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Researches focusing on the development of biofuel production processes have increased
significantly in recent years, mainly for environmental and economic issues. The identification
of low-cost raw materials and the development of simulation models able to predict the
conditions of production and the properties of the components may be the way to optimize this
process. The knowledge of thermophysical properties of the components of the food is crucial

for the results to be like the real. Thus, the objective of this study was to evaluate methods for

predicting physical and thermodynamic properties in order to develop a database of the
compounds involved in the biofuels production's process and to recommend appropriate
methods based on accuracy and consistency of data obtained. At the end of this work, the most
viable models were recommended for each property evaluated, comparing the estimated
values to the experimental data available in the literature.

RESUMO

Pesquisas com foco no desenvolvimento de processos de producdo de biocombustiveis tém
aumentado significativamente nos ultimos anos, principalmente por questoes ambientais e
econémicas. A busca por matérias-primas de baixo custo, bem como o desenvolvimento de
modelos de simulagdo capazes de prever as condigoes da produgado e as propriedades dos
componentes, podem ser o caminho para aumentar o desempenho desses processos. O
conhecimento propriedades termofisicas dos componentes da alimentagdo é crucial para que
os resultados sejam similares aos reais. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar métodos
de estimativas de propriedades termofisicas, a fim de desenvolver uma base de dados dos
compostos dos dleos vegetais e recomendar os métodos adequados com base na precisdo e
consisténcia dos dados obtidos. Ao final deste trabalho recomendou-se o modelo mais viavel
para cada propriedade avaliada, comparando-se os valores estimados aos dados
experimentais disponiveis na literatura.
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2. METODOLOGIA

O declinio das reservas de petroleo disponiveis e
regulamenta¢des ambientais mais rigorosos tém motivado o
interesse global em estudos para descoberta e aprimoramento de
fontes de energia renovaveis, principalmente os
biocombustiveis. A composi¢do das matérias-primas utilizadas
na fabricagdo de bicombustivel pode provocar mudangas nas
suas propriedades. Isto ¢, o biodiesel pode apresentar um baixo
desempenho em relagdo as propriedades de fluxo a frio pela
composi¢do quimica das matérias-primas (ATABANI et al.,
2012), causando problemas no sistema de injecdo de
combustivel.

A literatura revela que ha um grande volume de trabalhos
realizados no projeto de processos e fabricagdo de
biocombustiveis a partir de 6leos vegetais, mas os dados
experimentais disponiveis para as propriedades termodindmicas
de oleos vegetais e/ou modelos de previsdo sdo limitados
(EVANGELISTA et al., 2017a; EVANGELISTA et al., 2017b;
GARCIA et al., 2013; NIKITIN e POPOV, 2014; LI et al.,
2016; EVANGELISTA et al., 2018)

A escassez de dados das propriedades termofisicas dos
componentes do biodiesel e oOleos vegetais pode estar
relacionada a dificuldade em obté-los de forma pura e na
realizagdo dos experimentos, pois essas substancias podem se
degradar em condigdes severas (WALLEK et al., 2013;
POLING et al, 2001). Sabe-se, no entanto, que os Oleos
vegetais ndo sdo compostos apenas por um triacilglicerol. Oleos
e gorduras podem conter dezenas de diferentes triacilglicerois
(TG), entre eles, a tripalmitina, triestearina, a trilinoleina, entre
outros. Os diacilgliceréis (DG) e monoacilglicerdis (MG)
também sdo componentes dos 6leos vegetais e, possuem poucas
propriedades relatadas em banco de dados, assim como os
ésteres metilicos e etilicos provenientes da reagdo de
transesterificagdo e/ou esterificagio (WALLEK et al., 2013;
CERIANI et al., 2013; NANNOOLAL et al., 2008; MOLLER
et al., 2008; EVANGELISTA et al., 2018)

Os métodos de Contribuicdo de Grupo (GC) tém sido
utilizados nos ultimos anos para estimar algumas propriedades
fisico-quimicas de substincias, tais como ponto de ebuli¢do
normal, propriedades criticas e fatores acéntrico (WALLEK et
al.,2013; EVANGELISTA et al., 2018; GARCIA et al., 2013).
O GC considera que as propriedades das moléculas dependem
da natureza dos atomos e dos tipos de ligagdes quimicas dentro
das moléculas (DO CARMO et al., 2015). Além da abordagem
de GC, os métodos com principio dos fragmentos de
contribuintes (POLING ef al, 2001) tém sido usados para
calculos que consideram que as propriedades das moléculas sdo
estabelecidas a partir das contribuicdes de seus grupos
funcionais. Essas metodologias precisam apenas de pequenas
quantidades de informagdes sobre as substdncias para que seja
obtida uma estimativa confiavel. Embora exista muitos métodos
na literatura, cada um deles possui premissas embutidas e
limites praticos que devem ser aplicados. Portanto, a sele¢do dos
modelos mais adequados para a previsdo das propriedades
termofisicas ¢ extremamente importante para obter resultados
realistas em uma simulagdo de processos.

2.1 Descricdo dos modelos preditivos das propriedades
termofisicas

Para o desenvolvimento das estimativas das
propriedades, foram criadas planilhas eletronicas no MS-
Excel® com as sequéncias de equagdes para os calculos dos
métodos, além de serem utilizados para organizar os dados,
visualizar os resultados, as tabelas e os graficos.

Para a aplicagdo dos métodos de estimativa de
propriedades, as moléculas dos compostos de interesse (TGs,
DGs. MGs e acido graxos-AG) foram desenhadas, os grupos
funcionais identificados e quantificados.

Exemplo de calculo: Uma molécula do triacilglicerol
PLO, formado pela junc¢do dos acidos graxos palmitico (P),
linoleico (L) e oleico (O) em uma molécula de glicerol. Sua
formula quimica ¢ representada por CssHigOs. Escolheu-se
este, por ser um triacilglicerideo misto composto com os
principais dcidos graxos presentes nos 6leos vegetais. A Figura
1 representa a molécula do triacilglicerol PLO.

Figura 1 - Estrutura quimica do triacilglicerol PLO.

A partir dessa estrutura molecular foi feita a contagem
dos grupos presentes na molécula (Tabela 1) para os métodos de
contribuigdo de grupos, JOBACK e Reid (1987) e Constantinou
e GANI (1994).

Tabela 1 — Ocorréncia dos grupos para o método de
JOBACK e GANI para o triacilglicerideo PLO.

Jg;;K)CO;( Contagem %:&‘}S Contagem
CH; 3 CH3; 3
>CH; 42 >CH; 40
>CH- 4 >CH- 1
-COO- 3 -CH,-COO-C) 2
=CH- 3 -COO- 1
-CH=CH- 3

Cada um destes grupos, dependendo da propriedade a ser
calculada ¢ método adotado, tem um valor de contribuicdo.
Assim, com a contagem feita, é possivel utilizar as equagdes dos
métodos com seguranga para predizer a propriedade de
interesse. Esse procedimento de calculo foi feito para todas as
moléculas necessarias para a simulagio.
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A descrigdo dos métodos de contribuigdo de grupos e
métodos baseados em fragmentos analisados neste trabalho ¢
apresentada a seguir, assim como as equagdes necessarias aos
calculos.

Temperatura normal de ebulicdo (Ty): € a temperatura na
qual a pressdo de vapor se iguala & pressdo externa ou
atmosférica. Neste trabalho, foram analisados os métodos de
contribui¢do de grupo de Joback e Reid (1987) e Constantinou
e Gani (1994).

Constantinou e Gani (1994) desenvolveram um método
avancado de contribui¢do de grupos baseado nos grupos do
modelo termodindmico  Universal = Functional  Activity
Coefficient (UNIFAC) (FREDENSLUND et al., 1975). Além
disso, os autores adicionaram as contribuigdes ditas de “segunda
ordem” que permitem diferenciar moléculas de isdmeros,
moléculas que t€ém os mesmos grupos, localizados em conjunto
ou ndo, estruturas de ressonancia, entre outros (POLING et al.,
2001).

