
no nivel de exatiddo dos métodos conforme a ordem: WMJS2 (5,80%) > MRR (10,51%) > AW
(11,25%) > CGL (13,70%) > WMJS1 (14,35%) > NRR (15,39%) > EJM (23,03%) > V
(35,29%) > RPM (38,81%) > T (80,20%) > SIMPOL (82,99%) > LK (85,17%) > FKT (95,80%)
> R (104,42%) > GT (222,29%) > RPS (840,00%). Para os esteres etilicos, observou-se a
seguinte classificagcdo: AW (6,45%) > WMJS2 (7,62%) > MRR (8,44%) > NRR (12,20%) >
CGL (14,84%) > RPM (15,43%) > V (15,52%) > WMJS1 (22,28%) > LK (27,64%) > FKT
(31,13%) > R (34,19%) > EJM (47,48%) > T (54,76%) > SIMPOL (58,93%) > GT (86,15%) >
RPS (310,72%).
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De todos os modelos avaliados, somente o WMJS1, WMJS2 e CGL foram
propostos com enfoque exclusivo em componentes do biodiesel. Embora este Gltimo seja
extensivamente utilizado na literatura, o nivel de exatiddo dele obtido foi consideravelmente
inferior aquele do método WMJS2. O método SIMPOL, anteriormente empregado como fonte
de dados pseudo-experimentais utilizados para regredir pardmetros da equagao de estado CPA
(OLIVEIRA; QUEIMADA; COUTINHO, 2010), retornou resultados insatisfatérios. Com
poucas excec¢des, as piores estimativas foram obtidas dos modelos baseados no Principio dos
Estados Correspondentes, o que ja era esperado, visto que a maioria deles foi desenvolvida com
enfoque em hidrocarbonetos. Ainda assim, deve ser ressaltado que o método AW gerou 0s
melhores resultados para ésteres etilicos. Possivelmente, uma reestimativa dos parametros da
equacdo deste modelo utilizando dados de componentes do biodiesel pode levar a resultados
ainda melhores. Os desvios extremamente elevados do modelo RPS estéo relacionados ao fato
de esta equacdo ndo poder ser utilizada ao longo de amplos intervalos de temperatura, além de
envolver uma série de simplificacdes realizadas na equacdo de Clausius-Clapeyron.

O Gréfico 5.13 ilustra o percentual de estimativas falhas (%EF) obtidas de cada

método.

Gréfico 5.13 — Percentual de estimativas falhas geradas pelos métodos (Pyap).
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Conforme o Gréfico 5.13, com exce¢do dos modelos WMJS2, WMJS1, CGL e
EJM, todos os outros geraram uma maior quantidade de estimativas falhas para ésteres
metilicos. Para 0 método de Wang et al. (2015), WMJS1/WMJS2, este fato pode estar
relacionado ao banco de dados utilizado na regressao dos parametros: foram usados 1199 dados
experimentais (935 para ésteres metilicos e apenas 264 para ésteres etilicos). Para ésteres
metilicos, 0 método WMJS2 foi inquestionavelmente superior aos outros no quesito em questao
(%EF = 16%). Para ésteres etilicos, os modelos WMJS2 e AW foram os melhores, tendo
somente 19% das suas estimativas gerados desvios acima de 10%.

Seguindo a metodologia de Wallek et al. (2013), o banco de dados foi dividido em
diferentes regides de pressdo de vapor, de forma a avaliar a acuracia dos modelos em diferentes

condigdes operacionais. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 — Valores de %DMRA em diferentes regifes de presséo de vapor.

intervalos de Pyap [bar]

modelo | 1 i v global
[1,76x108;1,00x10%] ]1,00x10¢;1,00x10“] ]1,00x10%;1,00x10] ]1,00x10?;1,75] [1,76x10%;1,75]

SIMPOL 272,09% 132,16% 60,09% 58,61% 78,02%
CGL 33,16% 30,73% 14,97% 5,96% 13,93%
WMJS1 28,91% 14,71% 18,99% 13,02% 16,01%

WMJS2 23,25% 8,66% 4,98% 4,87% 6,18%
NRR 69,35% 29,29% 12,18% 7,.47% 14,74%
MRR 15,93% 14,61% 10,60% 7,69% 10,09%
T 93,05% 180,23% 66,23% 45,16% 74,86%
RPS 8801,92% 1954,04% 234,40% 58,92% 730,76%
LK 437,20% 200,68% 45,52% 23,61% 73,30%
AW 63,46% 20,25% 10,46% 5,23% 10,27%
EJM 181,09% 118,08% 22,72% 5,87% 28,03%
R 572,03% 250,22% 54,05% 26,13% 89,93%

V 105,56% 68,13% 26,96% 16,30% 31,21%
GT 1507,40% 556,07% 104,71% 38,85% 194,19%
FKT 488,06% 224,34% 52,05% 26,65% 82,45%
RPM 98,38% 66,09% 34,14% 19,56% 33,99%

Estes resultados evidenciam que os niveis de exatiddo dos modelos variaram
significativamente nos intervalos considerados. Para a maioria dos métodos, foram obtidos
resultados mais acurados com 0 aumento da pressdo. Somente na regido I, para a qual o modelo
MRR gerou o menor desvio médio (15,93%), o0 método WMJS2 ndo foi 0 mais exato dentre
todos os analisados. Considerando os resultados globais, os trés melhores modelos foram:
WMJS2 (6,18%) > MRR (10,09%) > AW (10,27%). Portanto, excetuando-se nas regides de
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baixa temperatura, em que o método MRR é preferivel, é recomendada a utilizagdo do primeiro
modelo para estimativas de pressdo de vapor. Caso este ndo possa ser aplicado, como no caso
dos hidroxi-ésteres, deve-se optar entre os métodos MRR e AW, que geraram resultados no
mesmo nivel de acurdcia para ésteres metilicos e etilicos. Como o método de Moller et al.
(2008) requer somente o conhecimento de Ty e da estrutura do composto, ele é preferivel.
Finalmente, é plotada uma distribuicdo dos valores de desvios relativos para todos
0s modelos avaliados. O Grafico 5.14 permite inferir a frequéncia dos dados subestimados
(%DR > 0) e superestimados (%DR < 0) pelos modelos. As colunas dos modelos CGL e T estéo
fortemente deslocadas no sentido dos desvios positivos, 0 que indica que uma aplicacdo destes
métodos provavelmente gere valores Pvap menores do que o real. Para os métodos SIMPOL,
MRR e WMJS2, a proporcdo entre desvios positivos e negativos estd balanceada. Em
contrapartida, a aplicacdo de todos os outros modelos deve gerar valores superestimados da

pressao de vapor de ésteres do biodiesel.

