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RESUMO: Apos a extracdo de materiais gordurosos de uma fonte oleica “na zona
rural” sd3o necessarios alguns passos para a separacao e purificacdo deste material.
Dessa forma, a andlise e projeto destes processos requerem o conhecimento de
propriedades termo fisicas, tais como calor especifico, pressao de vapor, tensao
superficial etc. E bastante conhecido que pressio de vapor e entalpia de
vaporizagdo estdo entre as propriedades essenciais para se realizar balangos de
massa e energia em processos da agroindustria. Portanto, neste trabalho propdem-
se obter a pressao de vapor e a entalpia de vaporizagdo de alguns ésteres de acidos
graxos empregando-se o método das areas de Maxwell associado as equagdes de
estado. Comparagdes com correlagdes da literatura, bem como com valores
experimentais, poderdo ser feitas quando esta grandeza se encontrar disponivel,
assim como preditas visando estimativas para projetos.

PALAVRAS-CHAVE: Regra de Maxwell; Renovavel, Equagdo de estado;
Biocombustivel.

1. INTRODUCAO

O aumento continuo na demanda de combustiveis fosseis por economias
emergentes, tdo bem quanto os prejuizos ambientais (efeito green house, poluig¢do e
mudanga global climdtica), tem motivado uma pesquisa para fontes energéticas
sustentdveis e renovaveis de forma a repor combustiveis fosseis para futuro
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energético seguro. A Unica fonte de carbono organico renovavel ¢ a biomassa e tem
sido dito que ela ¢ uma fonte de energia renovavel com o mais alto potencial para
suprir as necessidades de energia da sociedade moderna (Lynde et al., 1991; Class,
1998). Combustiveis derivados da biomassa, ou biofuels, sdo agora vistos como
opcao apropriada devido a sua renovabilidade, emissdo gasosa menos agressiva €
biodegradabilidade. Entre estas, biodiesel ¢ a alternativa promissora com potencial
para repor a ameacgadora escassez de petroleo (Somerville et al., 2010). Biodiesel ¢
um combustivel oxigenado composto de monoalquil ésteres de acidos graxos de
cadeia longa derivados de 6leos vegetais ou gordura animal e ¢ designado pela
ASTM B100 (ASTM, 2005).

Um nimero de passos de separacdo e purificacdo ¢ requerido depois da
extragdo de material gorduroso de uma fonte oleica, e a andlise e projeto destes
processos requerem modelos preditivos para algumas propriedades termo fisicas
essenciais.

A literatura tem trazido métodos de contribui¢do de grupos para estimar
algumas destas propriedades como ¢ o caso da pressdo de vapor (Ceriane et al.,
2004), viscosidade (Ceriane et al., 2011), calor especifico (Ceriane et al., 2004),
propriedades criticas (Marrero e Gani, 2001) e tensdo superficial (Diaz-Tovar et al.,
2011). Como ilustrado por Su et al. (2011), pressao de vapor e calor de vaporizagao
estdo entre as propriedades essenciais quando se deseja efetuar balangos de massa e
energia.

A entalpia de vaporizagdo pode, também, ser avaliada em relagdo a sua
dependéncia com a temperatura através da intensidade de bandas especificas do
espectro UV da fase gasosa (Wang et al.,, 2010). Por exemplo, no método da
transpiragdo (Emel'yanenko et al., 2007), a corrente de gés inerte ¢ saturada com o
liquido desejado e a concentragdo final ¢ determinada por pesagem.

Neste trabalho buscou-se empregar uma metodologia para se encontrar a
pressdo de vapor e a entalpia de vaporizacdo de ésteres relacionados aos
biocombustiveis de forma a se empregar um minimo de informag¢do experimental.
A regra das areas de Maxwell associada a uma equagao de estado cubica foi usada
para predizer a pressdo de saturacdo. Os melhores resultados obtidos, face a
comparagdo experimental, foram utilizados para estimar a entalpia de vaporizacao
pela equagdo de Clausius-Clapeyron.

2. METODOLOGIA.

2.1 Predicao ou estimativa de pressiao de saturacio

Para melhor entender a regra das areas de Maxwell, considere o tradicional
grafico ou diagrama em se representa a pressao (P) em funcdo do volume (V)
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mostrado na Figura 1 que se segue. De forma sumarizada, a equagdo de estado
cubica possui o comportamento da curva NM que possui todos os pontos a
temperatura (T) constante. Dessa forma, existe uma pressao (pai), que € a pressao
de vapor, ou de saturagdo, do composto de forma que ao somar o as areas Bl-
Bmin-C1 e Cl-Amax-Al o resultado ¢ nulo, ou seja, as areas se cancelam, e que,
portanto, pela Equacdo 1, pode-se afirmar que:
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Figura 1 — Gréfico ilustrativo num plano P-V-T para uma substancia pura.
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Em que a pressdo p deve ser substituida por uma equagdo de estado ctbica (EEC)
em fun¢do da temperatura e volume. Neste trabalho foram empregadas as seguintes
equagdes de estado cubicas: van der Waals (vdW), Peng-Robinson (PR) e Peng-
Robinson-Stryjek-Vera (PRSV) (Poling et al., 2001).

