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Adequate knowledge of biodiesel’s physical properties is necessary to simulate and optimize
its process obtaining, mainly the chemical reactor. The objective of this work was to evaluate
predictive models of physical properties of methyl and ethyl esters that compose biodiesel to
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model reactor. Although some experimental data are available, their determination for all the
existing biodiesel components can be expensive and complex. Thus, this work investigated the
performance of group contribution and approach by fragments in the calculation of these
properties. The properties evaluated in this study were: normal boiling temperature, critical
temperature, critical pressure, critical volume, acentric factor, saturation pressure, liquid
density, enthalpy and Gibbs energy of formation, viscosity, cetane number, cold flow
properties and flash point. For each property evaluated was recommended of the most feasible
model by comparing estimated values to experimental data available in the literature.
Therefore, a database of these properties was created to use in engineering applications.

RESUMO

O conhecimento adequado das propriedades fisicas do biodiesel é necessario para simular e
otimizar seu processo de obten¢do, principalmente o reator quimico. O objetivo deste trabalho

foi avaliar modelos de predi¢do de propriedades fisicas de ésteres metilicos e etilicos que

compoem o biodiesel para modelagem de um reator. Embora alguns dados experimentais
estejam disponiveis, a determinagdo para todos os componentes existentes no biodiesel pode
ter alto custo e ser uma tarefa complexa. Portanto, este trabalho investigou modelos de
contribuigdo de grupos e abordagem por fragmentos no cdlculo dessas propriedades. As
propriedades avaliadas foram: temperatura normal de ebuli¢do, temperatura critica, pressdo
critica, volume critico, fator acéntrico, densidade, entalpia de vaporizagdo, entalpia e energia
de Gibbs de formagao, viscosidade, nimero de cetano, propriedades de fluxo a frio e ponto
de fulgor. Para cada propriedade avaliada, foi recomendado o modelo mais viavel,
comparando-se os valores estimados aos dados experimentais disponiveis na literatura.
Assim, foi criado um banco de dados dessas propriedades para uso em aplicagoes de
engenharia.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ produzido a partir de fontes bioldgicas
renovaveis, como 6leos vegetais e gorduras animais, e apresenta
informagdes técnicas e ambientais que incentivaram seu uso
como um combustivel alternativo ou como componente de
mistura do diesel proveniente do petroleo (DEMIRBAS, 2009).

Sabe-se que a composi¢do do biodiesel esta ligada ao
tipo de o6leo utilizado na sua produgdo. Isto porque, dependendo
do triacilglicerideo ou acido graxo de origem pode-se obter uma
variedade de ésteres. Assim como, se a reagdo ¢ realizada por
transesterificagdo e  esterificagdo. Na  reagdo de
transesterificagdo, o material oleaginoso (6leo vegetal ou
gordura animal) reage com um 4&lcool de cadeia curta
(geralmente metanol ou etanol). O produto desta reagdo ¢ uma
mistura de ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES) ou
ésteres etilicos de acidos graxos (FAEES) quando metanol ou
etanol sdo usados como reagente, respectivamente.

A produgdo do biodiesel tem custo 1,5 a 3 vezes maior
do que o diesel convencional, sendo a principal desvantagem de
sua comercializagdo (DO CARMO et al., 2015). Desta forma,
héa um crescente interesse no projeto ¢ otimizagdo de processos
para a obtengdo deste combustivel. Esta demanda aponta uma
necessidade de dados das propriedades fisicas e quimicas dos
componentes relacionados, tais como ésteres metilicos, ésteres
etilicos, acidos graxos e triglicerideos. No entanto, nio existem
dados experimentais disponiveis na literatura (GARCIA et al,
2011; SU et al., 2011; ARVELOS et al., 2014) para algumas
propriedades dos FAMES e FAEES (por exemplo, as
propriedades criticas). Uma das razdes € que esses componentes
estdo disponiveis principalmente como constituintes de misturas
complexas e sdo dificeis de obter na forma pura.

Considerando que o biodiesel ¢ geralmente constituido
por uma grande variedade de ésteres, que podem apresentar
geralmente de 6 a 26 carbonos em sua estrutura molecular e
nenhuma ou até quatro ligagcdes duplas (SU er al, 2011;
CHANG e LIU, 2010), o uso de métodos para estimar
propriedades quimicas e fisicas desses componentes puros ¢é
essencial para criacdo de um banco de dados para ser utilizado
em simulagdo e otimizagdo de processos.

O conhecimento da temperatura normal de ebuli¢do (Ty)
¢ importante, pois podem ser usados em calculos de equilibrio
vapor-liquido (DO CARMO et al, 2015). A pressio (P.),
volume (V) e temperatura criticos (T.) sdo comumente usadas
como coordenadas do ponto critico de uma substancia. O fator
acéntrico (®) é parametros de entrada para muitas equagdes de
estado NANNOOLAL et al., 2008). Além disso, T, Pc e ® sdo
usados em muitas correlagdes para o estimativa de outras
propriedades relevantes (POLING ez al., 2001) Propriedades
como densidade, viscosidade, condutividade térmica, tensdo
superficial, pressio de vapor, entalpia vaporizagdo,
propriedades criticas e fator acéntrico sdo essenciais para
precisdo de um processo de simulagdo de biodiesel, assim como
podem ser utilizadas para avaliar as caracteristicas quanto a
pulverizagdo, atomizagdo e combustdio em motores

(EVANGELISTA et al., 2018).