As equagdes dos modelos JOBACK e GANI para
estimativa de Ty, sdo representadas pelas equacdes 1 e 2.

JOBACK:

T, =198+ ) Ny(Ty) (1)
k

GANI:

T, = 204,359 x In(Sy Ny Tpe) )

Em que Ny representa o nimero de grupos do tipo k e Ty
a contribuicgo para a temperatura normal de ebuli¢do dos grupos
k.

Além dos métodos descritos acima, este trabalho
empregou a abordagem semi-empirica proposta por Zong et al.
(2010a e 2010b), em que o célculo da temperatura de ebuli¢do
dos TGs, DGs e MGs ¢ realizado com base em fragmentos dos
constituintes. Para este proposito, uma relac@o entre os valores
de temperatura de ebuli¢do de cada um dos fragmentos dos TGs
(acidos graxos e glicerol) e da pressdo foi feita. Portanto, os
dados experimentais (FALLEIRO et al, 2012 e DDB, 2019)
sobre a temperatura de cada um dos fragmentos foram ajustados
a Equacdo 3.

ZONG
T¢=axIn(P)+b ?3)

Onde a e b sdo os pardmetros de ajuste de cada
fragmento, Tp* é a temperatura de ebuli¢ao do fragmento a (K)
e P ¢é a pressdo de vapor (mmHg). Sabendo o valor de Ty* para
cada um dos fragmentos, foi possivel calcular o valor da T,™
usando a Equagao 4:

TTG — ZNFrag,aXTI‘;l (4)

b 3

Sendo, Tp™ temperatura normal de ebuli¢io do
triacilglicerideo (K) e Nng 0 nimero de fragmentos de a.

Propriedades criticas (Pc, Ve, Tc e Zc): As propriedades
criticas, isto é, pressdo (Pc), volume (V.), temperatura (T) e
fator de compressibilidade (Z.), sdo parametros utilizados em
muitas correlagdes termodindmicas, volumétricas e de
transporte baseadas na teoria dos estados correspondentes para
estimar propriedades de gases e liquidos. Portanto, sdo dados
importantes nos estudos de otimizagéo de processos.

Segundo Poling e al (2001), a determinagdo
experimental dessas propriedades ¢ dificil, pois pode ocorrer
degradagdo quimica em altas temperaturas, especialmente para
componentes de cadeias longas.

Nikitin et al. (1993) definiram o ponto critico do glicerol
através de uma metodologia ndo convencional chamada “pulse-
heating”. Esta é unica medida experimental disponivel na
literatura. As propriedades criticas obtidas foram T.=850 K e
P.= 75 bar. Como o glicerol inicia sua degradago térmica a 510
K (DIPPR, 2019), os pardmetros criticos desta molécula podem
ser incluidos em calculos preditivos

Os métodos de estimativa avaliados neste trabalho
foram: Constantinou ¢ Gani (1994), Ambrose (1980), Joback e
Reid (1987) e Lydersen (1955). O primeiro método necessita
apenas da informago da estrutura do composto, enquanto os
demais, além de serem baseados na estrutura molecular do
composto, necessitam dos valores da massa molar e temperatura
de ebuligdo. Os métodos sdo representados pela Equagdo 5 a
Equacdo 16.

JOBACK
T, = T,[0,584 + 0,965 Y, N (Ty) — (5)

(Zk Nk(Tck))Z]_l

(6)
P. =[0,113 + 0,0032N,,, — Z Ny (Pei)] ™2
k
(7
=175+ ) NV
k
GANI
T, = 181,28 X In(Xy NiTox) ®
Pc = [Zk NkPCk + 0,10022]_2 + 1'3705 (9)
Ve = (T Ne(Ver) — 0,00435) x 1000,0 (10)
AMBROSE:
-1
T, =T, [1 + (1,242 + 3, Ni(T)) ] (h
-2

P, = My[0,339 + 3\ Ni(T,)] (12
V. =40+ ¥ Ne(Vey) (13)
LYDERSEN:

_ Tp (14)
Lo = e N T @M T

~ My 15
P = (0,34+X Ny (Pei))? ()
V, =40+ XN (V) (16)

nas quais Te, Pk € Ve, sd0 as contribuicdes de cada
grupo funcional e que variam numericamente dependendo do
método de contribuigdo de grupos. Ny € o numero de 4&tomos na
molécula, na equacdo de pressdo critica para o método de
JOBACK. Muy a massa molar, Ny € o nimero de vezes que o
grupo “K” aparece na molécula. T. ¢ dado em Kelvin, P. em bar
e V. em cm?/mol.

Fator acéntrico (w): O fator acéntrico foi introduzido por
Kenneth Sunborn Pitzer em 1955. E um numero conceitual, em



que ¢ empregado nas equagdes de estado cubicas. Estd
relacionado com a esfericidade do campo de forca da molécula
(POLING et al., 2001). Portanto, estd ligado também a
polaridade da molécula, quanto mais elevado o valor maior a
polaridade. Originalmente foi definido pela Equacéo 17:

i ()]0

T_c):0'7 ¢

(17)

w = —log

Sendo Py, a pressdo de vapor, T. a temperatura critica e
P, a pressdo critica.

A definigdo particular da equagido (Equagdo 17) surgiu
porque os gases monoatdmicos (Ar, Kr, Xe) tem o ~ 0, com
excecdo dos gases nobres (He, Ne) e alguns outros (por
exemplo, Rn), todas as outras espécies tém valores positivos até
1,5. Para obter valores de o, pela defini¢go, é preciso conhecer
as constantes T, P. e a propriedade P, na temperatura reduzida,
T/T. =0,7.

Dois métodos foram selecionados neste trabalho para
avaliagdo, a regra de Pitzer (PITZER) e Kesler- Lee (LEE).

Pitzer (1995) apresenta a Equagdo 18 para calculo do
fator acéntrico:

Z.=0,291-0,080w (18)

Segundo Poling et al. (2001), a Equagdo 18 pode ser
usada para predizer o fator acéntrico de substincias associativas
e substancias fortemente polares. No entanto, os autores
destacam que se os pardmetros criticos ndo foram
adequadamente estimados para a substincia em questdo ndo ha
garantia da precisio da propriedade desejada.

Um conjunto de equagdes foi desenvolvido por Kesler e
Lee (1976) para avaliar propriedades de compostos quimicos
como a massa molecular, temperatura normal de ebuli¢go,
pressdo critica, temperatura critica e fator acéntrico. Para este
ultimo, as seguintes correlagdes foram desenvolvidas (Equagio
19 e Equagdo 20). Tais modelos dependem da temperatura de
ebuligdo reduzida (To=Tu/T.) e do fator de caracterizagdo de
Watson (Ky).

Para Ty > 0,8:

w = —7,904 + 0,1352K,, — 0,007465K?, + (19)
8,350T,, + (1,408-0,01063Ky)
Tyr

Para Ty, < 0,8:

—1nPc-592714+22%%2 41 288621nT ), —0,169347Tf, (20)
w = 15,587br 5

15,2518 =13 4721InT py+04357 7Ty,

O fator de Watson pode ser definido pela Equagéo 21:

K, = M/ 21
disec

Onde MT, ¢ a média da temperatura normal de ebulicdo
dada em °R e d ¢ a densidade relativa medida a 15°C.

Entalpia e energia de Gibbs de formagéo de gas no estado
padro: A determinagdo da entalpia padrio de formagdo AHY é
importante por fornecer a entalpia padrio de reagdo para a
formagdo de um mol de uma substancia a partir dos elementos
quimicos que a constituem, em seus estados de referéncia.

Portanto, como neste trabalho deseja-se criar um banco de dados
para ser usado em simulagdo e otimizagdo de processos de
producdo de biocombustiveis, o conhecimento dessas
propriedades deve ser considerado.