Gréfico 5.14 — Distribuicio de %DR para 0s métodos avaliados (Pvap).
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5.1.6 Entalpia de vaporizacéo

O Grafico 5.15 ilustra a percentagem dos dados de AHy estimados por cada modelo.

Gréfico 5.15 — Quantidade (%) de dados utilizados nos testes dos métodos (AHy).
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Conforme ilustrado, alguns métodos ndo puderam ser testados utilizando todo o
banco de dados coletado. Para os modelos CG, MG e KRG, a menor quantidade de estimativas
decorre do fato de estes s6 estimarem valores de AHy a 298,15 K. Em outros casos (CK, SMK,
MK, M, CM1, CM2), os modelos requererem valores de o como parametro de entrada, os quais
sO estdo disponiveis para os compostos da Tabela 3.9. O modelo UNIVAP ndo pode ser
aplicado para ésteres insaturados, porque ndo ha parametros de interacdo disponiveis para 0s
pares de grupos “=CH-/-CH2(COO)CH3” e “=CH-/-CH2(COO)CH2-". Foram obtidos erros
matematicos da aplicacdo do método DSG para todos os ésteres insaturados, o que diminuiu o
percentual de dados utilizados para testa-lo. Para verificar as origens deste problema, as
montagens dos compostos, os parametros dos grupos utilizados e as sub-rotinas de calculo
foram minuciosamente conferidas, ndo tendo sido encontrado problemas. Uma possivel

justificativa para a ocorréncia destes erros para os compostos “ME-C18:2” ¢ “ME-C18:3” seria
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a aproximacdo utilizada nas fragmentacdes das suas estruturas, a qual j& foi anteriormente
comentada. Para 0s compostos com apenas uma insaturacdo, ndo foi encontrada uma explicacao

plausivel.

As performances dos modelos para calculos de AHy estdo sumarizadas nas Tabelas
5.14 e 5.15.

Tabela 5.14 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (AHy) - Parte 1: modelos de CG.

modelo
composto CG MG KRG BS TL BRSAF DSG UNIVAP CGL WMJS2
ME-C6:0 301% 0,76% 154% 132% 655% 031% 2.73% 7.81%  245% 2.81%
ME-C7:0 213% 1,15% 219% 046% 6,00% 144% 234%  7,56%  2.46%  2,33%
ME-C8:0 140% 1,68% 2,72% 120% 7.64% 070% 3.95% 584%  0,82% 3,15%
ME-C9:0 183% 142% 208% 025% 7,09% 172% 3.36% 611% 125% 1.86%
ME-C10:0 169% 1,72% 2,05% 0,82% 6,77% 2.86% 2.96%  582% 1,07% 1.21%
ME-C11:0 151% 2,04% 2,09% 1.06% 711% 3.14% 3.14% 549%  081% 0,65%
ME-C12:0 243% 122% 1.02% 254% 612% 4,66% 201%  620% 1.62% 1,07%
ME-C13:0 232% 1,62% 141% 298% 625% 515% 1,94% 595%  144% 1,50%
ME-C14:0 2.68% 115% 0,65% 4.16% 561% 642% 113%  614% 158%  2,44%
ME-C15:0 286% 174% 138% 453% 575% 675% 174%  618% 187%  3,16%
ME-C16:0 313% 0,84% 051% 529% 550% 7.51% 057%  6,30% 1.68%  3,92%
ME-C17:0 189% 316% 207% 3.63% 7.93% 501% 2.66% 408% 192%  2.24%
ME-C18:0 3,30% 0,80% 039% 621% 558% 842% 019%  621%  144%  4,95%
ME-C18:1 2.89% 314% 122% 454% 8.82% 12,80% - . 0.16%  5,62%
ME-C18:2 416% 3.76% 1,12% 4,00% 10.67% 17,97% - ; 0,59%  14,92%
ME-C18:3 6,32% 344% 0,10% 455% 1155% 2356% - ] 1,020 23,46%
ME-C19:0 267% 151% 058% 616% 622% 842% 058% 549% 058%  4,71%
ME-C20:0 361% 058% 083% 7,49% 527% 9,72% 055%  629% 131%  598%
ME-C21:0 3,62% 0,62% 089% 7.91% 533% 10,14% 071%  621% 1,09%  6,31%
ME-C22:0 391% 037% 123% 857% 510% 10,80% 1.15%  6,39%  1.14%  6,88%
ME-C22:1 4,00% 1,86% 034% 7,36% 7,51% 1580% - - 051%  2,34%
ME-C24:0 4,49% 016% 191% 989% 463% 12,09% 2.03%  6,78% 125%  7,95%
ME-C25:0 485% 050% 2.31% 1059% 4,32% 12,78% 253%  7.05% 1237%  8,52%
ME-C26:0 498% 0,61% 249% 11,08% 425% 1327% 281% 7,1% 125%  8,85%
EE-C6:0 188% 2,950% 3,73% 2.80% 7.36% 2.75% 277%  2.46%  1,93%  2.00%
EE-C7:0 0,76% 3,90% 497% 2.67% 929% 197% 3.42%  093% 1235% 0,57%
EE-C8:0 206% 3,30% 3.97% 119% 853% 1,78% 309%  2,58%  245% 1,54%
EE-C9:0 279% 635% 670% 3.32% 11.28% 2.74% 549%  2,57%  3.44%  0,40%
EE-C10:0 201% 4,62% 467% 153% 911% 223% 363% 297% 271%  2,47%
EE-C11:0 437% 826% B805% 3.78% 1307% 338% 7.10% 397% 523%  0,37%
EE-C12:0 0,03% 3.87% 344% 174% 12,60% 129% 675% 3,71%  6,01%  3,56%
EE-C14:0 164% 2,32% 153% 646% 7,00% 6.77% 495%  883%  4,23%  7.12%
EE-C16:0 - . . 1837% 4,71% 17,90% 10,38% 2590% 9,81%  15,95%
EE-C18:0 - ] . 27.49% 12,66% 2543% 19.17% 44,65% 16,95% 22,07%
EE-C18:1 - ] . 1465% 204% 19.82% - i 526% 11,32%
EE-C18:2 ; ; . 1849% 321% 30,04% - - 1230% 17,98%

