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Tus|n,impar — temperatura de fuséo dos compostos com um n° impar de 4tomos de carbono...................... (K)
Te— teMPEratura CritiCa.........uvcieiriiiiesisiieieiee e se e e veve eaeien e senneeeneeenneesnenenanesnenenenseenneenns(K)

tck — contribuicBes dos grupos, relativamente & temperatura, do modelo de Joback

tchy — contribuicBes atomicas, relativas a temperatura, do modelo de Marrero e Pardillo

At — contribuicéo dos grupos, relativamente & temperatura, do modelo de Ambrose

Atc; — contribuicBes dos grupos de 22 ordem, relativas & temperatura, do modelo de Wilson e Jasperson
Atc— contribuicfes atdmicas de 12 ordem, relativas a temperatura, do modelo de Wilson e Jasperson

V o VOIUME. .. oo e e e e et e e e e eeaeeee e e e e (M)
x; — frac¢do molar do componente i

xi — fraccdo molar do componente i, no estado liquido

x;°— fracgdo molar do componente i, no estado sélido

z —n° de coordenacgéo
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Sumario

As propriedades dos biodieseis dependem, principalmente, das matérias-primas que
Ihes ddo origem, nomeadamente o tipo e concentracdo de triglicerideos presentes nos 6leos
utilizados na producéo.

O Ponto de Turvagdo é o valor de temperatura para o qual o liquido, por
arrefecimento, comeca a cristalizar. A capacidade de prever o ponto de turvacdo de um
biodiesel a partir do conhecimento da sua composi¢do pode ser usada para optimizar a sua
producdo, a sua formulacéo e o seu desempenho a baixas temperaturas.

Este estudo pretende avaliar a aplicabilidade de uma abordagem anteriormente
desenvolvida para a previsdo dos pontos de turvacdo de combustiveis tradicionais aos
biodieseis. Esta abordagem € um modelo gama-phi em que a fase sélida é descrita pelo
modelo UNIQUAC preditivo e a fase liquida pela equacdo de Peng—Robinson com a regra
de mistura LCVM.

Para o efeito vai-se comecar por compilar, avaliar e correlacionar as propriedades
termofisicas dos ésteres de metilo e de etilo puros, saturados e insaturados, com um
numero total de &tomos de carbonos entre 10 e 21, necessarias a aplicacdo do modelo em
estudo. Faz-se seguidamente um levantamento dos dados de equilibrio sélido—liquido
existentes para misturas de ésteres metilicos e etilicos. Dadas as limitagGes existentes a
nivel de dados experimentais de pontos de turvacdo para biodieseis ou para ésteres
metilicos e etilicos de acidos gordos a avaliagdo do modelo € feita tendo por base um
reduzido nimero de misturas binarias. Os resultados obtidos permitem no entanto verificar
que o modelo produz boas previsdes das temperaturas de cristalizagdo dos sistemas
estudados permitindo antecipar um bom comportamento do modelo na previséo de pontos

de turvacéo de biodieseis.
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1. O Biodiesel

H& mais de 100 anos, Rudolf Diesel testava o seu motor usando 6leo vegetal como
combustivel. Devido aos baixos precos dos derivados de petrdleo durante o séc. XX a
utilizacdo de Oleos vegetais como combustivel ou fonte de combustiveis foi residual.
Recentemente, devido aos aumentos dos precos do petrdleo, as reservas limitadas desta
energia féssil e a necessidade de minimizar os impactos ambientais resultantes do consumo
de combustiveis liquidos surgiu um renovado interesse pelo biodiesel [1].

O uso continuado e crescente do petroleo como fonte de energia intensifica a
poluicéo do ar local e amplia os problemas do aquecimento global causados pela emissao
de CO,. O biodiesel tem a capacidade de reduzir o nivel dos poluentes e de potenciais ou
provaveis fontes cancerigenas [1]. Este combustivel é biodegraddvel, ndo-tdxico e a
presenca de oxigénio permite-lhe uma combustdo ainda mais completa, resultando em
baixas emissfes de CO, particulas e fumo quando comparado com o diesel de petroleo, ou
petrodiesel [2]. A sua origem em fontes renovaveis e a partir de produtos naturais
minimizam o impacto a nivel de emissdes de CO,. O biodiesel pode ser usado puro ou
misturado com o petrodiesel — Ecodiesel — nos motores de diesel actuais sem necessidade
de ajustes, podendo suplementar os combustiveis fésseis como fonte de energia. O indice
de lubrificacdo do biodiesel € superior ao do petrodiesel, além de ser também um solvente
mais eficaz, o que diminui o depdsito de residuos ao longo das linhas de combustivel nos
veiculos [2].

O biodiesel ¢ quimicamente bastante simples. E constituido essencialmente por
uma mistura de ésteres de acidos gordos, presentes nos 6leos ou gorduras extraidos da
matéria-prima vegetal ou animal. Trata-se de um liquido de cor amarelada e é imiscivel em
agua. Tem um ponto de ebulicdo elevado (450 a 610 K) (ASTM PS 121) e uma presséo de
vapor baixa, é pouco inflamavel (370 a 440 K) (ASTM PS 121), a sua densidade € inferior
a da agua (~0,86 g.cm™) (ASTM PS 121) e a sua viscosidade é semelhante & do petrodiesel
[3]. [4].

Séo quatro os principais métodos para se obter o biodiesel: a mistura directa, a
micro-emulsdo, a pir6lise e a transesterificacdo. O método mais vulgarmente usado é a
transesterificacdo dos 0leos vegetais e/ou das gorduras animais [1].

As gorduras e o0s Oleos sdo substancias insoliveis em agua, hidrofobicas,

constituidas por uma parte de glicol e de trés partes de acidos gordos, designadas
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geralmente por triglicerideos. Os acidos gordos séo acidos monocarboxilicos, onde o grupo
—COOH se encontra ligado a um radical alquilo de cadeia saturada ou insaturada. Um grau
elevado de insaturacdo faz diminuir o ponto de fusdo dos éleos, aumentando no entanto a
sua vulnerabilidade a oxidacdo [5]. A extensdo da reac¢do de transesterificacdo depende da
relacdo molar entre os triglicerideos e o alcool, do catalizador, da temperatura e do tempo
de reaccéo, dos acidos gordos livres e do indice de agua nos 06leos ou nas gorduras. O 6leo
cru contém A&cidos gordos livres, fosfolipidos, esterdis, agua, aromaticos e outras
impurezas. Apds a refinacdo restam pequenas quantidades de acidos gordos livres e de
agua que tém efeitos significativos na transesterificacdo dos triglicerideos [1]. A reac¢do
de transesterificacdo € mostrada na Figura 1. O produto consta de uma mistura de ésteres,
glicol, alcool, catalizador e tri-, di- e monoglicerideos. Os grupos ‘R’ do 6leo vegetal

representam cadeias longas de hidrocarboneto e podem ser saturadas ou insaturadas.

H
NaOH /O
_ _
* 3 CH,OH _— 5 + 3 CH;—(CHy)= c\o
—CH,
oH

Figura 1. Reaccdo de transesterificacdo entre triglicerideos e metanol, na presenca de NaOH, com a
formacéo de ésteres de metilo (Biodiesel) e glicerol.

A relacdo molar entre o alcool e os triglicerideos é, estequiometricamente, 3:1. Os
6leos ou as gorduras usados na transesterificacdo devem ser substancialmente anidros
(£0,06% w/w) [1]. Temperaturas de reaccdo altas aumentam a cinética e encurtam o
tempo de reaccdo [1]. O co-produto, o glicerol (ou glicerina), é recuperado para outras
industrias quimicas. E separado por forcas centrifugas ou graviticas. Os &lcoois que podem
ser usados no processo de transesterificacdo sdo o metanol, o etanol, o propanol e o
butanol. O metanol e o etanol sdo usados mais frequentemente, especialmente o metanol
devido ao seu baixo custo e as suas vantagens fisico-quimicas (alcool polar e de cadeia
curta) [1]. Na transesterificagdo é usado um catalizador para aumentar a velocidade da
reaccdo, que pode ser alcalino, acido, ou enzimas. Os catalizadores alcalinos sdo mais
eficazes do que os acidos e as enzimas [1]. A transesterificacdo catalizada por uma base é a
mais usada comercialmente. A reac¢do € rdpida e completa, e ocorre a uma temperatura e
pressédo baixas (~338,7 K e ~1,38 bar) [1].
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Apesar de hidrofobico, o biodiesel pode conter pequenas quantidades de dgua que
sdo problematicas. Uma parte desta agua € residual e provem do processo de producao, a
outra parte tem origem na condensacdo durante o armazenamento do combustivel. A
existéncia de agua é inconveniente porque reduz o calor de combustéo (poténcia), provoca
a corrosdo dos componentes do sistema de distribuicio do combustivel (bombas,
injectores, etc.) e cristaliza a 273,15 K.