Diante disto, métodos para estimar essas propriedades
tem sido estudado. Os métodos mais utilizados sdo baseados no
conceito de contribuicdo do grupo. Este método utiliza apenas
as estruturas moleculares das substdncias para os calculos.
Ainda, tem-se as metodologias baseadas em contribuigdes das
intera¢des entre os grupos de ligacdo ao invés das contribuigdes
de grupos simples, que sdo normalmente chamadas de
abordagem por fragmentos (ZONG et al., 2010a). Alguns
pesquisadores avaliaram métodos para predigdes de
propriedades criticas e fator acéntrico de FAMES e FAEES.

Wallek et al. (2013) publicaram um estudo sobre a
estimativa de Ty, Tc e P, das FAEEs. Anand et al. (2011)
avaliaram trés modelos de Ty, cinco modelos para T, quatro
modelos para P., e cinco modelos para ®. Os autores
compararam os valores previstos de T. e P. com os dados de
apenas trés FAMES com cadeia curta de acidos graxos. Garcia
et al. (2013) alegou que a sele¢do do método correto € uma etapa
essencial para garantir o minimo de erros nos calculos
subsequentes. Com isso, esses autores avaliaram trés
combinagdes diferentes de Ty, Tc, Pe, Ve € @ como parametros
de entrada para a equag@o de Rackett-Soave. Os resultados que
foram produzidos por esta equagao foram comparados com os
dados experimentais de densidade de FAMES e FAEES. Um
estudo abrangente sobre a estimativa de Ty, T., P. e fatores
acéntricos de ésteres foi realizado por Evangelista et al (2018).

Portanto, neste trabalho propds-se fazer uma comparagio
de métodos de contribuicdo de grupos e abordagem por
fragmentos para o calculo de Ty, T, P., ®, entalpia e energia de
Gibbs de formagio (AH?,GP), densidade (p), viscosidade,
numero de cetano (NC), propriedades de fluxo a frio e ponto de
fulgor de ésteres metilicos e etilico. O objetivo deste artigo ¢
descrever os modelos apropriados quando faltam dados
experimentais e criar um banco de dados para que possa ser
utilizado em calculos de engenharia, principalmente em
simulagdes das reagdes de obtencdo de biodiesel.

2. METODOLOGIA

Para a aplicagdo dos métodos de estimativa de
propriedades, as moléculas dos compostos de interesse foram
desenhadas, os grupos funcionais identificados e quantificados,
conforme foi apresentado em: “Criagdo de banco de dados para
simulagdo das reagoes de produgdo de biodiesel. Parte 1:
Estimativa de propriedades termofisicas de dleos vegetais ”.

2.1. Caracterizacio dos ésteres metilicos e etilicos

As principais propriedades que caracterizam os
biocombustiveis foram comparadas empregando diferentes
meétodos para predi¢do. Assim, foram analisadas a viscosidade,
indice de cetano, ponto de fulgor, ponto de névoa, ponto de
fluidez e ponto de entupimento de filtro. Além dessas
propriedades foram avaliadas a temperatura normal de ebuligdo
(Tv); temperatura, pressdo e volume criticos (7, P. e V), fator
acéntrico (w); entalpia e energia de Gibbs de formagio
(AH?, G?) e densidade (p), conforme é apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1 — Resumo dos métodos utilizados para o calculo
de propriedades, dados requeridos e descri¢cido do método.

Dados Descrigio
requeridos  do método

M¢étodos

Joback e Reid (1987) EF CG
Constantinou e Gani
T (1994) EF cie
Zong et al. (2010a) e Teor TG ou AF
Zong et al. (2010b) AG
Ambrose (1980) EFe Ty CG
T., Lydersen (1955) EF e Ty CG
P, Joback e Reid (1987) EF CG
Ve Constantinou e Gani
(1994) EF e Ty CG
Kesler e Lee (1976) EF, T: e Ky CG
® Pitzer (1995) EF, T. e P, CG
Joback e Reid (1987) EF CG
AHO Benson (1969) EFe Ty CG
f Constantinou € Gani EF cG
(1994),
Joback e Reid (1987) EF CG
GO Benson (1969) EFe Ty CG
f Constantinou € Gani
(1994), EF CG
Zong et al. (2010a)e  Teor TG ou AF
Zong et al. (2010b AG
Halvorsen et al. Teor AG, Equacdo de
P (1993) T, PceZe  Rackett
Ihmels( ;O(ggr;ehlmg Teor AG cG

Nota: EF representa estrutura molecular; TG- triacilglicerideos, AG-
Acidos graxos; CG = Contribui¢@o de grupo, AF= Abordagem de grupo

Sabe-se que o biodiesel ¢ uma mistura de varios ésteres
metilicos ou etilicos sintetizados a partir de uma reagdo de
transesterificagdo entre um alcool (metanol ou etanol) e TGs.
Normalmente, utilizam-se as composigdes e as propriedades dos
compostos presentes em uma mistura para estimar as
propriedades, utilizando a regra de mistura ideal. A regra de
mistura ideal ¢ mostrada na Equagdo 1.

Zn xiP uro,i (1)

Pmistura = i=1 P

Esse método ¢ utilizado para estimar uma propriedade de
uma mistura com composicdo conhecida a partir das
propriedades da substancia pura, em que Pmisun € propriedade
da mistura, x; é a fragdo molar ou fragdo massica do componente
1, € Ppur,i € 0 valor da propriedade correspondente do composto
puro.