Similarmente a entalpia padrdo de formacao, define-se a
energia de Gibbs padrio de formagdo, G, como sendo a energia
de Gibbs padrdo de reagdo para a formagdo de um mol de uma
substancia a partir dos elementos quimicos que a constituem em
seus estados de referéncia. Calcula-se a energia de Gibbs de
reacdo a partir das energias de Gibbs padrdo de formacdo das
espécies envolvidas. Segundo Atkins (2012), as energias de
Gibbs podem ser obtidas a partir de dados calorimétricos
(entalpia e entropia, a partir de capacidades calorificas),
constantes de equilibrio em reagdes quimicas, medidas
eletroquimicas e por dados de espectroscopia, quando na fase
gasosa.

Raramente valores para o calculo da energia de Gibbs da
reacdo sdo encontrados. Métodos de contribui¢des de grupos
como os de Joback e Reid (1987), Benson et al. (1969),
Constantinou e Gani (1994) e outros, t€m sido de empregados
para a predi¢do de estimativas confidveis de valores de entalpias
de formagao, entropias absolutas e energias de Gibbs.

Escolhendo os grupos atomicos e moleculares de
primeira e segunda de ordem de um composto, Constantinou e
Gani (1994) obtiveram contribui¢des do grupo para Gr (298,15
K) e Hr (298,15 K) através das equagdes (Equagdo 22 e Equagao
23).

GANI

HP =10,835+ ), Ni(Hp) (22)

G = —14,828 + Z Ne(G) (23)
k

Em que Ni representa o numero de grupos e Hy e Gy a
contribui¢do do grupo para entalpia e energia de Gibbs,
respectivamente.

O método de Benson et al. (1969) pode ser utilizado
também para a predi¢do de entalpias de formagdo e entropias
absolutas de compostos quimicos em fase gasosa no estado
padrdo. Apenas atomos com valéncia maior que um sao
determinados por este método. Os grupos sdo ligados a atomos
chave com nomenclatura especifica (Equacdo 24, Equagéo 25 e
Equagdo 26). Por exemplo, o grupo C-(C)(H); é uma referéncia
ao atomo de carbono (4tomo chave) ligado a outro carbono e
trés hidrogénios.

BENSON
AH?(298,15K) = Zk N, (4H8,) (24)
AGP(298,15K) = AH(298,15K) — 20815459 (25

(26)

AS2(298,15K) = Z N, (4Sp,) — Rino + Inn
k

Onde ¢ ¢ a simetria da molécula ¢ n o numero de
isdmeros. R é a constante universal dos gases.

O método de Joback e Reid (1987) é uma extensao do
método de Lydersen (1955). E um método que ndo utiliza
contribuigdes para interagdes entre os grupos e utiliza
contribui¢des aditivas. Segundo os autores, ndo ¢ um método de



JCEC - ISSN 2527-1075.

alta precisdo, mas funciona bem para muitas espécies quimicas.
Dentre essas propriedades, as de interesse para este trabalho sdo
as estimativas de energia de Gibbs de formagdo padrio e
entalpia de formagdo padrdo. A Equacdo 27 e Equacdo 28 sdo
utilizadas por esse método para estimativa destas duas
propriedades.

JOBACK
H = 6829 + 3. Ni(Hp)
GP = 5388+ ), Ni(Gpr)

27
(28)

Em que Ny representa o numero de grupos, Hg
contribui¢do para a entalpia de formagao e G« contribuigdo para
a energia de Gibbs de formagao dos grupos k.

Ressalta-se a similaridade da Equagio 22 e Equagdo 27,
para o calculo da entalpia de formagio nos métodos de GANI e
JOBACK, respectivamente. A principal diferenga nessas
equagdes encontra-se na identificagdo do grupo k. Sabe-se que
o método de GANI considera interagdes de segunda ordem,
consequentemente, os grupos identificados por este método
pode ser diferente do obtido por JOBACK. De forma
semelhante, acontece na Equagdo 23 e Equacdo 28 para o
calculo da energia de Gibbs.

Pressdo de vapor (pvap): Zong et al. (2010a) aplicaram o
método baseado em fragmento e a equacdo de Clausius-
Clapeyron para estimar pressdes de vapor dos TGs, através da
Equacdo 29. Devido a falta de dados experimentais para
pressdes de vapor de TGs insaturados, a abordagem a base de
fragmentos assume que as cadeias de acidos graxos saturados e
insaturados possuem pressdes de vapor idénticas, quando se tem
0 mesmo numero de atomos de carbono.

ZONG
(29)

—AG;’“”+ AH,™ <1 1)
ROIn10 *~ ROIN10\O T

onde P ¢ a pressdo de vapor (Pa), T ¢ a temperatura
absoluta (K), R ¢ a constante dos gases, 0 ¢ a temperatura de
referéncia (0=298,15 K), AHp"* ¢ a entalpia de vaporizagdo na
temperatura de referéncia 0, e AGe'™ ¢é a energia de Gibbs de
vaporizagdo na temperatura de referéncia 6.

logP (T) =

Ceriani et al. (2013) propuseram um método de
contribuigdo de grupo para estimar as pressdes de vapor e os
calores de vaporizagdo em fungdo da temperatura de liquidos
organicos encontrados nas inddstrias de Oleos e
biocombustiveis. A regressdo dos pardmetros foi baseada em
um extenso banco de dados, composto por acidos graxos, ésteres
de metila, etila, propila e butila, tri-, di- ¢ monoacilglicerdis e
hidrocarbonetos. Esta metodologia melhorou as previsdes
obtidas pelo método de Ceriani e Meirelles (2004), devido a
inclusdo de novos dados experimentais de ésteres e acilglicerdis
(além de hidrocarbonetos) e pontos criticos. A Equag@o 30
mostra o calculo da pressdo de vapor (Py,p) em Pa e temperatura
em K.

CERIANI

In(Pvar) = A + § +C-1In(T) (30)

A=Y Ni(Aj + My - Ag) + (50 +
NCs : 51) + a(fo + NC : fl)

B = Y Ni(Byy + My - By + B(fo +
NC f1)
C =Y, N(Cpp+ M,y - Cyp)

onde Ny é o numero de grupos k na molécula, MM ¢ a
massa molecular do componente, NCs é o niimero de carbonos
da parte alcodlica dos ésteres metilicos e etilicos (NC; é igual a
1 e 2, respectivamente), NC é o nimero total de atomos de
carbono na molécula. A, Bik, Cix, Az, Bak, Cax, @, B, So, s1, fo
e f1 sdo os parametros obtidos pela regressao.

Ceriani ef al. (2013) melhoraram o modelo de previsdo
da pressdo de vapor e calor de vaporizagio de compostos
orgénicos até o ponto critico utilizando os mesmos conjuntos de
grupos funcionais como proposto em Ceriani e Meirelles
(2004), mas com uma outra dependéncia da temperatura. A
proposta dos autores foi consequéncia dos trabalhos de Ceriani
et al. (2009) e Su et al. (2011), os quais indicaram a limitagdo
da equac@o de determinag@o das entalpias de vaporizagdo a um
intervalo de temperatura.

Entalpia de vaporizagdo (Hysp): Ceriani et al. (2009)
desenvolveram um modelo para prever o calor de vaporizacdo a
partir da equacdo Clausius-Clapeyron (Equacédo 31) e o método
de contribuicdo de grupo de Ceriani e Meirelles (2004)
(Equacgdo 32). Ao substituir a expressdo da pressdo de vapor na
equacdo Clausius-Clapeyron e algumas manipulagdes, obteve-
se uma equagdo para AH,,, em fun¢io da temperatura (Equagéo
33).

art™ _ pPanp (31)
dr RT? (32)
Pimp = exp <AL- + T_ILS — G;InT — DL-T)
1,5B; 33
AHP = —R< \/TL +C,T+ DL-TZ) (33)

onde R ¢ a constante universal dos gases e B, Ci e Dj sdo
os pardmetros do mesmo grupo de contribui¢do usados para
estimar a pressdo de vapor no método de Ceriani e Meirelles
(2004). Em condigdes de alta temperatura e alta pressdo de
vapor, a condigdo de gas ideal feita na equacdo (Equacdo 33)
ndo ¢é valida. Portanto, Ceriani et al. (2009) incluiram um termo
de correcdo, que originou a Equagdo 34.