O biodiesel tem muitas vantagens, dados os seus beneficios ambientais e de ser um
combustivel com origem em fontes renovaveis conforme discutido acima. O seu custo é,
porém, o principal obstaculo a comercializacdo deste produto. O custo do biodiesel varia
dependendo da matéria-prima, da area geogréafica, da facilidade de producdo e muitos
outros factores. Sdo dois 0s principais contributos para o custo total do biodiesel: o custo
da matéria-prima (gorduras e 6leos) e o custo do processo. O primeiro constitui 60 a 75%
do custo total do combustivel. O uso de 6leos alimentares usados diminui o custo total,

contudo a qualidade deles afecta o produto final [1].

1.1.  Propriedades do biodiesel a frio — Ponto de Turvagéo

O comportamento dos biodieseis a baixas temperaturas depende da matéria-prima
(triglicerideos dos 6leos) e do alcool utilizados na reac¢do de transesterificacdo. Sao
particularmente susceptiveis as baixas temperaturas os biodieseis produzidos a partir de
6leos com moléculas de cadeias saturadas com um grande namero de carbonos (cadeias
longas), dada a sua maior facilidade para cristalizar a temperaturas baixas [6].

Os biodieseis apresentam pontos de turvacdo mais elevados do que os dieseis
convencionais sendo este um dos inconvenientes na sua utilizagéo.

Sdo varias as especificacbes dos biodieseis que tratam o desempenho do
combustivel a baixas temperaturas: o Ponto de Turvacdo (Cloud Point - CP, EN 23015,
ASTM D-2500), o Ponto de Escoamento (Pour Point — PP, ASTM D-97, ASTM D-5949),
a Temperatura Limite de Filtrabilidade (Cold Filter Plugging Point - CFPP, EN 116, IP-
309, ASTM D-6371) e o Teste de Filtrabilidade a Baixas Temperaturas (Low Temperature
Filterability Test — LTFT, ASTM D-4539) [3] [4] [6], [7] [8].
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O Ponto de Turvacdo (CP) é o valor de temperatura para o qual o liquido, por
arrefecimento, comeca a cristalizar. Ocorre, a esta temperatura, a formacdo uma fase sélida
no seio do liquido, tornando o biodiesel turvo. As particulas solidas e cristalinas crescem e
aglomeram-se rapidamente dificultando o escoamento do liquido. Estudos anteriores [5]
revelaram que o ponto de turvacdo é determinado principalmente pela quantidade de
ésteres saturados e ndo depende da composicdo dos insaturados na mistura. Os compostos
gordos saturados apresentam uma temperatura de fusdo muito superior a dos insaturados e,
quando misturados, cristalizam a uma temperatura também superior a dos compostos
gordos insaturados [9]. Com isto, um biodiesel derivado de 6leos ou gorduras ricas em
compostos saturados vai apresentar pontos de turvacdo mais elevados [9]. O método
ASTM D-2500 é um teste padrdo usado para determinar o ponto de turvacao de produtos
petroliferos. Consiste no arrefecimento de uma amostra de combustivel através de um
banho frio, que se encontra a uma temperatura constante (0 + 1,5 °C), até se observar a
formagdo de turvagdo. A temperatura a qual ocorre a turvacdo representa o CP. Este teste
assegura também que a formacéo de turvacao ocorre sempre no fundo do recipiente onde a
temperatura do fluido € sempre mais baixa visto estar em contacto directo com o banho
frio [3].

O Ponto de Escoamento (PP) é o valor minimo da temperatura para o qual o
escoamento/fluidez do combustivel é comprometido devido ao efeito da cristalizacdo. Esta
relacionado com o ponto de turvacdo, mas € inferior ao CP. O método ASTM D-5949 é um
teste padrdo usado para determinar o ponto de escoamento de produtos petroliferos.
Consiste num impulso de azoto gasoso pressurizado aplicado na superficie da amostra de
combustivel e na monitorizacdo do movimento do fluido por sensores dpticos enquanto a
temperatura diminui & taxa de 0.1 °C.min™. A temperatura & qual o movimento do fluido é
inexistente é tida como o PP [3].

O Ponto Limite de Filtrabilidade (CFPP) e o Teste de Filtrabilidade a Baixas
Temperaturas (LTFT) sdo testes que indicam a temperatura limite de operacdo de
combustiveis sem aditivos, quando expostos a temperaturas baixas. O método ASTM D-
6371 determina a temperatura mais alta & qual um volume de combustivel ndo passa
através de um mecanismo de filtracdo, quando arrefecido (CFPP). O método ASTM D-
4539 determina a temperatura mais baixa a qual um volume de combustivel arrefecido é

filtrado num periodo de tempo igual ou inferior a 60 seg. (LTFT) [3]. Em combustiveis
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formados por uma grande %vol de ésteres metilicos, os resultados do CFPP e do LTFT séo
funcdes lineares do ponto de turvagéo, CP [9].

A cristalizacdo de alguns compostos no seio do biodiesel vai afectar a viscosidade,
a volatilidade e a fluidez/escoamento do liquido [5]. A temperatura ambiente é a principal
causa deste efeito, nomeadamente em determinadas zonas geogréficas do planeta onde
durante algumas estacbes do ano o seu valor desce consideravelmente. O seu
conhecimento é importante no que diz respeito ao armazenamento, transporte e utilizagdo
deste combustivel.

A maioria das propriedades dos biodieseis pode ser prevista a partir do
conhecimento da sua composicdo que pode ser facilmente obtida por cromatografia gasosa.
Neste trabalho vamos concentrar-nos no ponto de turvacdo e na sua previsdo a partir do
conhecimento da composic¢do do fluido. Para desenvolver um modelo para a previsdo do
ponto de turvacdo dos biodieseis & necessario comecar por conhecer as propriedades
termofisicas dos ésteres que os constituem. Para o efeito foram compilados os dados
existentes na literatura das propriedades termofisicas dos ésteres de é&cidos gordos
saturados e insaturados, em particular no que se refere as temperaturas de fusdo e de
ebulicdo, as entalpias de fusdo e de vaporizacdo, a pressdo de vapor, a temperatura e
pressdo criticas e o factor acéntrico. Foram estabelecidas correlacbes para estas
propriedades e/ou identificadas entre as correlacBes existentes as mais fidveis para prever
os valores que ndo estavam disponiveis experimentalmente.

Apos a caracterizacdo dos compostos puros descreve-se 0 modelo utilizado para o
calculo de equilibrio sélido-liquido que sera utilizado para prever os pontos de turvacao.
Este é baseado numa abordagem gamma-phi em que a fase liquida é descrita por uma
equacdo de estado e a fase solida por um modelo de energia livre. A equacdo de estado
adoptada neste trabalho é a equacdo de Peng—Robinson com a regra de mistura LCVM e o
modelo de energia livre para a fase solida é o modelo UNIQUAC preditivo [10] [11].

Uma compilacdo dos dados disponiveis na literatura para solu¢es ou misturas de
ésteres de acidos gordos é apresentada. SAo escassos 0s dados existentes mas permitem
uma avaliagdo do comportamento do modelo em relagdo a misturas binarias de ésteres de
acidos gordos mostrando que o modelo em estudo parece ser capaz de prever com rigor a

temperatura de cristalizacdo dos sistemas estudados.

17




Previsédo dos Pontos de Turvacdo de Biodieseis

18




Previsédo dos Pontos de Turvacdo de Biodieseis

2. Propriedades termofisicas de ésteres de &cidos gordos

A descricdo do equilibrio solido liquido de ésteres de &cidos gordos em solugédo
requer o conhecimento de varias propriedades termofisicas destes compostos. Apesar da
sua importancia industrial estes compostos estdo ainda mal caracterizados pelo que
algumas das mais importantes propriedades termofisicas ndo estdo disponiveis para varios
compostos desta familia. Para ultrapassar esta limitacdo vao-se desenvolver correlagdes
para as propriedades dentro da série homologa e véo-se testar varias correlagdes
disponiveis na literatura com o objectivo de escolher a que melhor descreve a propriedade
em causa. Comecou-se por compilar a informacdo relativa as propriedades termofisicas
experimentais disponiveis e que se apresentam de seguida bem assim como as correlacdes

estudadas.

2.1.  Esteres metilicos

Na Tabela 1 abaixo encontram-se listados os ésteres metilicos saturados estudados

e é apresentada a sua formula de estrutura e 0 seu nome comum.