No entanto, a auséncia de algumas das propriedades dos
ésteres puros torna dificil a aplicagdo da regra da mistura para
estimativa das propriedades. Portanto, pode-se classificar as
abordagens consideradas nesta se¢do em duas categorias: (a)
métodos que usam composi¢des correspondentes dos ésteres e
propriedades puras com a regra de mistura ideal e (b) os métodos
que utilizam indicadores de composicdo em massa a partir de
composigdes dos ésteres. Por exemplo, a média do comprimento
da cadeia e numero médio de duplas ligagdes usadas por Chang
e Liu (2010).

A descrigéio dos métodos adotados para a estimativa das
propriedades para os biocombustiveis, assim como as equagoes
necessarias sdo apresentadas a seguir.

Viscosidade: Segundo as normas de regulamentagio do
Biodiesel (Estados Unidos, ASTM 6751; Europa, EN14214;
India, IS15607), a viscosidade a 40°C é uma propriedade
fundamental para a padronizacdo do biodiesel. Sabe-se que as
altas viscosidades de 6leos vegetais ou gorduras podem levar a
problemas operacionais dos motores mecanicos.

Allen et al. (1999) aplicaram a equagdo simplificada de
Grunberg-Nissan (Equacdo 45) para predizer a viscosidade de
misturas de biodiesel. A equagdo Grunberg-Nissan ¢é:

Inp, =YL,y Iny, (D

onde um ¢é a viscosidade média da mistura (Pa.s); ;i € a
viscosidade do componente i puro (Pa.s); yi sdo as fragdes
massicas do componente i. O método ndo deve ser utilizado para
os ésteres de C20:0, C20:1, C22:1 e C24:0, pois os autores ndo
encontraram dados experimentais disponiveis para estes
compostos para a validagdo do método.

Ceriani ¢ Meirelles (2004) e Ceriani et al (2007)
desenvolveram um modelo de contribui¢io de grupos para
prever a viscosidade em fungdo da temperatura e da formula
quimica do composto (Equagao 3).

In(u) = ). o Nie(Agge + BTLk — Cy InT — Dy T + 3)

[M, 5 N (Azc + 22 = CoInT — D, T)| + @

onde Ni ¢ o niimero de grupos K na molécula i; M ¢ a
massa molecular do componente que multiplica; Ak, Bix, Ci,
Dik, Ax, Ba, Cok € Dok sdo pardmetros obtidos a partir da
regressao dos dados experimentais; k representa os grupos de
componente i; Q é um termo de corregao.

A partir de novos dados experimentais de viscosidades
de ésteres puros e a incapacidade do modelo por Ceriani et al.
(2007) em prever viscosidades de acilglicerdis parciais (mono e
diacilglicerois), como apontado por Freitas et al. (2011) e Diaz-
Tovar et al. (2011); Ceriani et al. (2011) desenvolveram uma
metodologia refinada para a previsio desta propriedade de
transporte. Neste método foram utilizados dados experimentais
de Pratas et al. (2011) para fazer a regressdo para ésteres
metilicos e ésteres etilicos e os valores para o radical

diacilglicerol e glicerol. A Equacdo 4 descreve esta
metodologia.
B
In(u) = X, N (Ay + ﬁ) + [Mizk N (Azk + @
Bak
T+C2k)] + Q

Na Equacdo 4, Ny representa o nimero de grupos k na
molécula i; M ¢ a massa molecular do componente que
multiplica; Ak, Bik, Cik, D1k, A2, Bak, Cox € Dok sdo parametros
obtidos a partir da regressio dos dados experimentais; k
representa os grupos de componente i; Q ¢ um termo de
correcdo; T temperatura em K.

Su e colaboradores (2011) descreveram a correlagdo
(Equacgdo 5) para o calculo da viscosidade.

1= 0,235N; — 0,468Ngyp1as )

onde NC ¢ o niimero de dtomo de carbono € Nqupis 0 niimero de
duplas ligagdes.

Numero de cetano: O nimero de cetano ¢ uma
propriedade que indica a qualidade e eficiéncia do diesel, tém




seus valores minimos estipulados pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

O nimero de cetano esta relacionado diretamente com o
atraso de igni¢ao dos motores. O atraso da igni¢do decresce com
o0 aumento do maior nimero de cetano e maior ¢ a qualidade do
diesel. Porém, numeros de cetano muito elevados sdo
indicativos de que a combustdo podera ocorrer antes que
combustivel e o ar estejam misturados de forma adequada, o
quer pode resultar em uma combustdo incompleta e emissdo de
fumaga.

O composto n-hexadecano, também conhecido como
cetano, representa o combustivel padrdo para o maximo valor
do nimero de cetano elevado, sendo atribuido seu valor igual a
100. Os fabricantes de motores a diesel recomendam-se que o
numero de cetano seja na faixa de 40 a 50 (KNOTHE et al.,
2005).

Clements (1996) demonstrou que a regra de mistura
simples, Equacdo 1, é capaz de prever o nimero de cetano do
combustivel pela Equagdo 6.

(6)
CNmistura = Z xiCNpuro

i

onde x; ¢ a fragdo massica e CNpuro ¢ 0 numero de cetano
do éster puro. Nao existem dados experimentais de CN de
C20:0, C20:1, C22:0, C24:0, e C24:1. Assim, ndo € possivel
utilizar a equag@o citada para predizer o CN de biodiesel, que é
composto por esses mencionados acima.