ME (T =298,15K) 2,75% 1,37% 1,40% 3,86% 6,44% 6,19% 2,07% 6,19% 1,40% 3,82%
EE (T =298,15K) 2,08% 4,03% 4,38% 2,74% 8,82% 252% 335% 2,07% 220% 251%
ME (T #298,15 K) - - - 0,91% 6,22% 0,65% 2,46% 7,86% 2,57% 2,50%
EE (T # 298,15 K) - - - 6,86% 8,22% 8,14% 6,22% 9,36% 5,84% 6,29%
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Tabela 5.14 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (AHy) - Parte 1: modelos de CG. (continua)

modelo

composto CG MG KRG BS TL BRSAF DSG UNIVAP CGL WMJS2

%DMRA (ME)  2,75% 1,37% 1,40% 2,67% 6,35% 3,95% 2,23% 6,89% 1,88% 3,28%
%DMRA (EE) 2,08% 4,03% 4,38% 5,01% 8,49% 5,62% 4,84% 585% 4,21% 4,59%
%DMRA (total) 2,64% 1,83% 1,92% 3,18% 6,82% 4,31% 279% 6,67% 238% 357%

Tabela 5.15 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas (AHy) - Parte 2: modelos baseados no PEC.

modelo

composto CK SMK MK M CM1 CM2
ME-C6:0 3.01% 0.76% 1,54% 1,32% 6.55% 0.31%
ME-C7:0 2,13% 1,15% 2,19% 0,46% 6,00% 1,44%
ME-C8:0 1,40% 1,68% 2,72% 1,20% 7.64% 0,70%
ME-C9:0 1,83% 1,42% 2,08% 0,25% 7,09% 1,72%
ME-C10:0 1,69% 1,72% 2,05% 0,82% 6.77% 2,86%
ME-C11:0 1,51% 2,04% 2,09% 1,06% 7.11% 3,14%
ME-C12:0 2,43% 1,22% 1,02% 2,54% 6,12% 4,66%
ME-C13:0 2,32% 1,62% 1,41% 2,98% 6,25% 5,15%
ME-C14:0 2,68% 1,15% 0,65% 4,16% 5,61% 6,42%
ME-C15:0 2,86% 1,74% 1,38% 4,53% 5,75% 6,75%
ME-C16:0 3,13% 0,84% 0.51% 5,20% 5,50% 7.51%
ME-C17:0 1,89% 3,16% 2,07% 3,63% 7,93% 5,91%
ME-C18:0 3,30% 0,80% 0,39% 6,21% 5,58% 8,42%
ME-C18:1 2,89% 3,14% 1,22% 4,54% 8,82% 12,80%
ME-C18:2 4,16% 3,76% 1,12% 4,09% 10,67% 17,97%
ME-C18:3 6,32% 3,44% 0,10% 4,55% 11,55% 23,56%
ME-C19:0 2,67% 1,51% 0,58% 6,16% 6,22% 8,42%
ME-C20:0 3,61% 0,58% 0,83% 7,49% 5,27% 9,72%
ME-C21:0 3,62% 0,62% 0,89% 7.91% 5,33% 10,14%
ME-C22:0 3,91% 0.37% 1,23% 8,57% 5,10% 10,80%
ME-C22:1 4,00% 1,86% 0,34% 7,36% 7.51% 15,80%
ME-C24:0 4.49% 0,16% 1,91% 9,89% 4,63% 12,09%
ME-C25:0 4,85% 0,50% 2,31% 10,59% 4,32% 12,78%
ME-C26:0 4.98% 0,61% 2,49% 11,08% 4.25% 13,27%
EE-C6:0 1,88% 2,95% 3,73% 2,80% 7,36% 2,75%
EE-C7:0 0,76% 3,90% 4,.97% 2.67% 9,20% 1,97%
EE-C8:0 2,06% 3,30% 3.97% 1,19% 8,53% 1,78%
EE-C9:0 2,79% 6,35% 6,70% 3,32% 11,28% 2,74%
EE-C10:0 2,91% 4.62% 4.67% 1,53% 9,11% 2.23%
EE-C11:0 4,37% 8,26% 8,05% 3,78% 13,07% 3,38%
EE-C12:0 0,03% 3,.87% 3,44% 1,74% 12,60% 1,29%
EE-C14:0 1,64% 2,32% 1,53% 6,46% 7,00% 6,77%
EE-C16:0 - ; - 18,37% 471% 17,90%
EE-C18:0 - ; - 27,49% 12,66% 25,43%
EE-C18:1 - ; - 14,65% 2,04% 19,82%
EE-C18:2 - ; - 18.49% 3,21% 30,04%
ME (T = 298,15 K) 9,25% 6,52% 2,23% 5,89% 6,18% 5,62%
EE (T = 298,15 K) 6,36% 413% 2,55% 3,58% 3,75% 3,48%
ME (T # 298,15 K) 6,56% 4.81% 2,20% 4,18% 4,04% 4,01%
EE (T # 298,15 K) 7,36% 5,95% 3,34% 3,92% 4,49% 457%
%DMRA (ME) 7.84% 5,62% 2,26% 4,99% 5,05% 4,77%
%DMRA (EE) 6,92% 5,16% 2,99% 3,77% 417% 4,10%

%DMRA (total) 7,63% 5,52% 2,43% 4,72% 4,86% 4,62%
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Diferentemente do observado nas estimativas de Pvap, foram conseguidos resultados
satisfatorios para a maioria dos compostos avaliados. Neste caso, nao foram observados padrdes
nos valores dos desvios em relagdo a temperatura ou ao tamanho dos ésteres; somente uma
tendéncia, para alguns modelos (TL, BRSAF, WMJS2 e MK), de decréscimo da acuracia com
0 acréscimo de insaturagdes nos ésteres metilicos. Por conta da importancia de se conhecer
valores exatos de AHya 298,15 K (KOLSKA; RUZICKA; GANI, 2005), bem como para tornar
a confrontacao dos modelos mais realistica, visto que alguns deles s6 podem ser aplicados nesta
temperatura, os resultados gerados pelos métodos foram analisados em 4 cenérios diferentes:
1) ésteres metilicos a T = 298,15 K; 2) ésteres etilicos a T = 298,15 K; 3) ésteres metilicosa T
#298,15 K; 4) ésteres etilicosa T #298,15 K.

Para o primeiro cenéario, a ordem de exatiddo obtida foi: MG (1,37%) > CGL
(1,40%) > KRG (1,40%) > DSG (2,07%) > MK (2,23%) > CG (2,75%) > WMJS2 (3,82%) >
BS (3,86%) > CM2 (5,62%) > M (5,89%) > CML1 (6,18%) > BRSAF (6,19%) > UNIVAP
(6,19%) > TL (6,44%) > SMK (6,52%) > CK (9,25%). Mesmo néo tendo sido proposto com
enfoque em ésteres de &cidos graxos, o0 modelo MG superou os métodos CGL, largamente
utilizado para compostos do biodiesel, e WMJS2, obtido da consideragdo de fase vapor ideal
na equacdo de Clausius-Clapeyron. Além do mais, a aplicacdo do método MG sé requer o
conhecimento da estrutura do composto, o que o torna preferivel para ésteres metilicos a 298,15
K.