1,5B;
VT
T3P\
+ D-TZ) 1-—
¢ T3P,
onde P;**? ¢ a press@o de vapor do componente i e Tc e
Pc sdo a temperatura critica e pressdo critica, respectivamente.

(34)

AH? = —R< +CT

Ceriani et al. (2013) fizeram alteragdes do modelo
anterior de predi¢do do calor de vaporizagdo para que atingisse
uma maior gama de compostos. Assim, os autores estudaram
diversos compostos disponiveis nos bancos de dados para que
os pardmetros da equagdo para o calculo do calor de vaporizagido
fossem atualizados.

Pitzer (1955) utilizaram uma equagdo linear para estimar
o calor de vaporizagdo, AH,,, como funcdo da temperatura
reduzida (Tr) e fator acéntrico ®. Su ez al. (2011) derivaram essa
expressio em uma equacdo analitica, através de uma
aproximacao da correlagdo de 0,6 <Tr <1,0 (Equagdo 35).



AH,q, 0354 (35)
== 7,08(1—T,)

+10,95w(1 — T, ) 0456

Basarova e Svoboda (1995) aplicaram outro método de
contribui¢do de grupo para estimar o calor de vaporizagdo para
diversas substincias em fun¢do da temperatura reduzida
(Equagao 36).

AHyq, = A(1 —T,)%exp(—aT,) (36)

onde AHvap representa o calor de vaporizagdo, Tr a
temperatura reduzida, e A e a sdo pardmetros de contribui¢do do

grupo.

Para prever a entalpia de vaporizagdo, Zong et al.
(2010a) utilizaram a Equagao 29, em que o calor de vaporizagdo
aparece da correlagdo de pressdo de vapor pela equagdo de
Antoine. Néo foi avaliada a dependéncia da temperatura com o
calor de vaporizagio.

Densidade (p): Halvorsen et al (1993) utilizaram a
equagdo modificada de Rackett para estimar a densidade de
oleos vegetais liquidos. Primeiramente foi estimada a densidade
da mistura liquida de acidos graxos livres e, em seguida, um
fator de correcdo foi adicionado para descrever a forma dos TGs
(Equacgdo 37). Nao foram apresentados fatores de corregdo para
0s DGs e MGs.

XXMM,

(37

p = +F

2
1+(1-Ty)7

Yx;T i
R(ﬁ)(zxizRAi)

onde Xi, MM, Tqi, P.i, € Zrai sdo fragdes molares, massa
molecular, temperatura critica, pressio critica e o pardmetro de
Rackett, respectivamente, de cada acido graxo i. T: é a
temperatura reduzida. A densidade é dada em kg/m?>.

Zong et al. (2010a) propuseram a abordagem baseada em
fragmentos para estimar o volume molar de cada fragmento com
dependéncia com a temperatura e, em seguida, estimaram o
volume molar do liquido com base na composi¢do e na
contribui¢do de cada fragmento (Equacéo 38).

vl = Z NfraglAv.fl‘(T)
A

onde v4® € 0 volume molar do liquido de cada fragmento
€ Npaga ¢ 0 numero de fragmentos A em um componente.

(38)

Ihmels e Gmehling (2003) estenderam o método de
contribui¢do de grupos desenvolvido por Elbro ez al. (1991) para
prever as densidades de compostos liquidos puros (Equagdo 39).

_ MM _ MM 39)
P== " > n;Av;
sendo MM a massa molecular e v o volume molar.
Capacidade calorifica (cp): Zong et al. (2010a) também
aplicaram seu método baseado em fragmentos para estimar a
capacidade calorifica dos TGs, DGs e MGs. Os fragmentos de
TGs, DGs e MGs foram expressos como equagdes lineares

dependentes da temperatura (Equagdo 40). Os fragmentos de
acido graxos insaturados foram assumidos idénticos.

Czl; = Z Nfrag,AC;l;,A(T)
A

(40)

Onde Ng,g 4 € 0 nimero de fragmentos A no componente
e Cpal € a contribui¢do da capacidade calorifica do fragmento
no componente A (J/kmol.K).

Ceriani et al. (2009) estenderam seu método de
contribuigdo de grupos anteriormente utilizado para a previsdo
de pressdo de vapor de liquidos organicos para desenvolver um
modelo de capacidade de calor com o mesmo conjunto de
grupos funcionais além de uma nova relagdo linear em fungdo
da contribuigdo do grupo (Equagdo 41).

cl = Z N (Ay + B, T) (41)
k

onde Ny é o numero de grupos K na molécula, Ax e By
sdo obtidos a partir dos pardmetros de regressao.

Morad et al. (2000) estimaram as capacidades calorificas
para TGs e oleos vegetais, primeiramente pela aplicacdo da
equacdo Rowlinson-Bondi (REID ez al., 1987). Pela Equagdo 42
estimaram as capacidades de calor dos acidos graxos puros. Em
seguida, adicionaram um fator de corre¢do, com base no
trabalho de Halvorsen et al (1993), para predizer a densidade
dos triacilgliceréis. Resultando em uma expressdo com
dependéncia da massa molecular do 6leo (Equagdo 43).

Cota) ~ Cotacy” (42)

= =1,45+0,45(1 - T,)!

+0,250w[17,11
+252(1 =T )3T, "
+1,742(1 - T,)" 1]

onde cyag) € o calor especifico liquido dos acidos graxos,
cpac)’ 0 calor especifico do gas ideal, R a constante universal
dos gases, T; a temperatura reduzida e ® o fator acéntrico.

Cp(estimado) = Cp(AG) + Fc (43)

Sendo F. o fator de correcdo dependente da massa
molecular do 6leo.

2.2 Caracterizacgio dos dleos vegetais

Para avaliar os métodos de previsdo de propriedades
corretamente, deve-se fazer a escolha de dados consistentes, ou
seja, a composi¢do da amostra de 6leo estudada deve ser a mais
real possivel, de forma a garantir que as conclusdes sejam
eficazes.

Para o dleo de soja, girassol e palma, que foram
utilizados como matéria prima neste trabalho, a composi¢do
usada em triacilglicerideos foi a obtida por Cunha e Oliveira
(2006), Ma et al. (1999), Dunkle et al. (2012), respectivamente.
Esses autores determinaram o perfil do 6leo em TGs por
cromatografia liquida de alta resolu¢do (HPLC).

Para o oleo da polpa de macatiba, como ndo foi
encontrada na literatura a composi¢do em TGs, DGs ¢ MGs,
foram propostas duas metodologias de caracterizagdo. A
primeira ¢ uma abordagem em que o 6leo é representado por
uma mistura de TG-Mistos, seja por (A) cromatografia gasosa
de alta resolugdo ou (B) metodologia computacional proposta
por Filho et al. (1995). A segunda abordagem ¢ a caracterizagdo
do 6leo vegetal sendo uma mistura de acidos graxos.
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Abordagem 1

(A) Analise por Cromatografia Gasosa de Alta
Resolugdo (CGAR)

A amostra do 6leo da polpa da macatba foi diluida em
tolueno na concentragéo final de 0,7%. A analise por CGAR foi
realizada sem derivatizagdo em coluna capilar de silica fundida
termo estabilizada de TG-5 HT da marca Thermo de 15 metros
x 0,25 mm x 0,10 micrometros. A analise foi realizada com
fluxo de hidrogénio de 1,5 mL a 50°C sob pressdo constante. A
temperatura inicial da coluna foi de 50°C, com programagio de
elevagdo de temperatura de 15°C/minuto até 180°C, com rampa
de 7°C/minuto até 230°C e até 350°C com programagdo de
10°C/min, permanecendo nesta temperatura por mais 25
minutos. O injetor foi mantido a 320°C, no modo de divisdo de
fluxo de 1:50 e foi injetado 1 microlitro de solugdo. O detector
foi mantido a 380°C.