Gopinath er al. (2009) criaram uma correlagdo para
estimar o numero de cetano de biodiesel a partir de suas
composi¢oes (Equagdo 7). Para estender a previsdo de uma
mistura de ésteres metilicos, propuseram um modelo de
regressdo linear multipla com base nas seguintes composi¢des
em massa do biodiesel: La [C12:0], M [C14:0], P[C16:0], S
[C18:0], 0 [C18:1], L[C18:2], e Ln [C18:3].

CNpistura = 62,2 + (0,017La) + (0,074M) + 7
(0,115P) + (0,1775S) — (0,1030) — (0,279L) —
(0,366Ln)

Onde La, M, P, S, O, L e Ln sdo porcentagens massicas
dos 4cidos laurico, miristico, palmitico, estearico, oleico e
linoleico nos ésteres metilicos, respectivamente.

Chang e Liu (2010) apresentaram uma correlagdo linear
para a predi¢do do numero de cetano do biodiesel com base na
média ponderada do niimero de atomos de carbono e duplas
ligagdes (Equagdo 8).

CNbiocombustivel = 4'201NC - 20'077Nduplas + (8)

2,005

Ponto de fulgor: O ponto de fulgor (Tf) de um liquido €
a temperatura a qual a substincia emite vapor suficiente para
formar uma mistura inflamavel com o ar sob condi¢des
experimentais. £ um dos principais pardmetros usados para
determinar os riscos de incéndio e explosdo de liquidos (Chang
e Liu, 2010).

Existem muitas abordagens na literatura para a previsdo
do ponto de fulgor. Stefanis et al. (2004) desenvolveram um
método de contribuigdo de grupos para determinar o ponto de

fulgor de compostos organicos (Equagdo 9). Segundo Su et al.
(2011) os métodos existentes ndo sdo aplicaveis as misturas de
ésteres ou ndo sdo simples de serem usados.

Onde P; ¢ a contribui¢do de grupos de primeira ordem do
tipo i e Sj € a contribui¢do de grupos de segunda ordem do tipo
j, n o niimero de vezes que o grupo aparece na molécula. Ty é
dado em Kelvin.

O método de Su er al. (2011) baseia-se na relagdo do
ponto de fulgor com a média ponderada do niimero de atomos
de carbono (comprimento da cadeia) e a média do nimero de
duplas ligagdes nas amostras de biodiesel (Equagio 10).

Ty = 23,362N, + 4,854 Ngyp1a (10)

onde N¢ € o nimero de dtomos de carbono € Nayla € 0 nimero
de duplas ligagoes.

Ponto de névoa (CP), Ponto de fluidez (PP) e ponto de
entupimento de filtro (CFPP): o biodiesel tende a solidificar-se
parcialmente ou a perder fluidez em baixas temperaturas, o que
pode acarretar na interrupcdo do fluxo do combustivel e
entupimento do sistema de filtragdo e, consequentemente,
problemas na partida do motor.

O ponto de névoa (cloud point - CP) indica a temperatura
do combustivel quando se observa formagdo dos primeiros
cristais em um processo de resfriamento. Ponto de entupimento
de filtro a frio (cold-filter plugging point - CFPP) representa a
temperatura do combustivel quando este perde a filtrabilidade
ao ser resfriado. Ponto de fluidez (pour point - PP), ¢ a menor
temperatura na qual o 6leo combustivel flui quando sujeito a
resfriamento sob condigdoes determinadas de teste. Estas
propriedades sdo importantes por estabelecer as condigdes de
manuseio e estocagem do produto.

Sarin et al. (2009) indicaram as correlagdes (Equagio 11,
12 e 13) quando os efeitos das insaturagdes foram avaliadas para
a determinagdo de CP, PP e CFPP:

CP(°C) = —0,576(X) + 48,255 (11)
PP(°C) = —0,626(X) + 45,594 (12)
CFPP(°C) = —0,561(X) + 43,967 (13)

Onde X ¢ a fragdo massica de ésteres insaturados.

Su e colaboradores (2011) determinaram as equagdes
para a predicio das propriedades dos ésteres a baixas
temperaturas, as quais sdo Equagdo 14, 15 e 16.

CP(K) = 18,134N; — 0,790 (Ngup1s) (14)
PP(K) = 18,880N; — 1,000 (Ngypias) (15)
CFPP(K) = 18,019N; — 0,804(Nypias) (16)

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a avaliagdo completa e precisa dos modelos
termodindmicos, foi feita a comparagio com dados
experimentais (DDB, 2019; DIPPR, 2019; NIST, 2019;
EVANGELISTA et al., 2017a; EVANGELISTA et al., 2017b;
GARCIA et al., 2013; NIKITIN ¢ POPOV, 2014; LI et al.,
2016; EVANGELISTA et al., 2018).
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Todas as comparacdes entre valores preditos e
experimentais foram feitas em termos dos desvios absolutos
(Equagdo 17), desvios relativos (Equagdo 18) e MDR (média
dos desvios relativos) pela Equagéo 19.

Desvios absolutos (DA) = |xexp,i - xcalc,i| 17)
Desvios relativos (DR) = M (18)
Xexp,i
N
|Xexp,i - Xcalc,i'
. KXexp,i (19)
MDR = . x 100

n

Onde X ¢ a propriedade a ser avaliada, n é o numero 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 ésteres metilicos e
etilicos, que serdo discutidas a seguir, encontram-se disponiveis
nos materiais suplementares.

Temperatura normal de ebulicdo (T,): Os desvios
relativos para os dados estimados dos ésteres metilicos e etilicos
comparados a valores experimentais (NIST, 2019;
SANTANDER et al., 2012) podem ser observados na Figura 1.