Para o segundo cenério, a ordem de exatiddo obtida foi: UNIVAP (2,07%) > CG
(2,08%) > CGL (2,20%) > WMJS2 (2,51%) > BRSAF (2,52%) > MK (2,55%) > BS (2,74%)
> DSG (3,35%) > CM2 (3,48%) > M (3,58%) > CML1 (3,75%) > MG (4,03%) > SMK (4,13%)
> KRG (4,38%) > CK (6,36%) > TL (8,82%). Estes resultados sugerem a aplicacdo do método
UNIVAP para ésteres etilicos a 298,15 K. No entanto, como este ndo pode ser utilizado para
ésteres insaturados, os quais ocorrem frequentemente em diferentes tipos de biodiesel,
recomenda-se 0 método CG, cuja aplicacdo requer apenas o conhecimento da estrutura do
composto.

Para o terceiro cenario, a ordem de exatiddo obtida foi: BRSAF (0,65%) > BS
(0,91%) > MK (2,29%) > DSG (2,46%) > WMJS2 (2,50%) > CGL (2,57%) > CM2 (4,01%) >
CM1 (4,04%) > M (4,18%) > SMK (4,81%) > TL (6,22%) > CK (6,56%) > UNIVAP (7,86%).
Estes resultados indicam que o desempenho do método BRSAF foi consideravelmente superior
a todos os outros para os calculos em temperaturas superiores e inferiores a 298,15 K, o que

sugere a sua utilizacao para o cenario em questdo. Ressalta-se que, para os valores de Tca serem
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usados como parametro de entrada, é mandatoria a utilizacdo dos perfis sugeridos neste
trabalho.

Finalmente, para o quarto cenario, a ordem de exatidao obtida foi: MK (3,34%) >
M (3,92%) > CM1 (4,49%) > CM2 (4,57%) > CGL (5,84%) > SMK (5,95%) > DSG (6,22%)
> WMJS2 (6,29%) > BS (6,86%) > CK (7,36%) > BRSAF (8,14%) > TL (8,22%) > UNIVAP
(9,36%). Estes resultados indicam que os modelos baseados no PEC foram notavelmente
superiores. As aplicacfes dos métodos MK, M, CM1 e CM2 requerem, além de T, valores de
® como parametros de entrada. Como os resultados reportados foram obtidos utilizando-se os
valores de fator acéntrico da Tabela 3.9, recomenda-se a aplicagdo do método CGL caso nédo
seja possivel utilizar o MK. Nestes casos, de forma a garantir a acuracia reportada, deve-se
utilizar os perfis de T¢ e P anteriormente sugeridos.

As distribuicdes dos valores de %DR para os métodos analisados sao apresentadas
no Grafico 5.16.

Grafico 5.16 — Distribuicdo de %DR para os métodos avaliados (AHy).
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Com excecdo do WMJS2, KRG, MG, DSG e TL, espera-se que a aplicacdo dos
modelos estime valores subestimados de entalpia de vaporizacao, conforme evidenciado pelos

maiores comprimentos das colunas em vermelho. Somente para os métodos BS e WMJS2 foram
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observadas proporgdes balanceadas entre desvios positivos e negativos. Finalmente, uma vez
que suas distribuicdes estdo fortemente deslocadas no sentido de %DR < 0, é provavel que 0s
modelos KRG, MG, DSG e TL calculem valores de AHy maiores do que 0s reais para os ésteres

de biodiesel.

5.2 Parte 2: CorrelacOes para pressao de vapor

5.2.1 Antoine

Os parametros regredidos para as correlacbes de Antoine sdo apresentados na
Tabela 5.16. Os desempenhos destes e de todos 0s outros parametros avaliados nos célculos de
Pvap €stdo sumarizados na Tabela 5.17.

Tabela 5.16 — Parametros de Antoine obtidos neste trabalho.

parametros intervalo de validade?
composto
A B C Tmin Tmax
ME-C6:0 4,2265 1482,74 -72,64 312,93 407,55
ME-C7:0 5,5460 2309,45 -21,76 316,75 340,35
ME-C8:0 4,6632 1887,38 -60,28 323,02 414,15
ME-C9:0 4,7467 1976,85 -66,69 333,21 357,68
ME-C10:0 4,5031 1907,08 -80,69 342,98 461,35
ME-C12:0 4,3401 1904,15 -101,17 361,64 531,15
ME-C13:0 4,1080 1952,26 -98,37 291,53 355,31
ME-C14:0 4,5445 2123,37 -102,69 444,25 555,11
ME-C15:0 3,6796 1859,70 -118,09 310,17 353,22
ME-C16:0 4,4729 2167,15 -115,48 385,78 600,90
ME-C17:0 3,4557 1786,42 -139,20 324,03 350,43
ME-C18:0 4,0741 1975,60 -146,89 412,55 503,85
ME-C18:1 4,6946 2345,78 -118,25 442,71 485,22
ME-C18:1,0H 3,3613 1427,02 -213,61 451,58 476,80
ME-C18:2 4,3349 2181,09 -124,66 399,84 440,17
ME-C18:3 4,3908 2191,07 -126,57 398,14 458,85
ME-C19:0 4,5105 2392,75 -116,20 350,51 367,74
ME-C20:0 5,0130 2661,27 -110,10 358,49 375,84
EE-C6:0 4,1424 1493,31 -79,64 313,15 462,43
EE-C8:0 4,5457 1885,18 -65,80 330,55 452,30
EE-C10:0 4,4724 1927,50 -85,98 353,16 462,37
EE-C12:0 4,3442 1943,09 -104,08 372,12 452,31
EE-C14:0 4,1166 1873,51 -128,53 398,52 462,30
EE-C16:0 3,2869 1521,04 -170,45 419,36 468,07

T min/ Tmax denotam as temperaturas minima/maxima em que as correlagdes podem ser aplicadas.
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Tabela 5.17 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas pelas correlagdes (Pvap).