Para quantificacio dos triacilglicerdis foi realizada
normalizagdo interna. Para identificacdo foram utilizados
padroes de acido palmitico, linoleico, monoleina,
monopalmitina, dioleina, dipalmitina, tripalmitina e trioleina
das marcas SIGMA e NU CHEK, que foram dissolvidos em
tolueno PA.

(B) Analise Computacional

O programa de computador foi montado no Microsoft
Excel baseado em equagdes para calcular a porcentagem molar
de triacilglicerideos de acordo com a distribui¢do e composi¢do
molar de acidos graxos presentes no 6leo vegetal.

Para que a caracterizag@o do 6leo da polpa da macauba
fosse realizada era necessario o perfil de acidos graxos. Assim,
foi utilizada a composi¢ao massica obtida por Rio et al. (2016).

Para a constru¢do do perfil do dleo estudado em TGs
foram considerados 33 moléculas de triacilgliceréis com 99
radicais de acidos graxos, o numero de cada radical nestas 33
moléculas foi proporcional a percentagem apresentada na
Tabela 5. Estes radicais de AGs foram distribuidos
aleatoriamente entre as 33 moléculas de TGs.

Assim, as propriedades termofisicas foram estimadas
para cada TG misto pela aplicagdo do método de predigdo
especifico e, em seguida, utilizou-se a regra de mistura para
estimar a propriedade do 6leo de acordo com a composigdo de
triacilglicer6is mistos.

Abordagem 2: A segunda abordagem se baseia na
caracterizagdo do 6leo vegetal como sendo uma mistura de
acidos graxos. Ou seja, utiliza-se a composi¢do em acidos
graxos do Oleo para a determinagdo das propriedades de
interesse. Esta metodologia tem sido a mais utilizada por
pesquisadores, por existir maior quantidade de dados
experimentais das propriedades dos acidos graxos puros.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a avaliagdo completa e precisa dos modelos
termodindmicos, é necessario fazer a comparagdo com dados
experimentais. Para isso, uma vasta pesquisa bibliogréfica,
acerca desses valores das propriedades estudadas foi realizada
em artigos cientificos, livros, relatorios de corporagdes, entre
outras. Também foram utilizados banco de dados disponiveis na
literatura, tais como: DDB (2019), DIPPR (2019) e NIST
(2019).

Todas as comparagdes entre valores preditos e
experimentais foram feitas em termos dos desvios absolutos
(DA) conforme a Equagdo 44, desvios relativos (Equagao45) e
média dos desvios relativos (MDR) (Equagéo 46).

Desvios absolutos (DA) = |xexp,i - xcalc,i| (44)
Desvios relativos (DR) = M (45)
Xexp,i
N
|Xexp,i - Xcalc,i'
i Xexp,i (46)
MDR = . x 100

n
Onde X ¢ a propriedade a ser avaliada, n ¢ o nimero de
dados experimentais e os subscritos “exp” e “calc” indicam a
propriedade experimental e calculada, respectivamente.

3.1 Estimativa das propriedades termodinimicas

As propriedades estimadas para os TGs, DGs, MGs,
AGs, ésteres metilicos e etilicos, que serdo discutidas a seguir,
encontram-se disponiveis nos materiais suplementares.

Temperatura normal de ebulicdo (Ty): Primeiramente
foram estimadas as temperaturas normais de ebuli¢do para
triacilglicerdis, cujos dados experimentais foram encontrados na
literatura. Os métodos de contribui¢do de grupos JOBACK e
GANI, e o método baseado em fragmentos de ZONG foram
avaliados e os dados estimados estéio representados na Figura 2.
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Figura 2- Temperaturas normais de ebulicio (K) estimadas
comparadas a dados experimentais para triacilglicerois
simples (PPP- tripalmitina, SSS-triestearina e OOO-
trioleina) pelos métodos estudados.

Na Figura 2, pode ser observado as Ty, estimadas para trés
triacilglicerois simples, PPP, SSS e OOO, comparados a dados
experimentais obtidos em Goodrum e Geller (2002) e Santander
et al. (2012). Os resultados mostram que os valores de Tp
calculados pelo método de JOBACK possuem desvios altos
(MDR>100%). A média dos desvios relativos mais baixa foi
atingida quando o método ZONG foi utilizado (MDR=1,9%)),
seguida de 21% para GANIL. Assim, o método de ZONG foi
empregado neste trabalho para o célculo das Ty, para os 6leos
vegetais, na abordagem em TGs.

Como ndo foram encontrados na literatura dados
experimentais dos MGs e DGs, o método adotado para a
determinagdo das Ty foi 0 método de ZONG, o qual observou
menores desvios para os TGs analisados, conforme mostrado
anteriormente.

Os desvios relativos da estimativa de Ty, para os acidos
graxos de acordo com JOBACK e GANI, sdo apresentados na
Figura 3. Os dados experimentais utilizados encontram-se em
NIST (2019) e DDB (2019). Vale ressaltar que ndo € possivel



aplicar a metodologia baseada em fragmentos proposta por
Zong et al. (2010a) para esses compostos.
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Figura 3 - Desvios relativos (%) para a temperatura
normal de ebulicio para dcidos graxos nos métodos de
JOBACK e GANIL

Pela andlise da Figura 3, observa-se que o maior desvio
do método de GANI ocorreu no acido graxo insaturado C16:1.
A média dos desvios relativos (MDR) encontrada para os acidos
graxos saturados foi 15,4% para o método de JOBACK e 2,9%
para GANI. Por outro lado, os AGs insaturados deram MDR
iguais 17,6% e 2,5% para os mesmos métodos, respectivamente.
Esta analise mostra a concordancia da estimativa da Ty, pelo
método de GANI tanto para os AGs saturados e insaturados.

Para refor¢ar a andlise anterior, uma curva da T, em
fun¢do da massa molar dos AGs saturados e insaturados foi
construida (Figura 4). Nesta figura, os pontos de ebuli¢io dos
acidos graxos saturados (linha continua) mostram uma
caracteristica quase linear. Além disso, pode-se notar a
proximidade dos dados experimentais com os valores estimados
pelo método de GANI.
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Figura 4- Temperaturas normais de ebuli¢io (K) estimadas
em funciio da massa molar para dcidos graxos pelo método
de Joback e Gani em comparacio com dados
experimentais.

E importante ressaltar que, em um estudo de simulagio
de produgdo de biodiesel, um erro no valor de T, implicara na
previsdo errdnea para outras propriedades, como por exemplo,
as propriedades criticas. Este fato leva a resultados errados
quando as propriedades, tais como, viscosidade e densidade,
forem calculadas usando equagdes e correlagdes incorporadas
em simuladores comerciais.

Propriedades criticas (P., V., Tc € Zc): As propriedades
criticas foram estimadas para os TGs, DGs e MGs para os
métodos de AMBROSE, JOBACK, GANI e LYDERSEN.

E importante mencionar que foram encontrados apenas

dados a temperatura critica de alguns AGs (NIST, 2019). Nao
estavam disponiveis valores para os TGs, DGs e MGs. No
entanto, foram considerados suficientes para apontar o método
mais preciso.

As médias dos desvios relativos (MDR) obtidas para as
temperaturas criticas preditas para os AGs comparadas aos
dados experimentais sdo 3,31%, 0,52%, 3,57% e 2,40%,
respectivamente, para os métodos JOBACK, GANI,
LYDERSEN e AMBROSE.

Nota-se, que o método de GANI apresentou média dos
desvios relativos menores, para os acidos graxos
(MDR=0,52%). Acrescido a isso, esse método ¢ o tinico dentre
os avaliados que necessita, como entrada, apenas a estrutura
molecular (ASPEN TECH, 2014). Assim, esta metodologia foi
escolhida para a predicdo das propriedades criticas dos
componentes dos 6leos vegetais.