Pelos desvios relativos mostrados na Figura 1, calculou-
se a média dos desvios relativos (MDR) para os ésteres
metilicos. Para o método de JOBACK obteve-se MDR=11,3%
e 2,2% para GANI. Por outro lado, os ésteres etilicos deram
MDRs iguais a 17,4% e 1,2%, respectivamente. Esta andlise
mostra a concordancia da estimativa da T, pelo método de
GANI tanto para os ésteres metilicos quanto etilicos.

20% A

mJOBACK GANI

16% -
S 12% A
X 8% -
4% -
0% -

© © © o o o o — o

T Ex % o« &  Eoxo

o 0 0 O LU U o O QO

Esteres metilicos Esteres etilicos

Figura 1 - Desvios relativos entre os métodos de
Joback e Gani para a temperatura normal de ebuli¢do para
os ésteres metilicos e etilicos.

Além disso, a Figura 1 mostra que os métodos de GANI
e JOBACK apresentam boa concordancia de comportamento
em relagdo a variagdo na massa molar dos ésteres metilicos,
porém o método de GANI mostra maior precisdo. Para os
ésteres metilicos de cadeia saturada observou-se a média dos
desvios relativos de MDR=10,4% para JOBACK ¢ 1,8% para
GANI, para os ésteres insaturados MDR=12,2% para JOBACK
e 2,6% para GANI. Adicionalmente, pode ser observado na
Figura 2 que a temperatura de ebulicdo diminui com o aumento
do grau de insaturagdo (numero de ligagdes duplas C - C).

—e— Joback Gani
800 Insaturacdes Experimental
750 |
" C20:0
< 700 -
o Cl18:0
=650 ¢ C16:0
600 1 14 clg S Ciso €200
550 Cl14:0 Cl6:0 |
220 270 320

Massa molar dos ésteres metilicos

Figura 2 - Temperaturas normais de ebuli¢do (K)
estimadas em funcio da massa molar dos ésteres metilicos.

Contudo, entre os dois métodos estudados para a
estimativa da temperatura de ebuli¢do dos ésteres metilicos e
etilicos, GANI foi o que apresentou maior precisdo diante de
dados experimentais. Assim, o método foi escolhido para ser
utilizado nos calculos deste trabalho.

Graboski ¢ McCormick (1998) relataram temperaturas
normais de ebulicdo para os ésteres C18:0 e C18:1, sendo o
menor valor encontrado para o C18:1. Anand er al. (2011)
analisaram os métodos de Meisner (PERRY e GREEN, 1999),
Joback e Reid (1987) e Constantinou e Gani (1994) para estimar
a temperatura normal de ebuli¢do de biodiesel. Apds estudo, os
autores selecionaram o método de GANI, obtendo desvios entre
-0,5 e 1,5%.

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.

Propriedades criticas (P, Ve, Tc € Zc): As propriedades
criticas foram estimadas para ésteres metilicos e etilicos pelos
métodos de AMBROSE, JOBACK, GANI ¢ LYDERSEN.
Apenas dados experimentais para os ésteres etilicos e metilicos
(C10:0 e C12:0) foram encontrados. 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 ésteres metilicos e etilicos
comparadas aos dados experimentais podem ser observadas na

Figura 3.
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Figura 3 - Desvios relativos entre os métodos de JOBACK,

GANI, LYDERSEN ¢ AMBROSE para a temperatura
critica para os ésteres metilicos e etilicos.

Nota-se, que o método de GANI apresentou média dos



desvios relativos menores, tanto para os ésteres metilicos como
para os etilicos (MDR=3,07% e 4,55%). Acrescido a isso, esse
método é o unico dentre os avaliados que necessita, como
entrada, apenas a estrutura molecular (ASPEN TECH, 2018).
Desta forma, o método de GANI foi escolhido para a predi¢do
das propriedades criticas dos ésteres metilicos e etilicos.

Anand et al. (2011) avaliaram a temperatura critica pelos
os métodos de Fedors (1979 e 1982), Joback e Reid (1994) e,
Klincewicz e 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¢@o na predicdo da
temperatura critica. Analisando os dados obtidos pelos trabalhos
de Garcia ef al. (2013) e Evangelista et al. (2018), observou
similaridade com os dados estimados neste trabalho.

Fator acéntrico (): Adotou-se a regra de Pitzer para a
determinagdo dos fatores acéntricos de todos os compostos, por
ser o método mais utilizado segundo Reid ez al. (1987).

Entalpia de formacdo e energia de Gibbs no estado
padriio (AH{ e G?): Foram obtidos na literatura apenas dados da
entalpia de formagdo do éster metil oleato e éster etil oleato. A
Tabela 2 mostra os desvios absolutos (DA) e média dos desvios
relativos (MDR) para esses compostos nos métodos avaliados.

Tabela 2 — Desvios absolutos e média dos desvios relativos
(MDR) da entalpia padrao de formacio do éster metil e etil
oleato comparados a dados da literatura.

Experimental DA (kJ/mol)
(kJ/mol))  JOBACK GANI
Metil oleato -734,5 90,87 120,62 252,13
Etil oleato -775,8 111,53 141,16 273,5
MDR o ta1(%) 8,91 11,54 23,14
'NIST, 2019.

Para esses compostos o método que apresentou menor
MDR foi JOBACK (8,91%), seguido de GANI (11,54%) e
BENSON (23,14%). Portanto, o primeiro método foi escolhido
para predizer a entalpia de formagéo para os 4acidos graxos e
ésteres.