parametros
composto
DT® BEN SMM RS RAJS SFMK TDHX RV FOLC SAH DU YHZ
ME-C6:0 0,34% - - 0,86% 0,68% - - - - 2,77% - -
ME-C7:0 0,04% - - - - - - - - - - -
ME-C8:0 0,27% - 1,24% 0,31% 1,67% - - - - 0,57% - 0,33%
ME-C9:0 0,24% - - - - - - - - - - -
ME-C10:0 0,29% - 0,31% 0,32% - - - - - 2,58% - 1,38%
ME-C12:0 0,42% - 0,79% 0,16% - - - - 2,07% 0,95% - 0,44%
ME-C13:0 0,45% - - - - - - - - - - -
ME-C14:0 0,21% - - 0,25% - - - - 2,87% 4,83% - 0,44%
ME-C15:0 0,45% - - - - - - - - - - -
ME-C16:0 0,40% - 0,28% 0,27% - - - - 1,92% 9,90% - 0,30%
ME-C17:0 0,36% - - - - - - - - - - -
ME-C18:0 0,45% - 1,28% 1,00% - - - 1,24% - - - 0,77%
ME-C18:1 0,28% - 1,23% - - - - 0,34% - - - 3,16%
ME-C18:1,0H 0,10% - - - - - - - - - 0,11% -
ME-C18:2 0,20% - 0,29% - - - - - - - - 6,17%
ME-C18:3 0,19% - 0,23% - - - - - - - - 8,43%
ME-C19:0 0,31% - - - - - - - - - - -
ME-C20:0 0,26% - - - - - - - - - - 14,76%
EE-C6:0 0,17% 0,47% - - - - - - - - - -
EE-C8:0 0,29% 0,99% - - - - - - - - - -
EE-C10:0 0,22% 0,70% - - - - - - - - - -
EE-C12:0 0,26% 1,58% - - - 2,14% - - - - - -
EE-C14:0 0,31% 0,69% - - - 11,30% 0,53% - - - - -
EE-C16:0 0,22% - - - - 17,59% 1,23% - - - - -
%DMRA (ME) 0,31% - 0,71% 0,41% 0,89% - - 0,72% 2,41% 2,35% 0,11% 1,66%
%DMRA (EE) 0,24% 0,80% - - - 7.77% 0,84% - - - - -
Total 0,30% 0,80% 0,71% 0,41% 0,89% 7,77% 0,84% 0,72% 2,41% 2,35% 0,11% 1,66%

aDT: deste trabalho.

De acordo com Gmehling et al. (2012), correlagdes de Pvap devem ser extremamente
acuradas para que sejam utilizadas em simulagdes de processos. Idealmente, os valores de
desvio para os compostos de interesse devem estar abaixo de 0,5%. Embora exatiddes inferiores
sejam toleraveis para compostos com pressdes de vapor muito baixas, que é o caso dos ésteres
de acidos graxos, 0s desvios reportados indicam que as estimativas obtidas com os parametros
deste trabalho foram satisfatdrias. Conforme ilustrado na Tabela 5.17, com exce¢do de dois
compostos (“ME-C12:0” e “ME-C16:0™), as correlagdes aqui propostas foram as mais exatas
dentre todas as analisadas. Mesmo para estas substancias, os resultados obtidos foram
comparaveis aos mais exatos: 0,42% (DT) vs 0,16% (RS) para o “ME-C12:0”; 0,40% (DT) vs
0,27% (RS) para o “ME-C16:0”.

Considerando todo o banco de dados, a ordem de acuracia obtida foi: DU (0,11%)
> DT (0,30%) > RS (0,41%) > SMM (0,71%) > RV (0,72%) > BEN (0,80%) > TDHX (0,84%)
> RAJS (0,89%) > YHZ (1,66%) > SAH (2,35%) > FOLC (2,41%) > SFMK (7,77%). Embora
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os parametros de Duan et al. (2016) tenham sidos os mais acurados, estes s6 foram aplicados
para 0 metil ricinoleato. Para este composto, os resultados obtidos neste trabalho foram
ligeiramente superiores (%DRA = 0,10%).

O nivel de exatiddo esperado de uma correlacdo esta intrinsecamente relacionado
ao dominio de temperatura em que ela é aplicavel: correlagdes validas em intervalos restritos
provavelmente gerardo resultados mais acurados. Portanto, foram avaliadas as amplitudes dos
intervalos de aplicabilidade de cada uma das correla¢6es. Os Graficos 5.17 e 5.18 ilustram os

resultados obtidos para ésteres metilicos e etilicos.

Gréfico 5.17 — Amplitudes dos intervalos de validade das correlagdes: ésteres metilicos.
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Gréfico 5.18 — Amplitudes dos intervalos de validade das correlagdes: ésteres etilicos.
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Do Grafico 5.17, observa-se que, em termos deste critério, 0s parametros propostos
neste trabalho foram os mais completos para metade dos esteres metilicos avaliados. As
correlagdes de Yuan et al. (2005) cobrem os intervalos mais amplos de temperatura para ésteres
de cadeia longa (“ME-C18:0” em diante), o que pode ser explicado pelo fato destes autores
terem utilizado dados pseudo-experimentais de pressdo de vapor durante a regressao dos
parametros. Ressalta-se, porém, que tal procedimento é questionavel, em virtude de os dados
terem sido gerados pelo modelo de Ceriani e Meirelles (2004), uma versdo menos acurada do
método CGL, o qual gerou estimativas pouco acuradas para os ésteres maiores (Tabela 5.11).

Com exce¢ao de um éster etilico (“EE-C16:0”), 0s parametros propostos por
Benziane et al. (2011) foram os melhores em termos do critério em questao, conforme ilustra o
Gréafico 5.18. Embora ndo tenha sido plotado neste grafico, as correlacbes destes autores
também cobrem o maior intervalo de temperatura para os seguintes compostos: “EE-C18:0”,
“EE-C18:1” e“EE-C18:2”. Maiores detalhes sobre todos os resultados apresentados estdo

disponiveis no Material Suplementar.

5.2.2 Wagner

Os parametros regredidos para as correlacfes de Wagner, bem como os niveis de

exatidao deles esperados, sdo apresentados na Tabela 5.18.