2.2 Estimativa do calor de vaporizag¢ao

E largamente conhecido que a equagdo de Clausius—Clapeyron pode ser usada para
estimar a entalpia de vaporizagdo (az**) de um composto i como uma fung¢do de
sua pressao de vapor (p***) ou da temperatura (7), assim:

dpvap AHvap AHvap
dT  TAV  T(v -V 2)

em que ¥ e V' denotam os volumes molares de vapor e liquido nas condi¢des de
saturacdo, respectivamente. Ainda, na equagdo 2, a variacao nos volumes molares
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(7" — V") pode ser calculada pela mesma equagio clibica empregada para se obter os
dados de pressao de vapor em funcdo da temperatura. Assim, para estimar a
pressdo de saturagdo, as equagdes cubicas ja citadas foram empregadas. A equagao
que proporcionou melhores resultados de pressdo de vapor foi utilizada na
estimativa de entalpia de vaporizagao.

3. RESULTADOS

Os resultados obtidos para estimativa da pressdo de vapor (P#* ou P*”) dos
¢ésteres de 4acidos graxos estdo ilustrados nas Figuras 2 a 4. Nas Figuras estdo
contidos os valores experimentais (Su et al., 2011) visando proporcionar
comparagdes com o valor estimado pela equacdo de estado cubica (EEC) através da
regra das areas de Maxwell.
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Figura 2 — Pressao de vapor experimental e calculada para o Laureato de metila.
(® van der Waals; e Peng-Robinson; PRSV e Experimental )
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Figura 3 - Pressdo de vapor experimental e calculada para o Palmitato de metila.

(e van der Waals; ® Peng-Robinson; ® PRSV; e Experimental )
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Figura 4 - Pressdo de vapor experimental e calculada para o Esterato de metila.
(e van der Waals; e Peng-Robinson; PRSV e Experimental )
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Nota-se que a equacdo de van der Waals ndo proporciona resultados
confiaveis para predicdo de pressdo de vapor e deve ser negligenciada. Por outro
lado, as equacdes de PR e PRSV podem ser fortemente recomendadas para
predicdo de pressdo de saturagdo para componentes do biodiesel, em especial dos
¢ésteres de 4cidos graxos. Pela simplicidade da equagdo de PR, relativamente a
equacdo de PRSV, sugere-se que a primeira possa ser aplicada para célculos de
projetos, por exemplo, em equipamentos onde os sistemas quimicos possuem estes
materiais em sua composi¢ao.

Os resultados de pressdo de vapor estimados (pesi) pelos modelos foram
comparados ao experimental (pey) calculando-se o desvio relativo (DR) para cada
ponto bem como o desvio relativo médio (DRM) para todos os N pontos utilizados,
as expressoes estdo dadas pelas equagdes 3 e 4 que se seguem:

DR = |pes:’—p9xpi| 100% (3)
expi

/ | esti—Pexpi 4

DRy - 205y e “

A Tabela 1 exibe os desvios dos valores calculados, ou estimados, em
relacdo aos dados experimentais de p** disponiveis em NIST ThermoData Engine
103b (2014). Observando-se estes resultados, percebe-se que o menor desvio foi
encontrado utilizando-se a equacdo PRSV, ou seja, ¢ a equagdo que melhor se
ajusta para o calculo de p*“ para ésteres metilicos com alta massa molecular e que,
normalmente, estdo presentes na composi¢ao do biodleo.

Tabela 1 — Desvios relativos médios dos valores calculados de p** para cada EEC.

Faixa de DRM(%) DRM (%) DRM (%)
Composto p:et (Pa) vdW PR PRSV
Laureato de metila 3605 — 19003 3639, 46 150,93 70,56
Palmitato de metila 1881 — 8180 463224 106,78 10,09
Esterato de metila 1250 — 4763 7009,09 90,87 16,31

No caso da estimativa da entalpia de vaporizagdo, adotou-se a seguinte
metodologia: avaliando-se os valores de desvios relativos na estimativa de pressao
de vapor observou-se que o menor desvio de p*™, relativamente ao experimental era
quando se aplicava a equagdo de Peng-Robinson Stryjek-Vera. Dessa forma, esta
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ultima foi utilizada, associada a equagdo de Clausius—Clapeyron para o calculo de
AHP,
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Figura 5- AH"” estimado pela equacdo de Clapeyron utilizando a equagao de
PRSV. (e Laureato de metila; A palmitato de metila; X esterato de metila ).
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Figura 6 - AH" calculado pela equagdo de Meyra. (e Laureato de metila; A
palmitato de metila; X esterato de metila ).
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Figura 7 - AH" calculado pela equagdo de Watson. (e Laureato de metila; A
palmitato de metila; X esterato de metila ).