Para a energia de Gibbs o método escolhido para os
ésteres foi BENSON (Reid ef al.,1987). Segundo Aspen Plus
(2012), este é mais preciso na estimativa dessa propriedade em
comparagdo com os métodos de GANI e JOBACK, por
considerar os efeitos dos atomos vizinhos nos calculos.

Densidade (p): A Figura 4 ilustra a boa concordancia do
método de Thmels e Gmehling (2003) para o calculo da
densidade dos éteres metilicos e etilicos. Para essa comparacéo
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.

As MDRs (%) obtidas para os ésteres metilicos e etilicos
(0,53; 0,42, respectivamente) para o método de Ihmels e
Gmehling (2003) foram baixas, ndo excedendo 1%. Mostrando
que o método € preciso ao estimar a densidade para estes
compostos.
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Figura 11 - Densidades (kg/m?) estimadas em funcio da
temperatura de (a) ésteres metilicos e (B) ésteres etilicos,
comparados a dados experimentais. As linhas continuas
representam os dados estimados e os pontos valores
experimentais obtidos da literatura.

Viscosidade: As estimativas das viscosidades foram

1 Yol calculadas no intervalo de temperatura de 5 a 90°C. A Tabela 3

mostra as médias dos desvios relativos (MDRs) e a Figura 4
aponta os desvios relativos (DR) obtidos entre os valores
experimentais e estimados.

Tabela 3 - Média dos desvios relativos (MDR) das
viscosidades para os ésteres metilicos

. e MDR (%)
Esteres metilicos ALLEN SU CERIANI
C16:0 86,80 98,48 4,93
C18:0 79,82 72,07 2,38
C18:1 60,04 63,59 11,75
C18:2 51,71 46,92 16,74
MDRta1( %) 69,59 70,27 8,95
25 - Allen Su ¢ Ceriani
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Figura 4 — Desvios relativos (%) das viscosidades estimadas
para os ésteres metilicos (¢ C16:0, @ C18:0, A C18:1, H
C18:2). Pontos na cor laranja foram obtidos pelo método

de Allen et al. (1999), em verde por Su et al (2011) e
vermelho por Ceriani ef al. (2007).
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Pode ser observado tanto pela Figura 4 quanto pela
Tabela 3, que os métodos Allen et al. (1999) e Su et al (2011)
apresentaram  elevados  desvios,  principalmente  em
temperaturas maiores que 50°C. Também se verifica que foi
conseguida uma boa representacdo de viscosidade de compostos
graxos pelo método proposto por Ceriani et al. (2011),
MDRmm]ZS,gS%.

Desta forma, o método adotado neste trabalho para a
estimativa das viscosidades tanto para os ésteres metilicos e
etilicos foi Ceriani et al. (2011).

Numero de cetano: A Tabela 4 mostra as previsdes do
numero de cetano para os trés métodos discutidos neste trabalho.
Para determinar a média dos dados foram utilizados os trabalhos
de Freedman e Bagby (1990), Knothe (2005), McCormick et al.
(2001) e Knothe et al. (1997).

Conforme pode ser observado na Tabela 4, os métodos
avaliados estimaram o numero de cetano com boa aproximagao,
apontado pelos baixos desvios relativos e MDRs obtidos (<
11%). Vale ressaltar que a metodologia proposta por Clements
(1996) possui a restrigdo de considerar apenas alguns ésteres
metilicos, ignorando o restante. Um exemplo negligenciado ¢ o
éster proveniente do 4cido palmitoleico (C16:1).

Tabela 4 - Desvios relativos e média dos desvios relativos dos
nimeros de cetano para os ésteres metilicos em comparacio
com a média de dados experimentais

Meédia de Desvios Relativos (%)
Esteres dados Clements Gopinath Chang
metilicos  experimentais (1996) etal. e Liu
(2009) (2010)
C16:0 74,40 0,54 0,94 10,20
C18:0 81,25 7,69 1,66 8,10
C18:1 56,77 3,11 8,57 3,47
C18:3 35,15 6,12 2,42 21,76
MDR (%) 4,36 3,40 10,88

Além disso, de maneira similar ao observado por
Graboski e McCormick (1998), neste trabalho foi possivel
identificar que o niimero de cetano para os ésteres aumenta com
o tamanho da cadeia e reduz com a quantidade de insaturagdes.

Como o método de Gopinath et al. (2009) apresentou a
menor média dos desvios relativos (MDR=3,40%) perante os
outros avaliados, este foi adotado para o calculo dos numeros de
cetano para os ésteres metilicos e etilicos.

Ponto de fulgor: Os desvios relativos dos pontos de
fulgor estimados sdo apresentados na Tabela 5. Para esta anélise
foram utilizados dados experimentais de Rey et al. (1993) e
Kimura et al. (2010).

Tabela 5 — Desvios relativos dos pontos de fulgor (K)
estimados para os ésteres metilicos

Dados DR (%)
metilicos experimentais SU STEFANIS
423,7 17,3 2,9
C16:0 433,8 8,4 0,1
C18:0 427,1 5,1 5,9
MDR (%) 10,3 3,0

Por apresentar a média dos desvios relativos mais baixas
(MDR=3,0%), este trabalho, adotou a metodologia de Stefanis
et al. (2011) para a determinag@o do ponto de fulgor dos ésteres

metilicos e etilicos.