Tabela 5.18 — Pardmetros de Wagner obtidos neste trabalho.

parametro %DMRA?
composto
A B C D pexp exp
ME-C6:0 -7,9246 1,6869 -6,0334 -0,4114 0,08% 0,35%
ME-C7:0 -9,1692 3,6529 -9,3901 6,7507 0,07% 0,12%
ME-C8:0 -8,6588 1,8820 -6,8408 12,5885 0,13% 0,28%
ME-C9:0 -8,8243 2,1058 -7,6156 0,6239 0,00% 0,24%
ME-C10:0 -9,2928 1,8516 -6,6162 -1,4891 0,11% 0,23%
ME-C12:0 -9,5474 2,8484 -10,4746  4,4904 0,44% 0,48%
ME-C14:0 -10,3120 3,5559 -13,3248 12,7104 0,50% 0,58%
ME-C16:0 -10,4846 3,8796 -14,5147 12,3759 1,02% 1,14%
ME-C18:0 -11,5152 5,4662 -16,1545 8,3469 0,73% 0,91%
ME-C18:1 -10,9924 3,4053 -12,4853 12,5246 0,01% 0,27%
ME-C18:2 -10,9103 2,6411 -9,4945 -3,2474 0,18% 0,28%
ME-C18:3 -11,1159 2,3978 -8,5344 -5,3765 0,35% 0,51%
EE-C6:0 -8,7504 1,8910 -4,5501 -7,1515 0,03% 0,14%
EE-C8:0 -8,8981 1,5328 -5,4694 -0,2417 0,11% 0,22%

EE-C10:0 -9,3625 2,1645 -7,8193 0,1060 0,11% 0,20%
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Tabela 5.18 — Pardmetros de Wagner obtidos neste trabalho. (continua)

parametro %DMRA?
composto
A B C D pexp exp
EE-C12:0 -10,3450 4,3808 -11,9833 12,9768 0,09% 0,29%
EE-C14:0 -11,0074 4,6790 -13,1112 3,7784 0,27% 0,47%
EE-C16:0 -11,2914 4,1370 -10,9820 -0,6198 0,51% 0,76%

apexp: desvios calculados em relagdo aos dados pseudo-experimentais utilizados na regressdo; exp:
desvios calculados em relacdo aos dados experimentais validados.

Os baixos valores de desvios obtidos indicam que as correlagdes sdo satisfatorias
para a maioria das substancias avaliadas. Os valores maximo e minimo de %DMRA foram
obtidos para os compostos “ME-C16:0” e “ME-C7:0”: 1,14% e 0,12%, respectivamente.
Provavelmente, este resultado esta atrelado aos intervalos de validade dos parametros de
Antoine para 0s compostos supracitados.

O objetivo inicial da proposicdo das constantes de Wagner seria contornar os
limitados intervalos de validade dos parametros da Tabela 5.16. Isto porque, segundo Gmehling
et al. (2012), a combinacgdo de duas correlagdes de Antoine pode gerar inconsisténcias, dado
que elas podem calcular valores de presséo de vapor diferentes nos seus pontos de intersecéo.
No geral, os parametros de Antoine sdo recomendados quando a temperatura de interesse estiver
compreendida entre os seus limites de validade (Tabela 5.16). No entanto, conforme ilustrado
no Gréafico 5.19, foram observadas algumas excecOes a esta regra. Para alguns compostos
(“ME-C9:0”, “ME-C10:0”, “ME-C18:1”, “EE-C6:0”, “EE-C8:0” ¢ “EE-C10:0), os valores de
%DMRA obtidos das correlacdes de Wagner foram inferiores aos gerados pela equacao de

Antoine, 0 que sugere suas aplicacoes.

Gréfico 5.19 — Distribuicdo de %DMRA para as correlacfes propostas neste trabalho.
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Embora Duan et al. (2016) tenham propostos parametros de Wagner para o metil
ricinoleato, suas aplicacdes sdo limitadas a um intervalo de temperatura restrito (451,58 K —
476,80 K). Diferentemente destes autores, neste trabalho, foram feitos esforcos para gerar
parametros de Wagner acurados e, sobretudo, extrapolaveis para amplos intervalos de
temperatura. Caso 0os comportamentos fisicos de Pvap dos ésteres de biodiesel obedecam as
restricdes utilizadas na regressdo, espera-se que 0s parametros obtidos sejam validos para
temperaturas reduzidas (T,) entre 0,5 < T, < 1. Para demonstrar isto, seriam necessarios dados
experimentais de pressdo de vapor ao longo deste intervalo. No entanto, estes valores ndo foram
encontrados na literatura.

Como uma forma alternativa de avaliar a extrapolabilidade das constantes de
Wagner propostas, foi adotada a seguinte metodologia, dividida em duas etapas. Na primeira,
dados pseudo-experimentais das correlacbes de Antoine (Tabela 5.16) foram gerados em
intervalos restritos de temperatura, conforme apresentado na Tabela 5.19. Estes dados foram
utilizados na obtencao de novas correlacGes de Wagner para os compostos da Tabela 5.18, as
quais foram utilizadas para estimar pressfes de vapor em intervalos mais amplos de
temperatura, nos quais valores experimentais estavam disponiveis. Os baixos valores de desvio
obtidos para todos os compostos (Tabela 5.19) sdo um primeiro indicativo da capacidade da

metodologia de regressao para gerar parametros extrapolaveis.

Tabela 5.19 — Resultados do teste de extrapolacdo dos pardmetros (parte 1).

regressdo teste
composto
Intervalode T N°de dados? 9%DMRAP  Intervalode Tr  N°dedados® %DMRA¢

ME-C6:0 0,55-0,60 62 0,00% 0,51-0,67 32 0,39%
ME-C7:0 0,52-0,53 46 0,00% 0,51-0,54 6 0,15%
ME-C8:0 0,58-0,62 54 0,02% 0,5-0,64 31 0,34%
ME-C9:0 0,52-0,53 51 0,00% 0,5-0,54 6 0,24%
ME-C10:0 0,59-0,64 65 0,00% 0,51-0,68 30 0,57%
ME-C12:0 0,55-0,65 71 0,03% 0,51-0,75 26 0,68%
ME-C14:0 0,65-0,70 70 0,05% 0,61-0,76 26 0,53%
ME-C16:0 0,55-0,68 99 0,09% 0,51-0,79 25 1,56%
ME-C18:0 0,56-0,61 86 0,13% 0,53-0,64 17 1,12%
ME-C18:1 0,58-0,60 53 0,00% 0,57-0,62 14 0,29%
ME-C18:2 0,53-0,54 71 0,01% 0,51-0,57 8 0,40%
ME-C18:3 0,53-0,55 53 0,03% 0,51-0,59 7 0,72%
EE-C6:0 0,57-0,63 75 0,00% 0,51-0,75 16 0,21%
EE-C8:0 0,58-0,63 66 0,01% 0,5-0,69 10 0,35%
EE-C10:0 0,55-0,59 71 0,00% 0,51-0,67 8 0,41%

EE-C12:0 0,54-0,57 74 0,02% 0,52-0,63 7 0,32%
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Tabela 5.19 — Resultados do teste de extrapolacdo dos pardmetros (parte 1). (continua)

regressao teste
composto
Intervalode Tr  N°dedados? %DMRAP  Intervalode Tr  N°dedados® %DMRA¢
EE-C14:0 0,57-0,60 71 0,03% 0,54-0,62 11 0,42%
EE-C16:0 0,56-0,59 76 0,11% 0,55-0,61 7 0,82%

2 Pseudo-experimentais.
b Calculados em relagio aos dados pseudo-experimentais.

¢ Experimentais.

dCalculados em relagio aos dados experimentais.