2.1.1 Temperaturas de fusdo

Na Tabela 2 encontra-se o valor da temperatura de fusdo para cada éster metilico
saturado estudado. Este valor resulta da média aritmeética dos resultados encontrados na
literatura e que podem ser consultados no Apéndice Al. As incertezas reportadas sdo 0s
valores dos desvios padrdo dos dados experimentais. Na Figura 2 representa-se a variacdo
da Tss com o comprimento da cadeia molecular. H4 um aumento da Ts,s com 0 aumento do
n° total de atomos de carbono C, na cadeia molecular do éster, e € possivel observar um
efeito de paridade, mais acentuado nos ésteres de cadeia mais curta (C1-Ci3) que se esbate
nos ésteres de cadeia mais longa (C17-C21). Este efeito de paridade é devido as diferengas

no empacotamento molecular dos compostos no estado solido.
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Tabela 1 — Esteres Metilicos saturados: nome, formula e estrutura quimica:

Nome Férmula e estrutura quimica

Pelargonato de Metilo C1oH200- \/\/\/\/i\
o

Caprionato de Metilo C11H2,0, /\/\/\/\/L
0o

Undecanoato de Metilo CoH540, 0

Laurato de Metilo C13H260, /\/\/\/\/\/L
e

Tridecanoato de Metilo C14H250, o
\/\/\/\/\/\)\o/

Miristato de Metilo C15H300, 0
W\/\,/\/\)\o/

Pentadecanoato de Metilo  CysH3,0, 0

\/\/\/\/\/\/\)\o/

Palmitato de Metilo Cy7H340, o
/\/\/\//vv\/\)\o/

Margarato de Metilo Ci1gH360, 0

\/\/\/\/\/\/\/\)\o/

Estearato de Metilo C19H350, L
B e R T e i S

Nonadecanoato de Metilo  CyH400, 0

\/\/\/\/\/\/\/\/\)\o/

Eicosanoato de Metilo CZlHAf\/\/\/\/\/\/\/\/\J\
o‘/

Tabela 2 — Compilacdo dos valores médios da Temperatura de Fusdo dos ésteres metilicos saturados:

Nome Formula quimica Trus (K) o (+/-)
Pelargonato de Metilo C1oH2002 238,76 0,05
Caprionato de Metilo C11H2,0, 260,37 0,04
Undecanoato de Metilo C1oH240, 261,80 0,00
Laurato de Metilo Ci3H260, 278,20 0,16
Tridecanoato de Metilo Ci4H250, 278,86 0,35
Miristato de Metilo C15H300, 291,63 0,65
Pentadecanoato de Metilo C16H3,0, 291,39 1,60
Palmitato de Metilo C17H340, 302,59 1,42
Margarato de Metilo C15H360, 303,09 0,71
Estearato de Metilo C19H350, 311,45 0,75
Nonadecanoato de Metilo CyoH1002 311,99 0,68
Eicosanoato de Metilo Cy1H1,0, 319,36 0,52
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As correlagcbes obtidas para cada conjunto de valores de Tgs S40 bastante
satisfatorias. Para os compostos com um n° total de &tomos de carbono C, par, na Figura 2

a linha sélida é representada por:

Tfusln’par = '0,4114 Cn’parz + 19,52 Cn’par + 85,54 (1)
com um coeficiente de correlagio, r* de 0,9987;

e no caso de C, impar, a linha a tracejado é dada por:

Tfus|n,|’mpar = '0,3033 Cn,impar2 + 15,502 Cn,impar + 127,09 (2)

com um coeficiente de correlagéo, r* de 0,9992.

330
320 -
310 - -
300 -

290

280 1 + Cn,par

= Cn,impar

Tfus (K)

270 ~

260 -

250 ~

230 T T T T T T T T T T

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Gy

Figura 2: Temperatura de Fusdo dos Esteres Metilicos saturados, entre Cig e Cyp;.

2.1.2 Entalpias de fusdo

Na Tabela 3 apresentam-se os valores da entalpia de fuséo para os ésteres metilicos
saturados estudados. Tal como anteriormente este valor resulta da média aritmética dos
resultados encontrados na literatura e que podem ser consultados no Apéndice A2. As
incertezas reportadas sdo os valores dos desvios padrdo dos dados experimentais. Na

Figura 3 encontra-se a representacdo dos valores de AgsH em fungdo do ne total de atomos
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de carbono C, na cadeia molecular. H4 um aumento de AssH com o aumento do
comprimento na cadeia molecular do éster. Verifica-se também um efeito de paridade,
mais acentuado nos ésteres de cadeia mais curta (C10-C13) que se vai atenuando nos de

cadeia mais longa (C17-Cz1).

Tabela 3 — Compilacdo dos valores médios da Entalpia de Fusao dos ésteres metilicos saturados:

Nome Formula quimica AssH (kJ.mol™) c(+-)
Pelargonato de Metilo C1oH200, 27,43 0,15
Caprionato de Metilo C11H5,0, 35,38 0,93
Undecanoato de Metilo C1,H240, 36,14 0,21
Laurato de Metilo C13H560, 43,13 0,03
Tridecanoato de Metilo C4H550, 44,81 1,31
Miristato de Metilo Ci5H300, 51,34 1,16
Pentadecanoato de Metilo C16H3,0, 52,19 3,63
Palmitato de Metilo C17H340, 56,85 2,19
Margarato de Metilo C1gH350, 58,10 0,00
Estearato de Metilo C1gH330, 64,84 1,28
Nonadecanoato de Metilo CyoH1002 65,51 4,24
Eicosanoato de Metilo C,1H10, 74,00 0,30

80

70 -

(o2}
o
!

+ Cn,par

ArsH (k3. mol™)
1l
o

= Cn,impar
40
30 -
20 T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Gy
Figura 3: Entalpia de Fuséo dos Esteres Metilicos saturados, entre Cyq e Cyy.

As correlagdes obtidas para cada conjunto de valores de AssH séo apresentadas
seguidamente. Na Figura 3, para os compostos com um n° total de atomos de carbono C,

par a linha sélida é representada por:

Afuan'par = 3,932 Cn,par = 10,98 (3)
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com um coeficiente de correlagio, r* de 0,9901;

e no caso de C, impar, a linha a tracejado é dada por:

AsusHn impar = 3,828 Ch impar - 7,427 4

com um coeficiente de correlacdo, r* de 0,9931.

2.1.3 Entalpias de vaporizacao

A Tabela 4 exibe o valor da entalpia de vaporizagdo no estado padrdo (298,15 K e 1
atm) para cada éster metilico saturado estudado. Este valor resulta uma vez mais da média
aritmética dos resultados encontrados na literatura e que podem ser consultados no
Apéndice A3. As incertezas reportadas sd@o os valores dos desvios padrdo dos dados
experimentais. Na Figura 4 apresenta-se a evolugédo de AyvapH® ao longo do comprimento da
cadeia molecular. H4 um aumento linear de AyapH® com o n° total de atomos de carbono C,

do éster.

Tabela 4 — Compilagdo dos valores médios da Entalpia de Vaporizagdo dos ésteres metilicos
saturados, a 298,15 K e 1 atm:

Nome Formula quimica AvapH° (kJ.mol™) o (+-)
Pelargonato de Metilo C1oH2002 61,99 0,70
Caprionato de Metilo C11H»,0, 66,26 0,33
Undecanoato de Metilo C1oH240, 71,25 0,69
Laurato de Metilo Ci3H50, 76,62 0,57
Tridecanoato de Metilo C14H250, 81,12 1,22
Miristato de Metilo C15H300, 86,25 0,58
Pentadecanoato de Metilo C16H3,0, 90,01 1,91
Palmitato de Metilo Cy7H340, 96,58 0,55
Margarato de Metilo C1gH3505 98,54 2,06
Estearato de Metilo C19H330, 105,92 0,10
Nonadecanoato de Metilo CyoH1002 109,78 0,57
Eicosanoato de Metilo C,1H1,0, 116,26 0,37

Desprezou-se o valor para 0 margarato de metilo no desenvolvimento da correlacao

devido ao seu desvio relativamente aos restantes valores.
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Figura 4: Entalpia de Vaporizagio dos Esteres Metilicos saturados, entre Cyq e Cy;, a 298,15 K e 1 atm.

A correlacdo obtida para o conjunto de valores de AypH° esta representada na

Figura 4 por uma linha e pode ser descrita pela seguinte equacéo:

AvapH® = 4,904 C,, + 12,56 (5)
com um coeficiente de correlacdo, r* de 0,9991.

Relacionando o aumento de AyapH® com o n° total atomos de carbono presentes na
cadeia molecular dos ésteres de metilo e dos alcanos [12], entre Cyp e Cys, chegou-se ao
resultado apresentado na Figura 5.

Como seria de esperar o declive das duas series de dados é idéntico mostrando que
em ambos 0s casos 0 aumento da entalpia de vaporizagdo por introducdo de um grupo
metilo é 0 mesmo, sendo os valores da entalpia de vaporizagao superiores para 0s ésteres
devido a mais forte interacgdo existente entre os grupos éster. Este facto mostra que os
resultados das entalpias de vaporizacéo dos ésteres metilicos sdo de confianga. Isto € muito
importante dada a relevancia deste parametro na descri¢do da nao idealidade da fase sélida

no modelo UNIQUAC preditivo como se descreve abaixo.
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Figura 5: Comparagdo entre a Entalpia de Vaporizagio dos Esteres Metilicos saturados e dos Alcanos, a
298,15 K e 1 atm.

2.1.4 Pressdes de vapor e temperaturas de ebulicdo

A estimativa da temperatura de ebulicdo (Tep) € muito importante, ndo por si
mesma mas porque € utilizada na estimativa das propriedades criticas em varias
correlagdes. Pequenos erros na estimativa do seu valor vao-se reflectir, posteriormente, nas
propriedades criticas. Na Tabela 5 estéo os valores de Te, que resultam da media aritmética
dos resultados encontrados na literatura e que podem ser consultados no Apéndice A4. As
incertezas reportadas sdo os valores dos desvios padrdo dos dados experimentais. Na
Figura 6 representa-se a T, em funcdo do comprimento da cadeia molecular. Verifica-se
um aumento de Te, com 0 aumento do n° total de atomos de carbono C, na cadeia
molecular do éster.