Ponto de névoa (CP), Ponto de fluidez (PP) e ponto de
entupimento de filtro (CFPP): Estas propriedades dos
biocombustiveis sdo de grande importdncia para avaliar sua
aplicabilidade em regides de clima frio. Como ndo foram
encontrados dados experimentais para todos os ésteres metilicos
e etilicos para as propriedades de escoamento a frio, CP, PP e
CFPP. A determinagdo do método preditivo mais preciso foi
feita pela analise dos ésteres metilicos saturados para a
propriedade CP, a qual obteve-se dados experimentais de
Knothe ez al. (2005). A Tabela 6 mostra os desvios relativos e
as médias dos desvios relativos obtidos para os ésteres metilicos
para o ponto de névoa.

Tabela 6 — Desvios relativos e média dos desvios relativos
para o ponto de névoa de ésteres metilicos

Esteres Dados DR (%)
metilicos  experimentais SARIN SU
(K)
295,15 10,02 6,89
C16:0 302,65 6,20 1,86
C18:0 311,85 3,07 10,49
MDR (%) 6,43 6,41

O método de Su et al. (2011) foi escolhido para os
calculos dessas propriedades dos ésteres metilicos e etilicos, por
apresentar a menor MDR e por basear no tamanho da cadeia
carbonica e nimero de duplas ligagdes, gerando resultados mais
precisos. Segundo Su ef al. (2011), quanto maior for o tamanho
da cadeia e/ou o carater saturado das moléculas, mais altos sdo
os valores destas propriedades.

3.2 Propriedades dos biodieseis compostos por ésteres
metilicos e etilicos

Foram propostos diversos métodos para o calculo de
propriedades caracteristicas dos biocombustiveis. Observou-se
que os métodos de maior precisdo foram os que
correlacionavam apenas dois parametros, ou seja, o nimero de
atomos de carbono e o nimero de duplas ligagdes. O resumo dos
métodos adotados para predizer as propriedades do biodiesel
estd apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Métodos adotados para predizer as propriedades
termofisicas dos ésteres metilicos e etilicos

Propriedades Meétodos
Ty Constantinou e Gani (1994)
T., Pce V. Constantinou e Gani (1994)
Fator acéntrico (®) Pitzer (1995)
Entalpia de formagao (Hf0) Joback e Reid (1987)
Energia de Gibbs (Gf0) Benson (1987)
Pvap Ceriani et al (2013)
Hyap Ceriani et al (2013)
p Thmels e Gmehling (2003)
Viscosidade (v) Ceriani et al. (2011)
Numero de cetano (CN) Gopmat(l;gol\gl?garaj an
Ponto de fulgor Stefanis et al. (2004)
Ponto de Névoa, fluidez e
entupimento de filtro Su et al. (2011)

Para a verificagdo do método de predicdo de
propriedades, os dados gerados para os diferentes biodieseis
foram comparados com dados experimentais disponiveis na



literatura. Vale ressaltar que, para isso foi considerado a
conversdo completa dos TGs, DGs, MGs e acidos graxos em
ésteres de mesma cadeia carbonica original. As propriedades
estimadas encontram-se na Tabela 8 e Tabela 9.

Tabela 8 - Propriedades estimadas para o biodiesel
composto por ésteres metilicos correspondentes ao éleo da
polpa da macaiba, soja, girassol e palma, pelos métodos
adotados neste trabalho

Esteres metilicos

Girassol Soja Palma Macaiba
Ty (K) 547,59 593,64 541,50 685,00
Tc (K) 704,99 763,10 697,87 880,85
Pc (N/mz) 1,02x10° 1,12 x10° 1,08 x10° 1,31 x10°
Ve
1,00 1,08 0,97 1,24
(m’/kmol)
Zc 0,19 0,20 0,19 0,23
Hy
-527x10%8  -6,06 x108  -6,13x10%  -7,39 x108
(I/kmol) x * * *
Gy
-5,54x107  -9,09x10” -1,46x10°  -1,42x10}
(J/kmol) ,54 x 9,09 x ,46 x 42 x

Tabela 9 — Propriedades estimadas para o biodiesel
composto por ésteres etilicos correspondentes ao dleo da
polpa da macaiba, soja, girassol e palma, pelos métodos
adotados neste trabalho

Esteres etilicos

Girassol Soja Macauba
Ty (K) 556,52 603,38 550,79 696,35
Tc (K) 711,99 771,82 706,24 891,04
Pc (N/mz) 9,67 x10° 1,06 x10° 1,02 x106 1,24 x10°
Ve
1,05 1,14 1,02 1,31
(m>/kmol) ’
Zc 0,18 0,20 0,18 0,23
Hy
5,46x100 -627x10° 6,32 x10° 7,63 x108
(J/kmol) * * * X
Gy
-4,77x10”7  -8,26x107  -1,39x10® -1,33x10%
(J/kmol) * * * X

Pela andlise da Tabela 8 e Tabela 9, observa-se que os
pontos normais de ebuli¢ao dos ésteres etilicos sdo maiores que
os metilicos. A temperatura de ebuli¢do dos ésteres metilicos e
etilicos, obtidos dos oleos de colza, canola, soja e gordura
animal, foi determinada experimentalmente por Goodrum
(2002). Esse autor observou para os ésteres metilicos 620,80 K
(6leo de soja) e 642,14 K (6leo de colza), no entanto para os
ésteres etilicos encontrou-se 628,39 K (6leo de soja) e 635,39K
(6leo de colza).