Na segunda parte, as correlacdes obtidas na etapa anterior foram utilizadas para

estimar valores para a temperatura normal de ebulicdo dos compostos, as quais foram

comparadas com os dados experimentais reportados na Tabela 3.9. Os resultados desta etapa

estdo apresentados na Tabela 5.20.

Tabela 5.20 — Resultados do teste de extrapolacdo dos parametros (parte 2).

temperatura normal de ebuli¢do? temperatura reduzida®
composto

exp. calc. %DRA T max(reg.) Tor
ME-C6:0 423,30 424,32 0,24% 0,60 0,69
ME-C7:0 445,29 445,77 0,11% 0,53 0,71
ME-C8:0 465,91 466,88 0,21% 0,62 0,72
ME-C9:0 486,75 487,49 0,15% 0,53 0,73
ME-C10:0 498,94 505,30 1,27% 0,64 0,74
ME-C12:0 535,15 541,95 1,27% 0,65 0,75
ME-C14:0 568,15 572,05 0,69% 0,70 0,78
ME-C16:0 595,15 603,28 1,37% 0,68 0,78
ME-C18:0 625,15 631,59 1,03% 0,61 0,80
ME-C18:1 620,65 622,91 0,36% 0,60 0,80
ME-C18:2 619,15 623,43 0,69% 0,54 0,80
ME-C18:3 620,15 619,95 0,03% 0,55 0,80
EE-C6:0 440,38 440,56 0,04% 0,63 0,72
EE-C8:0 479,76 481,64 0,39% 0,63 0,73
EE-C10:0 515,95 519,04 0,60% 0,59 0,75
EE-C12:0 547,48 555,09 1,39% 0,57 0,76
EE-C14:0 581,95 583,78 0,31% 0,60 0,79
EE-C16:0¢ - 615,36 - 0,59 -

aexp.: experimental; calc.: calculado.
bT ¢ max(req): MAximo valor de temperatura reduzida dos dados utilizados na regressdo; Ty,: temperatura

normal

de ebulicéo reduzida, definida como Ty, = Ty, /Te.

°Ndo foi encontrado o valor experimental. Estimando pelo método EVE, Ty = 609,25 K e %DRA =

1,00%.

A diferenca entre Thr € Trmaxreq) Fevela o grau de extrapolacdo obtido com este teste.

Os baixos valores de desvios obtidos para todos os compostos sdo um segundo indicativo de

gue a metodologia de regressao é capaz de gerar parametros aplicaveis fora dos limites de
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temperatura utilizados na regressao. Apesar destes resultados, ndo se pode confirmar que as
constantes de Wagner obtidas gerardo resultados acurados ao longo de todo o intervalo 0,5 <
T, < 1; é mais prudente afirmar que os resultados serdo, provavelmente, satisfatorios. Em
contrapartida, em virtude das restricbes aplicadas nas regressdes, pode-se confirmar a

consisténcia das curvas “Pvap VS T” em toda esta regido.

5.2.3 Calculos de entalpia de vaporizacéo

Os percentuais dos dados de AHy estimados por cada correlacdo estéo ilustrados no
Gréafico 5.20. Em decorréncia dos seus intervalos de validade ou da indisponibilidade de
parametros para alguns componentes, nenhuma delas pode ser testada utilizando todos os dados
coletados. Estas limitacbes também justificam a ndo aplicacdo das correlacbes SMM, RV,
FOLC, DU e YHZ.

Grafico 5.20 — Quantidade (%) de dados utilizados nos testes das correlacdes (AHy).
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mME 37,50% 9,62% 8,65% 0,00% 0,00% 3,85% 2,88% 0,00%
OEE 0,00% 37,93% 27,59% 55,17% 17,24% 0,00% 0,00% 6,90%
OTotal] 29,32% 15,79% 12,78% 12,03% 3,76% 3,01% 2,26% 1,50%

As performances obtidas nas estimativas estdo apresentadas nas Tabelas 5.21.

Tabela 5.21 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas pelas correlagdes (AHy).

parametros®

composto
DT (Ant) DT (Wag) BEN RS RAJS SFMK TDHX  SAH

ME-C6:0 1,70% 1,33% - 1,81% 0,28% - - 0,35%
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Tabela 5.21 — Valores de %DMRA obtidos nas estimativas pelas correlacdes (AHy). (continua)

parametros®

composto
DT (Ant) DT (Wag) BEN RS RAJS SFMK TDHX  SAH

ME-C7:0 - 0,74% - - - - - -

ME-C8:0 - - - - - - - 0,79%
ME-C10:0 - - - - - - - 0,92%
ME-C13:0 2,51% - - - - - - -
EE-C6:0 2,55% 2,50% 3,52% - - - - -
EE-C8:0 2,26% 2,12% 1,63% - - - - -
EE-C10:0 0,80% 0,73% 1,48% - - - - -
EE-C12:0 2,21% 2,73% 0,46% - - 0,01% - -
EE-C14:0 - 6,82% 1,17% - - 0,01% 5,56% -
EE-C16:0 20,06% 17,89% - - - - 17,23% -
EE-C18:0 - - - - - 0,00% - -
EE-C18:1 - - - - - 0,01% - -
EE-C18:2 - - - - - 0,00% - -
%DMRA (ME) 2,06% 1,27% - 1,81% 0,28% - - 0,44%
%DMRA (EE) 4,18% 4,33% 2,33% - - 0,01%  11,39% -
%DMRA (Total) 3,06% 2,87% 2,33% 181% 0,28% 0,01% 11,39% 0,44%

4DT (Ant): correlacdes de Antoine obtidas neste trabalho; DT (Wag): correlaces de Wagner obtidas neste trabalho.