Foi também proposta por Yuan et al. [13] uma correlacdo com o objectivo de
estimar a T, de compostos saturados e mono-insaturados de cadeia longa (entre 10 a 24
atomos de carbono na cadeia do acido gordo):

Teo = 218,49 In(Cn) — 6,933 (6)
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Na Figura 6 apresenta-se um estudo comparativo dos valores experimentais para a
temperatura de ebulicdo de esteres de metilo com os calculados pelo método de Yuan et al.
[13]. Os valores que resultaram da média aritmética dos encontrados na literatura séo

representados por pontos.

Tabela 5 — Compilacdo dos valores médios da Temperatura de Ebulicdo dos ésteres metilicos saturados:

Nome Férmula quimica Te (K) c (+-)
Pelargonato de Metilo C1oH200, 493,98 6,04
Caprionato de Metilo C11H2,0, 500,28 8,19
Undecanoato de Metilo C1oH2405 536,20 2,49
Laurato de Metilo Ci3H260, 546,74 9,53
Tridecanoato de Metilo C14H250, 569,56 1,92
Miristato de Metilo Ci5H300, 592,37 6,60
Pentadecanoato de Metilo Ci6H3,0, 603,37 6,04
Palmitato de Metilo C17H340, 612,10 0,00
Margarato de Metilo C1gH3502 625,68 1,83
Estearato de Metilo C19H350, 636,40 0,00
Nonadecanoato de Metilo CyoH100, 647,30 0,43
Eicosanoato de Metilo Cy1H405 658,26 0,00

+ Teb
---Yuan et al.

470 T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Cy

Figura 6: Temperatura de Ebulicdo dos Esteres Metilicos saturados, entre C,q e C,, — comparagao de resultados.

Como o importante é o desenvolvimento ou identificacdo de correlagfes para as
propriedades criticas que permitam uma correcta descri¢do da fugacidade da fase liquida os
valores das temperaturas de ebulicdo obtidos foram avaliados através da qualidade das
previsdes das pressdes de vapor que se obtém utilizando a equacéo de Peng—Robinson, PR-
EoS. Os resultados apresentados na Figura 7 mostram que s foi obtida uma boa descricdo
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nos ésteres de metilo com 11, 19, 20 e 21 atomos de carbono na cadeia molecular. Perante
isto, foi desenvolvida uma nova correlagédo para as temperaturas de ebulicdo considerando
apenas os valores de Tep destes 4 ésteres, representada na Figura 6 por uma linha continua.
Considerando somente os resultados obtidos para os 4 compostos ja mencionados, e
apos a comparacdo das P, experimentais (Apéndice A5) e estimadas, chegou-se a seguinte

relacao:

Tes = 245,79 xIn(Cn) — 88,86 (7

Uma nova estimativa da pressdo de vapor atraves da PR-E0S mostra uma muito
melhor descricdo das pressdes de vapor como se pode verificar na Figura 8. Foi assim
adoptada esta correlacdo das temperaturas de ebulicdo para a estimativa das propriedades

criticas como se descreve abaixo.

4,5
+ ClOexp ——C10 preos
4,0 1 Cllexp C11 preos
35 1 e Cl2exp ——C12 preos
) Cl13exp C13 preos
30 Cl4 exp C14 preos
! 4 Cl5exp — C15 preos
25 - = Cl6exp — C16 preos
' e Cl7exp ——C17 preos
2,0 + Cl8exp ——C18 preos
— C19 exp C19 preos
© 1,5 A a C20exp ——C20 preos
- C21 exp ——C21 preos
o 1,04
<)
S 054
0,0
-0,5 A
-1,0 A
-1,5 A
-2,0
A
'2,5 T T T T T T T T T
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 34 3,6 3,8 4,0

UT (x 10%) (K™

Figura 7: Pressdo de Vapor dos Esteres Metilicos saturados: valores experimentais e calculados a partir de
Tep, da Tabela 5.
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Figura 8: Pressdo de Vapor dos Esteres Metilicos saturados: valores experimentais e calculados a partir de
Tep Obtida pela Eq. (7).

2.1.5 Propriedades criticas

O ponto critico de um composto é, no espago P-T, 0 ponto acima do qual deixa de
ser possivel uma transicdo liquido—gés. E definido assim por uma temperatura critica, T, e
uma pressdo critica, P.. Valores para estas propriedades foram estimados através de 5
modelos disponiveis na literatura: Wilson e Jasperson (1996), Marrero e Pardillo (1999),
Ambrose (1980), Nikitin, Pavlov e Bogatishcheva (2005) e Joback (1984; 1987).

a) Métodos de estimativa

Wilson e Jasperson [14] desenvolveram 3 métodos de determinacdo das
propriedades criticas de compostos organicos e inorganicos: 0 método de Ordem Zero que
relaciona a temperatura de ebulicdo, a densidade e a massa molecular, 0 método de
Primeira Ordem que depende da temperatura de ebulicdo, das contribui¢cdes atdmicas e do
n° de aneis e 0 método de Segunda Ordem que difere do anterior por incluir a contribuigdo
dos grupos. O método de Ordem Zero € iterativo e muito pouco rigoroso, segundo o autor
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[14]. Os restantes métodos, o de Primeira e 0 de Segunda Ordem usam as seguintes
equacgoes:
T Ter (8)
{0,048271 —0,019846 xN, +3 N, (Atc) +> M (Ath)jl
k i

186233x Te
© _096601+eY

9)

onde:

Y =-0,00922295-0,0290403 x Nr +0,041x (Z N, (Apc) + Z M j (qu)J (10)
k j

Os valores correspondentes as contribui¢Ges atdmicas (Atck e Apck) e de grupos
(Atcj e Apcj) do modelo de Wilson e Jasperson encontram-se nas Tabelas 6 e 7.

O método de Segunda Ordem estima as propriedades criticas de um composto
(orgénico ou inorganico) com uma boa precisdo [14]. Contudo, s é possivel aplica-lo com
rigor se os valores da temperatura de ebulicdo usados néo estiverem afectados por qualquer

tipo de erros e assim evitar oscilacGes nos resultados.

Tabela 6 — Contribui¢Bes atbmicas para as Egs. (8) e (10), do modelo de Wilson e Jasperson [14]:

Atomo Atck Apck
H 0,002793 0,12660
C 0,008532 0,72983
(6] 0,020341 0,43360

Tabela 7 — Contribuicdes dos grupos para as Egs. (8) e (10), do modelo de Wilson e Jasperson [14]:
Grupo Atgj Apcj
-COO0- -0,0150 0,00

Marrero e Pardillo [14] descrevem um método de contribuicdo das ligagcOes inter-
atémicas e intermoleculares:

. Ten (11)
{0,5851 -0,9286 x(g Nk(thk)j—(Zk: Nk(thk)j2:|

)
Pc= |:0,1285— 0,0059 x Natomos — > Nk( pCb<):| (12)
k
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Os valores correspondentes as contribuicGes atomicas e de grupos (tcbk e pcbk) do
modelo de Marrero e Pardillo encontram-se na Tabela 8.

Este modelo é bastante preciso na determinacao de T.. Contudo, verificam-se erros
consideraveis na determinacdo de P., particularmente em compostos como os acidos
organicos, alguns ésteres, alcoois de cadeia longa, espécies multi-halogenadas e com anéis
[14].

Tabela 8 — Contribuic¢Bes de grupos para as Egs. (11) e (12), do modelo de Marrero e Pardillo [14]:

Atomo/Grupo tchk pcbk

CHs—e —CHx— -0,0227 -0,0430
CHa— e ~COO[-] 0,0267 0,1462

—CH,— e -CHx— -0,0206 -0,0272
—CH,— e [-]COO- -0,0993 -0,2150

Para os hidrocarbonetos puros, o método de Ambrose é o mais exacto [15] e

representa-se pelas seguintes correlacoes:

T=Teox| 1+ L (13)
1,242+ Av-0,023x APlatt

101325 x M
P= (14)
0,339+ Ar—0,026xAPlattf

Os valores correspondentes as contribuicdes atomicas e de grupos (At e Ap) do
modelo de Ambrose encontram-se na Tabela 9.

Depende de varios factores como a contribuicdo dos grupos, a massa molecular do
composto e a variagdo do n° de Platt. O n° de Platt corresponde ao n° de atomos de
carbono da cadeia menos 3, a variagdo consta do valor do n° de Platt da cadeia do alquilo
menos o valor do n° de Platt do n-alcano. Este modelo de célculo é afectado por um erro

que surge na determinacédo de APlatt dado este ser um factor relativo aos alcanos.