Sales-Cruz et al. (2010) estimaram propriedades criticas
para varios compostos, envolvidos na produgdo de biodiesel.
Foram analisados 4acidos graxos, triacilglicerdis e ésteres
metilicos. Os autores compararam os dados obtidos com dados
experimentais e, apontaram GANI como o método mais preciso,
diante dos outros dois estudados, Joback-Reid (1987) e
Marrero-Gani (2001).

Por outro lado, quando a estimativa das propriedades
criticas é realizada por métodos que necessitam da T, observou-
se uma variabilidade nos métodos indicados como mais
precisos. An et al. (2013) estimaram as propriedades criticas
através dos métodos de Ambrose et al. (1980) e Joback e Reid
(1987). Segundo os autores, método de Ambrose apresentou os
menores desvios em relagdo aos dados disponiveis no banco de
dados DIPPR para temperatura e pressdo criticas. Anand et al.
(2011) avaliaram a temperatura critica pelos os métodos de
Fedors (1979 e 1982), Joback e Reid (1994) e, Klincewicz ¢
Lyndersen (REID et al., 1987). Comparando os resultados com
valores preditos no banco de dados NIST, os autores
selecionaram os grupos de Lydersen e Joback e ressaltam o
sucesso destes métodos por considerarem o valor experimental
da temperatura normal de ebuli¢do na predi¢do da temperatura
critica.

Fator acéntrico (w): Os dados estimados pela regra de
Pitzer (1955) e Kesler-Lee (1976) apresentaram resultados
semelhantes, conforme pode ser visualizado na Tabela 2.

Tabela 2 - Dados estimados do fator acéntrico para
trilinoleina (LLL), dilinoleina (LL) e monolinoleina (L)

Componentes Pitzer Kesler-Lee
LLL -0,6524 -0,6343
LL -0,3183 -0,3183
L 1,0146 1,0692

Neste trabalho, adotou-se a regra de Pitzer para a
determinacdo dos fatores acéntricos de todos os compostos, por
ser o método mais utilizado segundo Reid ef al. (1987).

Entalpia de formagdo e energia de Gibbs no estado
padrio (H? e G?): Inicialmente, os dados da entalpia de
formagdo foram avaliados para o TG (trioleina-OO0), DG
(dioleina-O0) e MG (monoleina- O) em comparag¢do com dados
disponiveis na literatura (DIPPR, 2019; Vatani et al., 2007).

A Tabela 3 mostra os desvios absolutos obtidos para cada
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método utilizado na estimativa desta propriedade. Nota-se que,
os métodos avaliados apresentaram desvios médios relativos
abaixo de 3%. A menor MDR foi observada quando GANI
(0,75%) foi utilizado, seguido de JOBACK (0,95%). Entretanto,
o método de GANI exige como entrada a temperatura normal de
ebuligdo. Assim para evitar o erro associado a uma medida
previamente estimada, o método escolhido neste trabalho foi
JOBACK. Este exige como entrada apenas a estrutura molecular
dos compostos. Da mesma forma que a entalpia de formagao, as
energias de Gibbs foram calculadas por JOBACK para os TGs,
DGs e MGs.

Tabela 3 — Desvios absolutos e média dos desvios relativos
(MDR) da entalpia padrio de formacio de TG, DG e MG
comparados a dados da literatura.

DIPPR Desvios absolutos (kJ/mol)

801(kJ/mol) JOBACK GANI BENSON
000 -2161 14,415 1,078 35,053
00 -1670 14,844 16,090 44,916
o -1175 15,345 14,681 45,660
MDR(%) 0,954 0,754 2,733

Para os AGs, foram obtidos na literatura apenas dados da
entalpia de formag&o do 4cido estearico (-884,7 kJ/mol) (NIST,
2019). Os desvios absolutos (DA) encontrados para os métodos
de JOBACK, GANI e BENSON, respectivamente foram de
119,58, 121,14 e 389,22 kJ/mol. Portanto, o primeiro método foi
escolhido para predizer a energia de formacdo para os acidos
graxos.

Para a energia de Gibbs o método escolhido para os
acidos graxos foi BENSON (Reid et al.,1987). Segundo Aspen
Plus (2012), este € mais preciso na estimativa dessa propriedade
em compara¢do com os métodos de GANI e JOBACK, por
considerar os efeitos dos atomos vizinhos nos célculos.

Pressdo de vapor (Pvar): A pressio de vapor foi,
inicialmente, avaliada para TGs simples pelo método de
contribui¢do de grupos (CERIANI et al.; 2013) e método
baseado em fragmentos (ZONG et al., 2010a; Zong et al.,
2010b). A Figura 5 compara os dados estimados da Py
comparados a dados experimentais para a triestearina (SSS) e
tripalmitica (PPP), obtidos em Perry et al. (1949).
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Figura 5 - Dados experimentais e estimados de
pressio de vapor (Pa) para os métodos estudados para
tripalmitina (PPP) e triestearina (SSS).

Os métodos de Ceriani et al. (2013) e Zong et al. (2010a
e 2010b) mostraram previsdes similares para os TGs conforme
mostrado na Figura 5. As médias dos desvios das pressdes de
vapor estimadas, no intervalo de temperatura de 230 a 313°C,
para os triacilglicero6is simples tripalmitina (PPP) e triestearina

(SSS) foram respectivamente, 15,01 e 20,04 para ZONG e 6,63
e 19,58 para CERIANLI. Isso resultou em MDRs para o método
de ZONG de 17,52% e para a CERIANI 13,11%. Pela analise
das MDRs, o método de Ceriani ef al. (2013) apresentou maior
precisdo, entdo, foi apontado para a estimativa da pressdo de
vapor para os TGs.

Além disso, segundo Ceriani et al. (2013), o método
proposto € capaz de representar qualquer nimero de compostos
graxos e hidrocarbonetos com o menor nimero de parametros e
pode-se extrapolar a temperatura (ponto critico), ao descrever
corretamente as pressdes de vapor e calores de vaporizagao.

Entalpia de vaporizacdo (Hvar): A Tabela 4 mostra os
valores estimados para o calor de vaporizagdo comparados a
dados obtidos no banco de dados NIST (2019).

Tabela 4 - Desvios relativos (DR) e média dos desvios
relativos (MDR) da entalpia de vaporizagao

Temper ‘ DR (%)
atura Exp. Ceriani  Pitzer  Basaro
(°C)  (kJ/mol)' (2013) (1995) va
(1995)
SSS | 247-314 164,63 13,84 27,74 2,89
PPP | 232-300 158,53 6,27 23,36 2,47
MDR(%) 10,05 25,55 2,68

Pela a analise da Tabela 4, a menor MDR foi observada
para o método de Basarova (MDR=2,68%), seguido por Ceriani
(MDR=10,05%) e Pitzer (MDR=25,55%). Vale ressaltar que,
para os métodos de Pitzer (1995) e Basarova e Svoboda (1995),
¢ necessario informar as temperaturas e pressoes criticas, € 0s
fatores acéntricos dos TGs. Assim, estes métodos tornam-se
menos convenientes de serem utilizados, uma vez que sdo
necessarios usar dados estimados previamente, ou seja, pode
provocar erros cumulativos.

Su et al. (2011) indicaram o método de Basarova e
Svoboda (1995) para prever valores da entalpia de vaporizagdo
quando se utilizou o método de Ceriani e Meirelles (2004). Por
sua vez, Ceriani et al. (2013) corrigiram as limitagdes de
temperatura do método anteriormente proposto (CERIANI e
MEIRELLES, 2004). Entdo, o método adotado neste trabalho
para prever a AH,p dos TGs, DGs e MGs foi Ceriani et al.
(2013).