Os calculos de AH"# feitos através dos valores calculados por PRSV foram
realizados através da equagdo de Clapeyron. Os resultados estdo apresentados na
Figura 5. Através do método de Clapeyron foi possivel calcular os desvios relativos
apenas para os dados referentes a temperatura de 298K e que foram inferiores a
18,0%.

Alguns trabalhos publicados na literatura (NIST ThermoData Engine 103b,
2014) para o acido laurico ou laureato de metila mostram valores constantes de
entalpia para uma dada faixa de temperatura, por exemplo 295-452 K (74,9 kJ/mol)
(Bureau et al., 2001) e 287-333 K (83,6 kJ/mol) (Stephenson e Malanowski, 1987).
Estes resultados ilustram que existe uma variagdo média de 12% na medida
experimental publicada, demonstrando que esfor¢os devem ser ainda feitos para
solucionar a questao.

Também foram utilizadas as equagdes de Watson e Meyra para estimar AH"?.
E conhecido que a estimativa da entalpia de vaporizagdo por estas equagdes ¢
dependente de um valor de AH"” de referéncia, tedrico ou experimental, em fungao
da temperatura. A Tabela 2 ilustra os desvios de AH"” em relagao aos valores
encontrados pelo método de Meyra e Watson calculados neste trabalho.
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Tabela 2 — Desvios relativos de AH"” em relagdo aos valores experimentais.

Compostos T/ (K) DRM (%) Meyra |DRM (%) Watson
Laureato de metila 19,67 86,71
Palmitato de metila 298 50,03 149,62
Esterato de metila 26,19 104,58
Palmitato de metila 473-503 100,29 219,78

Avaliando-se a Tabela 2, nota-se que, de uma maneira geral, os desvios
encontrados na estimativa de AH"?, para todos os trés ésteres, através das equagoes
de Watson ¢ de Meyra, foram altos. De acordo com a literatura, mencionado
anteriormente, desvios em de até 9 kJ/mol foram encontrados ao se comparar dados
publicados por autores distintos, para condi¢des termodinamicas semelhantes.
Dessa forma, os resultados da Tabela 2 desestimulam o uso de ambas as
correlagdes para esta estimativa.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foi demonstrada a efetividade da predicdo de entalpia de
vaporizagao para compostos da area de pesquisa dos biocombustiveis ao se utilizar
correlagdes propostas ja publicadas bem como as tradicionais equagdes de estado
cubicas largamente conhecidas. A metodologia de se usar a regra das areas de
Maxwell associada a uma equacdo de estado cubica, para algumas substancias,
pode ser testada com resultados animadores para Peng-Robinson e PRSV.

Dessa forma, entre as trés equagdes de estado cubica empregadas, a equagao
de PRSV mostrou-se adequada com relagao 4 predicdo de pressdo de saturagdo. Em
adi¢do, os resultados de entalpia de vaporizagdo calculados por Clausius-Clapeyron
fundamentados nesta equagdo apresentaram significativa concordancia com os
valores experimentais da literatura.

Concluiu-se também que a equagdo de Peng-Robinson-Stryjek-Vera
apresentou o menor desvio no calculo de p*, o que fez com que os resultados desta
equagdo fossem utilizados, com sucesso, na predi¢cao da entalpia de vaporizagao
(AH"P) de compostos presentes na composicao dos biocombustiveis.

Outrossim, pode-se afirmar que os valores de AH"”, quando calculados pela
equacdo de Meyra e comparados com os valores encontrados na literatura,
apresentam resultados pouco confiaveis.
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PREDICTION OF VAPOR PRESSURE AND ENTHAPY
OF VAPORIZATION OF COMPOUNDS RELATED TO
BIOFUEL PRODUCTION

ABSTRACT: After extraction of greasy materials from an oleic source in the rural
area, it is necessary some steps for the separation and purification of this material.
Then, the analysis and project of these processes require the knowledge of thermo-
physics properties, such as specific heat, vapor pressure, superficial tension etc. It
is widely known that vapor pressure and enthalpy of vaporization are among the
essential properties to calculate the energy and mass balance in agro-industry
processes. Therefore, in this work is proposed to estimate the vapor pressure and
the enthalpy of vaporization of some fatty esters using the method of Maxwell’s
equal-area rule associated with an equation of state. Comparisons with the literature
and experimental values could be done when it was available, and be predicted for
be used in projects.

KEY-WORDS: Maxwell's rule; Renewable; Equation of state; Biofuel.
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