Considerando todos os dados, a ordem de acurécia obtida foi: SFMK (0,01%) >
RAJS (0,28%) > SAH (0,44%) > RS (1,81%) > BEN (2,33%) > DT (Wag) (2,87%) > DT (Ant)
(3,06%) > TDHX (11,39%). Para esta analise, os parametros de Wagner propostos foram
considerados validos no intervalo 0,5 < T, < 1. Apesar destes resultados, enfatiza-se que
muitos dos dados de entalpia de vaporizacdo utilizados ndo eram estritamente experimentais;
0s autores aplicaram a equacdo de Clausius-Clapeyron para deriva-los a partir de dados de
pressdo de vapor. Este fato explica o alto nivel de exatiddo obtido pelos parametros SFMK, 0s
quais s6 puderam ser testados com os dados reportados pelos proprios autores. Para as outras
correlagdes, acredita-se que o teste também ndo tenha sido efetivo, em virtude da pequena
quantidade de dados estimadas por elas, conforme ilustrado no Grafico 5.20. Desta forma, para
a estimativa da propriedade em questdo, é mais prudente utilizar os métodos sugeridos na Secdo
5.1.6. Para acessar o0s resultados das estimativas em maiores detalhes, deve-se consultar o

Material Suplementar.
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5.3 Consideracdes finais

Nas secdes anteriores, foram fornecidas diversas recomendagfes no que tange as
propriedades avaliadas neste trabalho. Para Ty, Tc e Pc deve-se usar valores estimados somente
quando dados experimentais (Tabela 3.9) ndo estiverem disponiveis. Para fatores acéntricos,
deve-se optar por utilizar, separadamente, os dados da Tabela 3.9 ou valores estimados. Quando

necessario, os métodos da Tabela 5.22 devem ser aplicados.

Tabela 5.22 — Métodos recomendados para estimativas das constantes fisicas.

. éster metilico éster etilico
propriedade?
modelo %DMRA modelo %DMRA
To Stein/Brown (1994) 0,69% Emami et al. (2009) 0,21%
Te Marrero/Gani (2001) 0,72% Ambrose (1978) 0,46%
Pc Joback/Reid (1987) 4,99% Marrero/Pardillo (1999) 3,89%
® Constantinou/Gani (1995)  7,86%  Constantinou/Gani (1995)  6,62%

Ty temperatura normal de ebulicdo; T¢: temperatura critica; Pc: pressdo critica; o: fator acéntrico.

Para estimativas de pressdo de vapor, recomenda-se a utilizagéo das correlagdes
propostas neste trabalho. Com poucas excecdes, as correlagdes de Antoine devem ser aplicadas
sempre que seus limites de aplicacdo englobarem a temperatura de interesse. Em outros casos,
se a temperatura reduzida estiver entre 0,5 e 1,0, devem ser utilizadas as correlages de Wagner.
Em caso de temperaturas inferiores ou na auséncia de parametros para estas correlages,
recomenda-se 0 método de Wang et al. (2015), que gerou um desvio (%DMRA) de 6,18%
considerando todo o banco de dados. Caso este nao possa ser aplicado, 0 que ocorre para ésteres
contendo hidroxila em suas estruturas, sugere-se 0 método de Moller et al. (2008), para o qual
o valor de %DMRA global foi de 10,09%. Para calculos de AHy, os modelos foram analisados

em diferentes cenarios, sendo as recomendacdes sintetizadas na Tabela 5.23.

Tabela 5.23 — Métodos recomendados para estimativa de entalpia de vaporizacéo.

Condicéo éster metilico éster etilico
operacional modelo %DMRA modelo %DMRA
T =298,15 Marrero/Gani (2001) 1,37% Constantinou/Gani (1994)  2,08%

T #298,15K  Benkouider et al. (2014) 0,65% Morgan/Kobayashi (1994)  3,34%
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6. CONCLUSOES

De forma geral, pode-se sintetizar as principais contribui¢cbes deste trabalho

conforme segue.

Foram identificados, dentre uma grande variedade de modelos disponiveis, aqueles
mais adequados para estimar propriedades de esteres metilicos e etilicos ocorrentes
em biodiesel, a saber: temperatura normal de ebulicdo (Tp), temperatura critica (T¢),
pressdo critica (Pc), fator acéntrico (w), pressdo de vapor (Pvap) € entalpia de
vaporizacao (AHy). Para a recomendacdo dos modelos, foi aplicada uma metodologia
baseada em dois critérios principais: niveis de exatiddo e consisténcia dos perfis

obtidos para cada propriedade.

Foram desenvolvidas correlacGes de Antoine e de Wagner para célculos de presses
de vapor de varios dos compostos estudados, as quais, na maioria dos casos, se
mostraram mais exatas em comparagdo com outras reportadas na literatura.
Especificamente para as correlacbes de Wagner, foram propostas duas sutis
modificacbes na metodologia de regressao sugerida por McGarry (1983). Com base
nos resultados, pode-se afirmar que os pardmetros podem ser extrapolados com

seguranca ao longo de amplos intervalos de temperatura.

Foi desenvolvida uma ferramenta computacional (OCTOPUS) a ser utilizada para
estimativas de propriedades fisicas e quimicas de compostos organicos moleculares e
de liquidos idnicos. Frente aos softwares comerciais para fins similares, as principais
vantagens desta ferramenta sdo: 1) distribuicdo gratuita; 2) engloba uma maior
variedade de modelos termodinamicos, inclusive alguns recentemente publicados na
literatura; 3) pode ser facilmente integrada com os recursos do Excel® para
manipulacdo de dados e analise de resultados. Entre as desvantagens, destaca-se a
fragmentacdo manual dos compostos para utilizacdo dos métodos de Contribuicdo de

Grupos.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver um modelo para céalculos de pressao de vapor dos ésteres que ndo contém
parametros das correlagdes de Antoine e de Wagner. Para tal, pode-se avaliar uma
abordagem baseada no Principio dos Estados Correspondentes que utilize fluidos de
referéncia. Outra alternativa seria revisar os parametros da equacdo de Ambrose e
Walton (1989) utilizando dados de ésteres de biodiesel. Somente em Ultima instancia

devera ser analisada a abordagem de Contribuicdo de Grupos.

Aplicar a ferramenta OCTOPUS para avaliar as estimativas de outras propriedades
relevantes de ésteres de &cidos graxos (p. ex., viscosidade, capacidade calorifica
tensdo superficial, condutividade térmica). Caso os métodos disponiveis ndo sejam
satisfatorios para fins de simulacdo de processos, novos modelos deverdo ser
propostos. Apos isto, pode-se aplicar as propriedades dos ésteres em regras de
mistura, de forma a obter as propriedades para diferentes biodieseis. Em seguida,
sugere-se proceder de forma analoga para triglicerideos e, posteriormente, 6leos.
Assim, pode-se simular toda a cadeia de producdo do biodiesel e avaliar a

possibilidade de baratear o combustivel em questéo.
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