Tabela 9 — Contribuicdes de grupos para as Egs. (13) e (14), do modelo de Ambrose [15]:

Grupo At Ap
CHs- 0,138 0,2260
—CH»— 0,438 0,2260

-CO0- 0,330 0,470
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Nikitin, Pavlov e Bogatishcheva [16] propdem outra abordagem, aplicavel a todas
as moléculas lineares do tipo H(CH_),R, onde R representa 0s seguintes grupos terminais:
H (alcanos), C,H3 (1-alcenos), OH (1-alcoois), COCH3; (2-cetonas), COC,Hs (3-cetonas),
COC3Hy (4-cetonas), C¢Hs (n-alquilbenzenos) e COOH (&cidos n-alquilicos). Este modelo
distingue-se por considerar o n° total de grupos CH, presentes na molécula n e de um ponto

base k com T, e P, conhecidos, e ¢ definido pelas seguintes equacdes:

Te(n) = {[a1a3 @-v)n—k)+(T.(k)* +a,]" ]y - az}%3 (15)

Pe() = [P, (k) +b* (2 -2)n— k)] (15)
onde ay, ay, as, v, A e b sdo parametros definidos na Tabela 10.
E desejavel que n° total de grupos CH, na molécula do componente base seja k >5,

6 [16]. Neste trabalho foi tomado o valor de k = 13. Este método € baseado na hipotese da

similaridade funcional do comportamento sequencial das constantes criticas das moléculas
de cadeia longa [16].

Tabela 10 — Pardmetros das Egs. (15) e (16) do modelo de Nikitin et al.[16]:

Parametro Valor
ay 2371,12
a, -0,76388
az -0,03734
v 3
A 5/3
b 6,036

Joback [14] reavaliou o esquema de contribuicdes de grupos de Lydersen (1955),
um dos primeiros métodos de contribuicdes de grupos para estimar propriedades criticas
com sucesso. Introduziu novos grupos funcionais, determinou novos valores de
contribuicdes e sugeriu as seguintes relacdes:

Teb
[0,584 +0,965> N, (tck) - (Z N, (tck)j ]

1

Te(n) = (17)

Pc(n) =

2 (18)
{0,113 +0,0032N 4gm0s — X N ( pck)}
k
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onde tck e pck representam as contribuicdes do grupo k e N o n° total de grupos k.

2.15.1 Temperaturas criticas

Na Tabela 11 encontram-se os valores obtidos resultantes de T, para cada um dos
modelos testados, representados na Figura 9 onde é possivel observar o comportamento de
cada um deles com o n° total de atomos de Carbono C, na cadeia molecular. Foi
encontrado na literatura um unico valor experimental de T, referente ao laurato de metilo:
712,15 [a]. A temperatura critica foi estimada através dos 5 modelos descritos atrés:
Wilson e Jasperson (1996), Marrero e Pardillo (1999), Ambrose (1980), Nikitin, Pavlov e
Bogatishcheva (2005) e Joback (1984; 1987).

Tabela 11 — Resultados obtidos da Temperatura Critica dos ésteres metilicos saturados, para cada modelo estudado:

Te (K) T (K) Tc (K)

Nome Fon:mgla Te(K) Marrero e Wilson e Nikitin, Pavlov e T (K)
quimica  Ambrose . ! Joback
Pardillo Jasperson Bogatishcheva
Pelargonato de Metilo C1oH200; 638,71 644,32 648,73 665,01 657,51
Caprionato de Metilo C11H»,0, 662,18 666,92 671,66 681,92 676,81
Undecanoato de Metilo C1oH20, 683,59 687,64 692,37 697,53 704,36
Laurato de Metilo Ci3H20, 702,48 706,13 710,41 712,00 711,91
Tridecanoato de Metilo C14H250, 719,55 723,15 726,51 725,46 743,33
Miristato de Metilo C15H300, 735,11 739,05 740,97 738,04 754,80
Pentadecanoato de Metilo C16H30, 749,39 754,12 754,04 749,82 774,93
Palmitato de Metilo Ci7H340, 762,57 768,59 765,92 760,89 782,79
Margarato de Metilo C1gH360- 774,81 782,65 776,77 771,33 787,87
Estearato de Metilo C19H350, 788,14 798,42 788,63 781,19
Nonadecanoato de Metilo CooH10- 796,73 810,02 795,68 790,52
Eicosanoato de Metilo CxH4,0, 805,53 822,50 802,90 799,38
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Figura 9: Temperatura Critica dos Esteres Metilicos saturados, entre Cyo € C,; — comparagéo de resultados.

A irregularidade dos pontos propostos por Joback [b] levanta algumas duvidas
guanto a sua qualidade. Os restantes modelos apresentam uma boa coeréncia entre si sendo
o melhor o de Wilson e Jasperson (1996). Isto é fundamentado pelo calculo das pressdes
de vapor, que mostraram um bom ajuste as pressdes de vapor experimentais na Figura 8, e
que foram determinadas através do PR-E0S utilizando os resultados de T, e P, de Wilson e

Jasperson, e os de Han e Peng para o factor acéntrico, .

2.15.2 Pressoes criticas

Na Tabela 12 encontram-se os resultados de P para cada um dos modelos testados,
representados na Figura 10 onde é possivel observar o comportamento de cada um deles
com o n° total de atomos de Carbono C, na cadeia molecular. Assim como a temperatura
critica, a pressdo critica foi estimada através dos 5 modelos relatados anteriormente:
Wilson e Jasperson (1996), Marrero e Pardillo (1999), Ambrose (1980), Nikitin, Pavlov e
Bogatishcheva (2005) e Joback (1984; 1987) [b].
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Figura 10: Pressdo Critica dos Esteres Metilicos saturados, entre Cy € C,, — comparagio de resultados.

Tabela 12 — Resultados obtidos da Presséo Critica dos ésteres metilicos saturados, para cada modelo estudado:

, P.(Pa) P.(Pa) P.(Pa)
Nome Fonjmgla Ps(Pa) Marreroe  Wilsone  Nikitin, Pavlov e Pe (Pa)
quimica Ambrose . ! Joback
Pardillo  Jasperson  Bogatishcheva

Pelargonato de CioH0, 1,941E+06 2,169E+06 2,118E+06 2,199E+06 2,144E+06
Metilo

Caprionato de Metilo  Cy;;H,,0, 1,815E+06 1,989E+06 1,975E+06 2,026E+06 1,991E+06
Undecanoato de CipH,40, 1,704E+06 1,831E+06 1,844E+06 1,874E+06 1,859E+06
Metilo

Laurato de Metilo Ci3Hs0, 1,606E+06 1,691E+06 1,723E+06 1,740E+06 1,744E+06
Tridecanoato de CuHy0, 1,519E+06 1,566E+06 1,613E+06 1,621E+06 1,644E+06
Metilo

Miristato de Metilo CisHy00,  1,441E+06 1,455E+06 1,511E+06 1,516E+06 1,474E+06
Pentadecanoato de CyH3,0, 1,370E+06 1,355E+06 1,418E+06 1,421E+06 1,454E+06
Metilo

Palmitato de Metilo Ci7H3,0, 1,306E+06 1,265E+06 1,332E+06 1,336E+06 1,401E+06
Margarato de Metilo CigH30, 1,247E+06 1,183E+06 1,253E+06 1,259E+06 1,336E+06
Estearato de Metilo CioH30, 1,194E+06 1,110E+06 1,182E+06 1,189E+06

Nonadecanoato de CyHs0O, 1,145E+06 1,043E+06 1,112E+06 1,125E+06

Metilo

Eicosanoato de C»H40, 1,100E+06 9,815E+05 1,048E+06 1,067E+06

Metilo

A irregularidade dos pontos propostos por Joback [b] é novamente verificada o que

reforca as duvidas quanto a sua qualidade. Os restantes modelos apresentam uma boa

coeréncia entre si sendo o melhor o de Wilson e Jasperson (1996). Como ja foi referido, €

provado pelo calculo das pressdes de vapor, que mostraram um bom ajuste as pressdes de
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vapor experimentais na Figura 8, e que foram determinadas através do PR-EoS utilizando
os resultados de T, e P, de Wilson e Jasperson e de Han e Peng no factor acéntrico o, para

0s mesmos valores de temperatura dos dados experimentais.

2.1.6 Factores acéntricos

O factor acéntrico ®, mede o desvio do comportamento de substancias puras
relativamente as moléculas esféricas, e é relevante para a descri¢do das propriedades de um
fluido através de um modelo baseado na teoria dos estados correspondentes como é o caso
da equacdo de estado utilizado no presente trabalho.

Na auséncia de dados de pressdo de vapor a temperaturas altas torna-se impossivel
obter uma adequada estimativa do factor acéntrico a partir dos dados experimentais. Os
valores utilizados neste trabalho foram obtidos usando o modelo de contribuicdo de grupos
proposto por Han e Peng (1993). A sua validade e coeréncia com as demais propriedades
criticas foi estabelecida comparando os valores das previsbes de pressdo de vapor e
densidades destes compostos usando a equacao de Peng—Robinson (41) com os respectivos
valores experimentais.