Densidade (p): A Tabela 5 compara as previsdes de
densidades por Halvrosen ef al. (1993), Zong et al. (2010a e
2010b) e Thmels Gmehling (2003) a dados experimentais de
TGs simples (EITEMAN ¢ GOODRUM, 1994; PHILLIPS e
MATTAMAL, 1978 ¢ SUM et al., 2003).

Tabela 5 — Média dos desvios relativos (MDR) das
densidades estimadas para TGs simples nas temperaturas
80-100°C.

c i MDR (%)
omponentes  HALVROSEN ZONG IHMELS
PPP 0,3 0.2 1.1
SSS 3,6 4,0 2]
000 2.8 2.1 15
LLL 12 0.1 1.4

Todos os trés métodos avaliados garantem uma precisdo
ao prever a densidade para os TGs no intervalo de temperatura
de 80°C a 100°C. As médias dos desvios encontrados foram



baixas, ndo ultrapassando 4,0%.

O método de Halvorsen et al. (1993) ndo possui fatores
de correcdo adequados para os DGs e MGs da equagdo Rackett
para estimar a densidade de oleos vegetais. Além disso, o
método de contribuicao de grupos de IThmels e Gmehling (2003)
ndo ¢ particularmente concebido para previsdes de densidade de
compostos lipidicos. Ou seja, ndo ha um grupo especifico para
descrever a porcao de glicerol em TGs, DGs, MGs e 6leos. Por
isso, grupos CHz, CH, CH2OH, e CHOH devem ser utilizados
como substitutos ao descrever a por¢do do glicerol. Para
melhorar a precisdo do método, deve-se desenvolver os dados
para o grupo glicerol.

Considerando que o método de Zong et al. (2010a e
2010b) é baseado em fragmentos, geralmente, mais preciso que
os métodos de contribuigdo de grupos, e ainda, calculando a
MDRyai para os métodos avaliados, a ordem crescente
observada das MDRs totais das densidades ¢ ZONG (1,6%) <
THMELS (1,7%) < HALVROSEN (2,0%). Contudo, o método
de ZONG foi escolhido para prever as densidades de TGs, DGs
e MGs

A Figura 6 ilustra a boa concordancia do método de
Ihmels e Gmehling (2003) para o célculo da densidade dos
acidos graxos, éteres metilicos e etilicos. Para essa comparagao
foram utilizados dados experimentais de Noureddini et al.
(1992) e Pratas et al. (2010). Nesta, as linhas continuas sdo
dados estimados e os pontos sdo valores experimentais, cores
iguais significam o mesmo 4cido graxo.

870
——C16:0 ——CI18:0

8 850

:2:3 %830 .\ \

L=< Y

< 3810 >

=l

§ £ 790 A . . .

2% 10 60 110 160

Temperatura (°C)

Figura 6 - Densidades (kg/m?) estimadas em fungiio da
temperatura de AGs, comparados a dados experimentais.
As linhas continuas representam os dados estimados e os

pontos valores experimentais obtidos da literatura.

A MDR (%) obtida para os 4cidos graxos para o método
de Thmels e Gmehling (2003) foram baixas (0,30%). Mostrando
que o método € preciso ao estimar a densidade para estes
compostos.

Capacidade calorifica (cp): Os desvios das capacidades
calorificas estimadas comparados a dados experimentais de
Philips e Mattamal (1976) e Morad et al. (2000) podem ser
vistos na Tabela 12. Os dados foram estimados no intervalo de
temperatura de 60-180°C.

Os resultados obtidos, conforme apresentado na Tabela
12, mostraram que o método Zong et al. (2010a) tém maior
precisdo que de Ceriani ef al. (2009) e Morad et al (2000). Neste
caso especifico, a média dos desvios relativos totais para o
método de ZONG foi menor 0,88%, enquanto para o método
Ceriani et al. (2009) e Morad et al. (2000) essas foram de 3,26%
e 1,51%, respectivamente. Ressalta-se que o método de Morad
et al. (2000) ¢ aplicavel somente aos TGs.

Tabela 6 — Média dos desvios relativos (MDR) das

capacidades calorificas estimadas para TGs simples

Componentes MDR (%)
MORAD ZONG CERIANI
PPP 2,74 1,24 2,21
SSS 1,10 1,24 1,33
000 0,68 0,15 6,25
MDR ota1 (%0) 1,51 0,88 3,26

Portanto, adotou-se a metodologia proposta por Zong et
al. (2010a) para os calculos desta propriedade para os TGs, DGs
e MGs.

3.2 Caracterizacao dos o6leos

O ¢leo da polpa da macauba foi caracterizado pela sua
composi¢ao de duas maneiras, conforme citado no item 2.2
deste capitulo.

Abordagem 1:

(A) Andlise por Cromatografia Gasosa de Alta
Resolucao (CGAR)

Os resultados da andlise cromatografica podem ser
observados na Tabela 7.

Tabela 7 - Composi¢io do 6leo da polpa da Macaiba
em TGs obtido por CGAR
Oleo de polpa de macaiiba
Rep. 1 Rep. 2 Exemplos de
TGs possiveis

Amostra
Triacilglicerol

C48 0,77924  0,80121 PPP

C50 9,96296  9,79972  PPS, PPO, PPL,
PPLn

C52 42,1804 41,928 SSP

C54 47,077 47,471 SSS, 000, LLL

Nota: Ndo ha diferenciagio entre C18:0, C18:1 e C18:2

Como nesta técnica foi utilizada uma coluna capilar ndo
polarizada, a analise é simplificada, pois os TGs sdo separados
em grupos tendo o mesmo nimero de 4tomos de carbono, ndo
sendo possivel a determinacgdo das insaturagdes.

Uma separagdo mais refinada dos TGs ocorre quando se
¢ utilizada uma coluna polarizada na analise cromatografica.
Assim, em uma coluna polarizada, a separacdo de TGs, tais
como POO e PLS, que sdo TGs com o mesmo numero de
carbonos e grau de insaturagdo, mas com polaridade diferente,
pode ser alcangada. Segundo Filho et al. (1995) em ambas as
colunas, ndo polares e polarizadas, ndo ha discriminagio entre
triacilglicerideos isoméricos como POO e OPO.

(B) Analise Computacional

Na Tabela 8 s8o mostradas as propor¢des dos
triacilglicerois através da composigdo dos acidos graxos obtidos
do programa computacional criado neste trabalho conforme
metodologia citada por Filho et al. (1995).

A identificacdo dos triacilglicer6is por grupos com
diferentes numeros de atomos de carbono e por diferentes
combinagdes de acidos graxos saturados e insaturados foram
feitas comparando os dados percentuais obtidos da CGAR com
os fornecidos pelo programa criado no computador. Os dados
na Tabela 9 mostram que as propor¢des de cada componente
calculada pelo computador (PC), sdo proximas da obtida média
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por andlise cromatografica (CGAR).

Tabela 8 - Caracterizacdo estimada do éleo da polpa da
macatiba em TGs

TGs %m/m TGs %m/m

Grupos

Grupos

Tabela 9 - Composi¢io do 6leo da polpa da macaiba em
triacilglicerois por CGAR e pelo uso de um programa
elaborado no computador (PC)

Numero de  Porcentagem da composi¢do

Carbonos PC
C48 0,00 0,79
C50 10,00 9,88
C52 44,00 42,05
C54 46,00 47,27

Portanto, a lista dos triacilglicerdis apresentada na
Tabela 8, obtida pelo programa de computador, ¢ usada como
composi¢do do 6leo da polpa da macauba para o presente
trabalho. Isso porque a abordagem em triacilglicerdis mistos
aproxima-se mais da realidade, além dos resultados da analise
cromatografica mostrarem que o programa utilizado para a
distribuicdo dos TGs mistos atende aos dados obtidos
experimentalmente.

3.3 Selecao do método de caracteriza¢io do éleo

Por ndo ter sido encontrada a composi¢do em TGs do
6leo da polpa da macatiba, duas metodologias foram avaliadas.
A escolha do método de caracterizagdo adequado é importante
na previsdo das propriedades termofisicas. Alguns critérios a
serem considerados na ado¢do do método sdo: a facilidade de
uso, caracterizago rigorosa, e previsdes satisfatorias. A Tabela
8 e Rio et al. (2016) mostraram a composi¢do do oleo da
macatiba em termos de TGs e acidos graxos, respectivamente.