As propriedades criticas para os ésteres metilicos do 6leo
de soja foram determinadas por Yuan et al. (2003). A
temperatura, pressdo e volume criticos obtidos foram 785,7 K,
12,08 bar e 1,082 m%kmol, respectivamente. Os desvios
absolutos desses dados em comparagdo com os dados estimados
neste trabalho sdo baixos (13,9 K; 0,88 bar e 0,02m?*/kmol),
mostrando a precisdo dos métodos preditivos.

As principais propriedades de caracterizagdo dos
biodieseis segundo as normas regulamentais sdo mostradas na
Figura 10. Os ésteres metilicos sdo apresentados na Figura 10
pela letra A e os ésteres etilicos pela B, seguida da numeragio
dependente da propriedade (1-viscosidade, 2-nimero de cetano,
3-ponto de fulgor, 4-ponto de névoa, S5-ponto de fluidez e 6-
ponto de entupimento a frio).

Conforme Yuen et al., (2005), os pontos de fluidez dos
ésteres variam de 6 a 18°C (279 a 291K). O ponto de fluidez é
definido como a temperatura mais baixa que o produto ainda
pode ser vertida pela gravidade. Esteres metilicos tem melhores
propriedades de fluxo a frio, quando comparado com os ésteres
etilicos, conforme pode ser observado pela Figura 10(AS5) e
Figura 10(BS5).

O ponto de névoa geralmente foi maior que o ponto de
fluidez do mesmo produto, variando de 268K a 359K (Figura
10(A4) e Figura 10(B4)). Os pontos de inflamagdo dos ésteres
metilicos (Figura 10(A3)) foram maiores que 420 K, valor mais
elevado que de combustiveis derivados do diesel mineral.
Segundo Yuen ez al. (2005), ésteres metilicos obtidos de 6leo de
palma exibem um ponto de inflamagdo entre 438 e 451K,
enquanto o diesel mineral tem um ponto de inflamagdo menor
que 80°C (353K). Kouame (2011) determinou pontos de fulgor
para o biodiesel obtido do 6leo de pinhdo manso de 393K versus
448,15K para o biodiesel de soja. Neste trabalho, o valor
estimado para o ponto de fulgor do 6leo de soja foi de 448,60K,
que apresenta um desvio absoluto baixo (DA=0,45K),
mostrando que o método preditivo adotado € preciso.

Knothe et al. (2005) determinaram que o niimero de
cetano do biodiesel metilico de soja encontra-se no intervalo de
48,7 a 55,9. Neste trabalho obteve-se CN similar a esse dado
experimental (48,5), conforme pode ser observado na Figura
10(A2). Os mesmos autores determinaram para o biodiesel
etilico de palma CN=56. Comparados aos dados obtidos neste
trabalho (Figura 10(B2)), obtém-se um desvio relativo de 11%
para o biodiesel etilico da palma. Este desvio ¢ relativamente
pequeno, indicando que o método pode ser utilizado.

Cavalcante et al. (2010) determinaram o ponto de
entupimento a frio (CFPP) do biodiesel proveniente do 6leo de
soja e palma, -2°C e 16°C, respectivamente. Neste trabalho,
encontrou-se para esta propriedade para os ésteres metilicos do
o6leo de soja, girassol, palma e macauba, valores entre 276 a
278K (Figura 10(A6)). Para os ésteres etilicos, os valores
obtidos de CFPP foram maiores e encontram-se no intervalo de
280 a 305K (Figura 10(B6)).

Rodrigues (2007) determinou as viscosidades
cinematicas para o biodiesel metilico e etilico do 6leo da polpa
da macauba, 4,525 cSt e 4,782 cSt, respectivamente. Neste
trabalho, obteve-se 4,40 e 4,48 cSt, respectivamente, para o0s
mesmos ésteres do 6leo da polpa da macatba (Figura 10(A1) e
Figura 10(B1)).

Enfim, a predi¢do das propriedades dos ésteres metilicos
e etilicos pelos métodos de contribuigdo adotados apresentaram
boa aproximagdo dos dados experimentais, sendo, entdo,
comprovado que ¢ uma técnica que pode ser utilizada para a
obtengdo de dados termofisicos.

4. CONCLUSAO

Este trabalho investigou-se diferentes métodos para a
predicao de constantes fisicas de ésteres metilicos e etilicos.
Foram estudados as seguintes propriedades: Ty, T, P, o,
entalpia e energia de Gibbs de formagio (AH{, G?), densidade
(p), viscosidade, numero de cetano (NC), ponto de
congelamento, ponto de fluidez, ponto de névoa e ponto de
fulgor de ésteres metilicos e etilico.
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Figura 10- Propriedades estimadas para os ésteres metilicos (A) e etilicos (B) para os diferentes dleos estudados. 1-
Viscosidade dinamica (cSt), 2- Ntiimero de cetano, 3- Ponto de fulgor, 4-Ponto de Névoa (K), 5- Ponto de fluidez (K) e 6-

Ponto de entupimento a frio (K)

Além disso, mostrou-se que o uso de dados

cautela tendo em vista que a natureza de muitos dados
experimentais para validagdo do método deve ser realizado com  disponiveis é predita. Pode-se chegar a valores similares aos



experimentais das propriedades com a aplicagio destes
métodos.

O conhecimento das propriedades termofisicas dos
ésteres ¢ importante em calculos de engenharia, principalmente
em simulagdes e otimizagdo de processos. Sendo assim,
identificar o melhor método de predi¢do de propriedades ¢
crucial para que os dados sejam mais préximos ao real.
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