A correlacdo de Han e Peng [17] € um método de contribuicdo de grupos é
aplicavel a uma vasta gama de compostos organicos e, para além da sua simplicidade, é

também bastante precisa. Pode ser descrita por:
3,651
@ =0,004423 x [In(3,3063+ Do xg ﬂ (19)

onde n; representa o n° de grupos i e g;a contribui¢do do grupo i.
Os valores correspondentes as contribuicdes de grupos (gj) do modelo de Han e

Peng encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 — Contribuic¢Bes de grupos para a Eg. (19), do modelo de Han e Peng [17]:

Grupoi €
CHs- 3,4381

—CH,— 3,4381

-CO0- 14,4390
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Alternativamente estimaram-se 0s factores acéntricos ajustando-os aos valores
experimentais de pressdo de vapor através da equacdo de Peng—Robinson utilizando para o
efeito as propriedades criticas de Wilson e Jasperson. Esta abordagem permite avaliar da
qualidade dos factores acéntricos obtidos pelo método de Han e Peng.

Na Tabela 14 encontram-se os valores obtidos do factor acéntrico, determinados
segundo os dois métodos acima descritos. Na Figura 11 estdo representados os resultados

para uma melhor comparacdo entre eles.

Tabela 14 — Resultados obtidos do Factor Acéntrico dos ésteres metilicos saturados, para cada modelo

estudado:
) P @ (0]

Nome Formula quimica Peng-Robinson Han e Peng
Pelargonato de Metilo C1oH2002 0,681 0,628
Caprionato de Metilo C11H5,0, 0,668 0,669
Undecanoato de Metilo C1oH240, 0,708 0,709
Laurato de Metilo C13H60, 0,734 0,749
Tridecanoato de Metilo C14H250, 0,763 0,787
Miristato de Metilo C15H300, 0,795 0,825
Pentadecanoato de Metilo C16H3,0, 0,829 0,862
Palmitato de Metilo C17H340, 0,861 0,899
Margarato de Metilo C1gH350, 0,907 0,935
Estearato de Metilo C1gH330, 0,934 0,970
Nonadecanoato de Metilo CyoH1002 0,983 1,005
Eicosanoato de Metilo Cy1H1,0, 1,031 1,039

O modelo Han e Peng , pela sua boa descricdo das pressdes de vapor utilizando as
propriedades criticas de Wilson e Jasperson conforme mostrado na Figura 8 é o modelo
definido a usar para a previsao das propriedades criticas dos ésteres de metilo saturados em
estudo.
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Figura 11: Factor Acéntrico dos Esteres Metilicos saturados, entre Cy, e Cy; — comparagdo de resultados.
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2.2. Esteres etilicos

Na Tabela 15 encontram-se listados os ésteres etilicos saturados estudados e é

apresentada a sua formula de estrutura e o seu nome comum.

Tabela 15 — Esteres Etilicos saturados: nome, formula e estrutura quimica

Nome Formula e estrutura quimica
Caprilato de Etilo C1oH200,
/\/\/\/Lo/\.
Pelargonato de Etilo C11H2,0, 0
‘v"‘\/“\./‘\)‘\of’\.
Caprionato de Etilo C1,H240, o

/\/\/\/\)\Q/\

0
’\,/”\,A,/’\,/\,)\o/\_
Laurato de Etilo Ci14H250; 0

Tridecanoato de Etilo C15H300, v\/\/\/\/\/i\
0™ N

Miristato de Etilo C16H3,0, 0

Undecanoato de Etilo C13H560,

Pentadecanoato de Etilo  C47H3,0, 0
\/WW\/\J\O/\
Palmitato de Etilo C1gH360, o
/\/\/\/\/\/\/\)\o/‘\
Margarato de Etilo CigH350, o
\/\/\/\/\/\/\/\)\o/\\
Estearato de Etilo CyoH1002 0

2.2.1 Temperaturas de fusao

Na Tabela 16 encontra-se o valor da temperatura de fusdo para cada éster etilico
saturado estudado. Este valor resulta da media aritmética dos resultados encontrados na
literatura e que podem ser consultados no Apéndice B1. As incertezas reportadas séo 0s
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valores dos desvios padrdo dos dados experimentais. Na Figura 12 representa-se a variacao
da Trs com o comprimento da cadeia molecular. Devido a auséncia de resultados, €
impossivel falar em efeito de paridade evidente, como o verificado nos ésteres de metilo.
E, contudo, possivel estabelecer uma relagio entre os valores de Ty dos ésteres de etilo
com C, par. O mesmo ndo se pode observar para os ésteres de etilo com C, impar. A
escassez de valores experimentais dos ésteres de etilo sera um obstaculo constante ao

longo deste trabalho.

Tabela 16 — Compilacdo dos valores médios da Temperatura de Fusdo dos ésteres etilicos saturados:

Nome Formula quimica Trus (K) G (+/-)
Caprilato de Etilo C1oH200- 229,23 1,17
Pelargonato de Etilo C11H2,0, 228,70 0,00
Caprionato de Etilo C12H240, 253,15 0,00
Undecanoato de Etilo Ci3H260, 258,95 0,39
Laurato de Etilo C14H250, 271,33 0,04
Tridecanoato de Etilo C15H300, 272,37 0,06
Miristato de Etilo C16H3,0, 285,27 0,25
Palmitato de Etilo CigH360, 296,84 1,12
Estearato de Etilo CyoH00, 306,13 1,29

310

300

290 -

280 -

270 + 4 Cn,par

= Cn,impar

Tfus (K)

260 -

250 ~

240
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10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Cn

Figura 12: Temperatura de Fusdo dos Esteres Etilicos saturados, entre Cyo e Cy.

A correlacdo obtida para cada conjunto de valores de Tgs para 0s compostos com

um n° total de &tomos de carbono C, par € bastante satisfatéria e é dada por:
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Truslnpar = -0,445 Cn,parz + 20,90 Cy par + 65,337 (20)

com um coeficiente de correlagéo, r* de 0,9993.

2.2.2 Entalpias de fusao

Na Tabela 17 apresenta-se o valor da entalpia de fusdo para cada éster etilico
saturado estudado. Este valor resulta da média aritmética dos resultados encontrados na
literatura e que podem ser consultados no Apéndice B2. As incertezas reportadas sao 0s
valores dos desvios padrdo dos dados experimentais. Na Figura 13 encontra-se a
representacdo dos valores de AqsH em funcdo do n° total de atomos de carbono C, na
cadeia molecular. H4 um aumento de AqsH com o aumento do comprimento na cadeia
molecular do éster. Mais uma vez, devido & auséncia de resultados, é impossivel falar em
efeito de paridade evidente, como o verificado nos esteres de metilo. No entanto, é possivel
estabelecer uma relacéo entre os valores de AgsH dos ésteres de etilo com C,, par. O mesmo

ndo se pode observar para os ésteres de etilo com C,, impar.

Tabela 17 — Compilagdo dos valores médios da Entalpia de Fusdo dos ésteres etilicos saturados:

Nome Formula quimica AssH (kJ.mol™) c (+/-)
Undecanoato de Etilo C13H560, 36,12 0,03
Laurato de Etilo C14H20, 38,00 0,00
Tridecanoato de Etilo C15H300, 41,33 1,10
Miristato de Etilo C16H3,0, 43,69 0,00
Palmitato de Etilo C1gH350, 53,95 0,00
Estearato de Etilo CooH1002 61,45 0,00

Desprezou-se o valor para o miristato de etilo no desenvolvimento da correlacéo
dado o seu desvio relativamente aos restantes valores.

A correlacdo obtida para cada conjunto de valores de AgsH é satisfatoria. Na Figura
13, para 0s compostos com um n° total de &tomos de carbono C, par a linha sélida continua

é representada por:

Afuan,par = 3,919 Cn,par - 16,795 (21)

com um coeficiente de correlagéo, r* de 0,9998.
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Figura 13: Entalpia de Fus&o dos Esteres Etilicos saturados, entre Cy € Cy.

2.2.3 Entalpias de vaporizacéo

A Tabela 18 exibe o valor da entalpia de vaporizacdo no estado padrdo (298,15 K e
1 atm) para cada éster etilico saturado estudado. Este valor resulta da média aritmética dos
resultados encontrados na literatura, que podem ser consultados no Apéndice B3. As
incertezas reportadas sdo os valores dos desvios padrdo dos dados experimentais. Na
Figura 14 apresenta-se a evolugdo de Ay,pH® ao longo do comprimento da cadeia
molecular. H& um aumento linear de AyspH® com o aumento do n° total de atomos de

carbono C, na cadeia molecular do éster.

Tabela 18 — Compilacdo dos valores médios da Entalpia de Vaporizagdo dos ésteres etilicos saturados, a
298,15 K e 1 atm:

Nome Formula quimica AvapH° (kJ.mol™) o (+/-)
Caprilato de Etilo C1oH200, 59,0 0,00
Pelargonato de Etilo C11H2»0, 64,0 0,00
Caprionato de Etilo C12H240, 67,0 0,00
Undecanoato de Etilo C13H260, 72,0 0,00

A correlagéo obtida para o conjunto de valores de Ay,pH® dos ésteres etilicos esta

representada na Figura 14 por uma linha sélida e resultou na seguinte expressao:
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AvagpH? =42 C, + 17,2 (22)
com um coeficiente de correlagéo, r* de 0,991.