Foram realizadas previsdes de algumas propriedades
para comparar as duas abordagens para caraterizagio do 6leo. A
Tabela 10 mostra previsdes da densidade e capacidade calorifica
do 6leo da polpa da macatiba para a abordagem em TGs mistos
e em acidos graxos.

Tabela 10 - Médias dos desvios relativos (MDR) das
densidades e capacidades calorificas pelas duas abordagens
de caracterizacio do 6leo da polpa da macauba
Método TG-
Mistos

Acidos
graxos

Halvorsen et al. (1993) 0,17 0,16

Densidade | Zong et al. (2010a) 0,97 ND
Thmels et al. (2003) 1,79 1,83

Sl Morad et al. (2000) 2,17 2,50
lorifica Zong et al. (2010a) 2,20 ND
calortic Ceriani et al. (2009) 0,56 0,47

Pela analise da Tabela 10, pode-se observar que as duas
abordagens tiveram estimativas semelhantes, com média dos
desvios relativos pequenas. No entanto, recomenda-se a
utilizagdo da caracterizagdo dos 6leos em TGs mistos, por ser
mais proxima ao real.

3.4 Propriedades dos 6leos vegetais

Sabe-se que o 6leo vegetal ¢ uma mistura de varios TGs,
DGs, MGs e AGs livres. Adotou-se, neste trabalho, que os 6leos
vegetais eram compostos apenas de TGs e DGs. Para a
determinacdo das propriedades dos Oleos vegetais foram
utilizadas suas composi¢des apresentadas anteriormente e as
propriedades preditas dos compostos presentes na mistura,
utilizando a regra de mistura ideal (equagao 47).

w (47)
Pristura = Z xiPpuro,i
i=1
Os métodos adotados para predizer as propriedades
termofisicas dos TGs, DGs ¢ DGs encontram-se resumidos na
Tabela 11.

Tabela 11 - Métodos adotados para predizer as
propriedades termofisicas dos 6leosTGs, DGs e MGs

Propriedades Meétodos

Ty Zong et al. (2010a ¢ 2010b)
T., P.eV. Constantinou e Gani (1994)
Fator acéntrico (o) Pitzer (1995)
Entalpia de formacgao (Hp) Joback e Reid (1987)
Energia de Gibbs (Gp) Joback e Reid (1987)
Pvap Ceriani et al (2013)
Hyap Ceriani et al (2013)
P Zong et al. (2010* e 2010)
G- Zong et al. (2010* € 2010°)

Entdo, as propriedades estimadas para os 6leos vegetais
foram comparadas com dados experimentais disponiveis na
literatura. A representagdo das propriedades termofisicas
dependentes da temperatura, tais como entalpia de vaporizagao
(Hyap), capacidade calorifica (cp), densidade (p) e pressdo de
vapor (pvap) € mostrada na Figura 7(a), Figura 7(b), Figura 7(c)
e Figura 7(d), respectivamente.

Pela analise da Figura 7 (a), observa-se que a entalpia de
vaporizagdo dos oOleos vegetais diminui com o aumento da
temperatura. Hammond et al. (2005) determinaram o calor de
vaporizag@o para o 6leo de soja, Hy,;=184,9 kJ/mol. O valor
predito para o 0leo de soja, neste trabalho, foi no intervalo de
216 a 174 kJ/mol, mostrando que ha concorddncia do dado
predito com o experimental. Pela andlise da Figura 7 (b), pode-
se observar que as capacidades calorificas dos 6leos vegetais
analisados aumentaram linearmente com o aumento da
temperatura desde 20 a 80°C. Comportamento semelhante foi
observado por Fasina e Colley (2008).

Ceriani et al. (2008) determinaram a densidade e a
viscosidade para 6leo de babagu, buriti, castanha do Para,
macadamia e semente de uva. As densidades encontradas foram
de 912 a 876 kg/m?, no intervalo de temperatura de 20-70°C.
Strecker et al. (1996) determinaram a densidade do dleo de
palma, p=888 kg/m* a 50°C, proximo ao valor encontrado neste
trabalho (880 kg/m?). Para o 6leo de girassol, esses autores
encontraram densidade no intervalo de 880 a 945 kg/m® na faixa
de temperatura de -20 a 80°C. Valores similares foram
encontrados, conforme ¢ apresentado na Figura 7 (c).
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(@).

Rodrigues (2007) determinou para o 6leo da polpa da
macatba densidades no intervalo de 918,5 a 925,3 kg/m?,
mostrando novamente que as estimativas calculadas, neste
trabalho, atingiram boa precisdo.

Murata et al. (1993) mediram a pressdo de vapor de
varios 6leos vegetais. Os autores encontraram pressoes de vapor
para o 6leo de soja no intervalo de 2,6kPa a 73,5kPa variando a
temperatura de 250-330°C. Foram observados valores similares,
conforme pode ser visualizado na Figura 7 (d).

A Tabela 12 mostra o restante das propriedades
termofisicas que foram estimadas para os diferentes Oleos
vegetais em estudo, as quais poderdo ser utilizadas como dados
de entrada para projetos de simulagdes.

Enfim, os valores preditos neste trabalho encontram-se
em faixas aceitdveis quando comparados com dados
experimentais de Oleos vegetais similares. A diferenca na
composi¢do dos oleos, principalmente no numero de
insaturagdes, provocam  alteragdes nas  propriedades
termodinamicas, conforme foi visto nas analises anteriores.

Tabela 12 - Propriedades estimadas para o 6leo da polpa
da macaiiba, soja, girassol e palma pelos métodos adotados
neste trabalho

Propriedades  Girassol Soja Palma Macaiiba
Ty (K) 583,34 662,40 615,54 739,08
T. (K) 836,34 950,30 879,71 1051,57
P.(N/m?) | 2,95E+05 336E+05 3,17E+05  3,86E+05
V. (m’/kmol) 2,80 3,18 2,91 3,48
Zc 0,04 0,05 0,03 0,03
Hy(J/kmol) | -1,40E+09  -1,76E+09  -1,84E+09  -2,09E+09
Gy (Jlkmol) | -6,95E+07 -2,16E+08 -3,99E+08  -3,73E+08
[ -0,59 -0,66 -0,62 -0,75

4. CONCLUSAO

Este trabalho mostrou que a modelagem de propriedades
de TGs, DGs, MGs e acidos graxos esta intimamente ligada a
estimativa de parametros base, tais como temperatura normal de
ebulicdo; temperatura, pressdo e volume criticos e fator
acéntrico. Além disso, mostrou-se que o uso de dados
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experimentais para validagdo do método deve ser realizado com
cautela tendo em vista como que a natureza de muitos dados
disponiveis ¢ predita.

Modelos de predicdo de propriedades como a
contribui¢do de grupos e abordagem por fragmentos foram
avaliados para determinar o ponto normal de ebuligdo,
propriedades criticas, a pressdo de vapor, densidade do liquido,
capacidade calorifica e entalpia de vaporizagdo de acidos
graxos, triacilglicerdis, diacilglicerdis e monoacilglicerdis.
Pode-se chegar a valores similares aos experimentais das
propriedades com a aplicacdo destes métodos.

A estimativa das propriedades termofisicas dos oleos
vegetais ¢ de suma importancia quando se deseja avaliar
processos de producdo de biocombustiveis pela técnica de
simulagdo. Isso porque, os dados experimentais dessas matérias
primas sdo escassos na literatura. Portanto, ¢ necessario um
banco de dados com valores proximos ao real para que o uso de
simuladores tenha previsdes corretas. Assim, neste trabalho foi
criado um banco de dados que poderda ser utilizado como
parametros de entrada nos projetos de simulagéo.
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