A auséncia de valores conhecidos de Ay,H® dos ésteres de etilo, na literatura, foi
superada considerando as entalpias de vaporizacdo dos acetatos de alquilo com igual n°
total de atomos de carbono na cadeia molecular. Os acetatos de alquilo sdo compostos
moleculares do tipo CH3CO2R onde R representa um grupo alquilo de cadeia saturada
ligado a um oxigénio. Diferem dos ésteres de etilo (RCO,CH,CHj3) no posicionamento do
grupo etilo (CH3sCHy) relativamente ao grupo alquilo. Nos acetatos de alquilo o grupo etilo
faz parte da cadeia principal e nos ésteres de etilo ¢ o alquilo. Esta é uma desigualdade
estrutural que ndo é muito relevante nas propriedades termofisicas de cada um dos
compostos, tais como a AvapH®, Tep € Py.

E conhecida uma correlagdo proposta por Krasnykh et al. [18] para os acetatos de
alquilo, que se segue:

AvapH® = 4,56 C, + 16,01 (23)
Esta dependéncia da entalpia de vaporizacdo no n° total de carbonos C, so é

aplicavel para C,>2. Na Figura 14 encontram-se os resultados obtidos de AyaH® para 0s

ésteres de etilo e para os acetatos de alquilo.
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Figura 14: Entalpias de Vaporizacio dos Esteres Etilicos saturados e do Acetatos de Alquilo entre Cyo e Cy,
a 298,15 Ke 1 atm.

Relacionando o aumento de Ay,pH® com o n° total de 4&tomos de carbono presentes
na cadeia molecular dos ésteres de etilo, dos alcanos, dos acetatos de alquilo e dos ésteres
de metilo, entre Cyp e Cys, chegou-se ao resultado apresentado na Figura 15, onde €
possivel verificar que as rectas obtidas de cada conjunto de pontos ndo sdo paralelas. No
caso dos ésteres de etilo, a escassez de valores conhecidos na literatura contribuiu para que
os resultados apresentados ndo permitam uma boa comparacéo e analise.

Utilizando dados de entalpias de vaporizacdo dos acetatos de alquilo disponiveis
na literatura [18] verificou-se um comportamento aproximadamente semelhante ao dos
ésteres de metilo discutidos anteriormente, em que os declives das rectas de cada conjunto
de pontos sdo muito semelhantes. Contudo, neste caso esse paralelismo ndo € tdo evidente
uma vez que se denota uma certa convergéncia dos valores a medida que o comprimento

da cadeia aumenta.
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Figura 15: Comparacio entre as Entalpias de Vaporizacio dos Esteres Etilicos e Metilicos saturados, dos
Alcanos e dos Acetatos de Alquilo, a 298,15 K e 1 atm.

Este estudo prévio indica que os valores apresentados para Aya,pH® dos ésteres
etilicos poderdo estar afectados por erros, e ndo sdo suficientes para permitir o
desenvolvimento de uma correlacdo para a sua descri¢cdo. Uma analise mais detalhada aos
valores apresentados, que se encontra na Tabela 19, vem reforcar essa hipdtese. Por
comparagdo com o0s restantes grupos de compostos, alcanos e acetatos, o declive da
regressdo que melhor descreve a variagdo da entalpia de vaporizacdo dos ésteres etilicos
com o tamanho da cadeia deveria ser ~5, e € este 0 valor adoptado e representado na Figura

16 onde é possivel verificar uma maior coeréncia de resultados.

Tabela 19 — Andlise estatistica aos valores da Entalpia de Vaporizacdo de cada grupo de compostos

estudados:
Grupo Declive (m) 95% inferior 95% superior
Alcanos 5,09 5,05 5,13
Acetatos de Alquilo 4,56 4,56 4,56
Esteres de Metilo saturados 4,90 4,80 5,01
Esteres de Etilo saturados 4,20 2,98 5,42
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Figura 16: Entalpias de Vaporizacio dos Esteres Etilicos e Metilicos saturados, dos Alcanos e dos Acetatos
de Alquilo, a 298,15 K e 1 atm.

A correlagdo adoptada para o conjunto de valores de AyspH® dos ésteres etilicos é a
seguinte:

AvpH® =4,9C, + 9 (24)

2.2.4 Pressdes de vapor e temperaturas de ebulicéo

Como ja discutimos acima a temperatura de ebulicdo (Tep) € muito importante, pois
é utilizada na estimativa das propriedades criticas em varias correlacfes. Pequenos erros na
estimativa do seu valor vao-se reflectir, posteriormente, nas propriedades criticas. Na
Tabela 20 estdo os valores de T, que resultam da média aritmética dos resultados
encontrados na literatura e que podem ser consultados no Apéndice B4. As incertezas
reportadas sdo os valores dos desvios padrdo dos dados experimentais. Na Figura 17
representa-se a Te, em funcdo do comprimento da cadeia molecular. Verifica-se um
aumento linear de Te, com 0 aumento do n° total de 4tomos de carbono C, na cadeia
molecular do éster. Devido a auséncia de dados experimentais, para alguns dos compostos
estudados, foi feita uma extrapolagdo a partir dos valores conhecidos, para obter as
respectivas temperaturas de ebulicao.
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Tabela 20 — Compilacdo dos valores médios da Temperatura de Ebulicdo dos ésteres etilicos saturados:

Nome Formula quimica Tep (K) G (+/-)
Caprilato de Etilo C1oH200: 481,19 2,54
Pelargonato de Etilo C11H,,0, 499,16 4,04
Caprionato de Etilo C12H540, 516,83 1,88
Laurato de Etilo C14H250, 544,89 3,37
Miristato de Etilo C16H3,0, 575,10 9,76

A correlacdo dos valores experimentais de Tep € representada por uma linha sélida

continua, na Figura 17, e é dada pela expressdo que se segue:

Ter=197,94xIn(Cr) + 24,74 (25)
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Figura 17: Temperatura de Ebulicio dos Esteres Etilicos saturados, entre Ciq e Cy.

Tal como se procedeu com os ésteres de metilo, os valores das temperaturas de
ebulicdo dos ésteres de etilo obtidos foram avaliados atraves da qualidade das previsdes
das pressbes de vapor que se obtém utilizando a equacdo de Peng—Robinson, PR-E0S. Na
Figura 18 encontram-se os valores experimentais de log(Py) em funcdo do inverso da
temperatura de alguns ésteres de etilo (pontos sélidos e coloridos) e dos acetatos de alquilo
(pontos delineados sem preenchimento) (Apéndice B5). Foram testados dois modelos de
estimativa das propriedades criticas T¢ e P.: 0 de Wilson e Jasperson (W-J) representado na
forma de uma linha descontinua, e 0 modelo de Nikitin et al. (N-P-B) que se representa por

uma linha continua. O factor acéntrico usado foi o determinado segundo a relacdo de Han e
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Peng. Verifica-se que foi obtida uma boa descri¢do dos ésteres de etilo com o modelo de

Nikitin et al.
45
e ClO exp  ------ C10W-J
4.0 Cllexp  ----- C11W-J
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Figura 18: Pressdo de Vapor dos Esteres Etilicos saturados: valores experimentais e calculados a partir de Tep.

2.2.5 Propriedades criticas

As propriedades criticas foram estimadas através dos 5 modelos disponiveis na

literatura descritos anteriormente: Wilson e Jasperson (1996), Marrero e Pardillo (1999),
Ambrose (1980), Nikitin, Pavlov e Bogatishcheva (2005) e Joback (1984; 1987).

2.25.1 Temperaturas criticas

Na Tabela 21 encontram-se os valores obtidos resultantes de T, para cada um dos

modelos testados, representados na Figura 19 onde € possivel observar o comportamento

de cada um deles com o n° total de atomos de Carbono C, na cadeia molecular. Foram

encontrados na literatura dois valores experimentais de T, referentes ao caprilato e ao

pelargonato de etilo: 658,71 [a] e 673,96 [a] respectivamente. A temperatura critica foi
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estimada através dos 5 modelos relatados atras: Wilson e Jasperson (1996), Marrero e
Pardillo (1999), Ambrose (1980), Nikitin, Pavlov e Bogatishcheva (2005) e Joback (1984;
1987).

Tabela 21 — Resultados obtidos da Temperatura Critica dos ésteres etilicos saturados, para cada modelo estudado:

. Te (K) Te (K) Te (K)
Nome Fm:m_ula Te(K) Marreroe  Wilson e Nikitin, Pavlov Te (K)
quimica  Ambrose . ! Joback

Pardillo  Jasperson e Bogatishcheva

Caprilato de Etilo CioH»00, 644,46 641,27 654,57 656,39 667,51
Pelargonato de Etilo C1:H»,0, 660,34 656,89 669,79 674,00 676,81
Caprionato de Etilo C1,H,40, 677,00 673,54 685,70 690,21 694,36
Undecanoato de Etilo C13H»0, 686,63 683,49 694,39 705,21 709,91
Laurato de Etilo C14H50, 698,96 696,49 705,72 719,13 723,33
Tridecanoato de Etilo C15H300, 713,90 712,49 719,59 732,12 734,80
Miristato de Etilo C16H3,0, 727,24 727,35 731,75 744,27 744,93
Pentadecanoato de Etilo  Cy7H340, 741,66 743,81 744,92 755,68 754,79
Palmitato de Etilo CigH3605 755,70 760,44 757,61 766,41 765,87

Margarato de Etilo C19H350, 769,82 777,77 770,30 776,54

Estearato de Etilo CooH1005 784,02 795,86 783,00 786,12

Os modelos apresentam uma boa coeréncia entre si sendo o melhor o de Nikitin,
Pavlov e Bogatishcheva (2005). Isto é fundamentado através do célculo das pressdes de
vapor, que mostraram um bom ajuste as pressdes de vapor experimentais na Figura 18, e
que foram determinadas através do PR-EoS utilizando os resultados de T, e P, de Nikitin et

al., e os de Han e Peng para o factor acéntrico, .
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Figura 19: Temperatura Critica dos Esteres Etilicos saturados, entre C,, e Cyo — comparago de resultados.
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2.25.2 Pressdes criticas

Na Tabela 22 encontram-se os resultados de P, para cada um dos modelos testados,
representados na Figura 20 onde € possivel observar o comportamento de cada um deles
com o n° total de atomos de Carbono C, na cadeia molecular. Assim como a temperatura
critica, a pressdo critica foi estimada através dos 5 modelos ja nomeados: Wilson e
Jasperson (1996), Marrero e Pardillo (1999), Ambrose (1980), Nikitin, Pavlov e
Bogatishcheva (2005) e Joback (1984; 1987).
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B ¥,  Nikitin, Pavlov e Bogatishcheva
1,8E+06 4 - N
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Figura 20: Pressdo Critica dos Esteres Etilicos saturados, entre Cy e C, — comparacao de resultados.

O modelo que apresenta as melhores estimativas é o de Nikitin, Pavlov e
Bogatishcheva (2005). Como ja foi referido, é provado pelo célculo das pressées de vapor,
que mostraram um bom ajuste as pressdes de vapor experimentais na Figura 18, e que
foram determinadas atraves do PR-E0S utilizando os resultados de T e P, de Nikitin et al.
e de Han e Peng no factor acéntrico o, para 0s mesmos valores de temperatura dos dados

experimentais.
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Tabela 22 — Resultados obtidos da Pressdo Critica dos ésteres etilicos saturados, para cada modelo estudado:

P.(Pa)

P.(Pa)

P.(Pa)

Nome Fotmyla Pe (Pa) Marreroe  Wilsone  Nikitin, Pavlov e Pe (Pa)
quimica  Ambrose . J Joback
Pardillo Jasperson Bogatishcheva

Caprilato de Etilo CioH200, 1,844E+06 1,629E+06 2,138E+06 2,160E+06 2,144E+06
Pelargonato de Etilo  Cy;H,,0, 1,730E+06 1,510E+06 1,969E+06 1,991E+06 1,991E+06
Caprionato de Etilo CyH,0, 1,704E+06 1,405E+06 1,826E+06 1,843E+06 1,859E+06
Undecanoato de Ci3sHyxO, 1,606E+06 1,310E+06 1,684E+06 1,713E+06 1,744E+06
Etilo
Laurato de Etilo CuH»s0, 1,519E+06 1,224E+06 1,566E+06 1,597E+06 1,644E+06
Tridecanoato de CisH300, 1,441E+06 1,147E+06 1,467E+06 1,494E+06 1,554E+06
Etilo
Miristato de Etilo CigH3,0, 1,370E+06 1,076E+06 1,376E+06 1,402E+06 1,474E+06
Pentadecanoato de Ci7H3,0, 1,306E+06 1,012E+06 1,295E+06 1,318E+06 1,401E+06
Etilo
Palmitato de Etilo CigH3s0, 1,247E+06 9,538E+05 1,222E+06 1,243E+06 1,336E+06
Margarato de Etilo CioH3s0, 1,194E+06 9,002E+05 1,155E+06 1,174E+06
Estearato de Etilo CyHi0O, 1,145E+06 8,510E+05 1,094E+06 1,112E+06

2.2.6

Factores acéntricos

Os valores utilizados neste trabalho foram obtidos usando o modelo de contribuicdo

de grupos proposto por Han e Peng (1993). Da mesma forma adoptada nos ésteres de

metilo, a sua validade e coeréncia com as demais propriedades criticas foi estabelecida

comparando os valores das previsdes de pressdo de vapor e densidades dos ésteres de etilo

usando a equacédo de Peng—Robinson (41) com os respectivos valores experimentais.

A correlacdo de Han e Peng [17] é dada por:

3,651
o =0,004423 x {ln(3,3063+ DN xg ﬂ

onde n; representa 0 n° de grupos i e g;a contribuicdo do grupo i.

(19)

Os valores correspondentes as contribuicdes de grupos (gj) do modelo de Han e

Peng encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 — Contribuicdes de grupos para a Eq. (19), do modelo de Han e Peng [17]:

Grupo i €
CHs- 3,4381
—CHp— 3,4381

-CO0O- 14,4390

Alternativamente estimaram-se 0s factores acéntricos ajustando-os aos valores

experimentais de pressdo de vapor através da equacdo de Peng—Robinson utilizando para o
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efeito as propriedades criticas de Nikitin et al. Esta abordagem permite avaliar da qualidade
dos factores acéntricos obtidos pelo método de Han e Peng.

Na Tabela 23 encontram-se os valores obtidos do factor acéntrico, determinados
segundo os dois métodos acima descritos. Na Figura 21 estdo representados os resultados
para uma melhor comparacao entre eles.

O modelo Han e Peng , pela sua boa descricdo das pressdes de vapor utilizando as
propriedades criticas de Wilson e Jasperson conforme mostrado na Figura 18 é o modelo
definido a usar para a previsdo das propriedades criticas dos ésteres de etilo saturados em
estudo.

Tabela 23 — Resultados obtidos do Factor Acéntrico dos ésteres etilicos saturados, para cada modelo

estudado:
. Lo » ®
Nome Formula quimica Peng-Robinson Han e Peng

Caprilato de Etilo C1oH200, 0,608 0,628
Pelargonato de Etilo C11H2,0, 0,680 0,669
Caprionato de Etilo C12H240, 0,724 0,709
Undecanoato de Etilo Ci3H260, 0,762 0,749
Laurato de Etilo C14H250, 0,802 0,787
Tridecanoato de Etilo C15H300, - 0,825
Miristato de Etilo Ci6H320, 0,892 0,862
Pentadecanoato de Etilo C17H340, - 0,899
Palmitato de Etilo C1gH360, - 0,935
Margarato de Etilo C1gH350, - 0,970
Estearato de Etilo CyoH4002 0,967 1,005

1,05

1,00

0,95 -

0,90 -

0,85 -

e
0,80 1 — Han e Peng
4 Preos

0,75 -

0,70 -

0,65 -

0,60 3 T T T T T T T T T

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Cn
Figura 21: Factor Acéntrico dos Esteres Etilicos saturados, entre Cyq e C,o — comparacao de resultados.
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2.3  Esteres metilicos insaturados

Na Tabela 24 encontram-se listados alguns dos ésteres de metilo insaturados
estudados e é apresentada a sua férmula de estrutura e 0 seu nome comum.

De seguida sdo apresentados os resultados obtidos das propriedades termofisicas
estudadas para os ésteres insaturados. Devido a escassez de valores conhecidos para estes

compostos € dificil efectuar um estudo mais aprofundado e rigoroso.

Tabela 24 — Esteres Metilicos insaturados: nome, formula e estrutura quimica:

Nome Formula e estrutura quimica
Palmitoleato de Metilo C17H30,
ou —
Z-9-Hexadecenoato de Metilo ‘\_\_\_/_/_/_/_<
Oleato de Metilo Ci19H3602
ou

Z-9-Octadecenoato de Metilo

-~
[+]
Linoleato de Metilo C19H3405
;L,jZ-Q,12-Octadecadienoato de Metilo m
\0
Linolenato de Metilo C19H3,0,

o _/=\/=\/=\/\/\/\/i\
Z,7,7-9,12,15-Octadecatrienoato de Metilo 0

2.3.1 Temperaturas de fusdo

Na Tabela 25 encontra-se o valor da temperatura de fusdo para cada éster
insaturado estudado e a respectiva fonte. A escassez de valores experimentais sera um

obstaculo constante ao longo deste trabalho.
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Tabela 25 — Compilagdo dos valores da Temperatura de Fusdo dos ésteres metilicos insaturados:

Nome Formula quimica Trys (K) Ref.
Palmitoleato de Metilo C17H3,0, 273,05 [c]
Oleato de Metilo C19H360, 260 [5], [19]
Linoleato de Metilo CigH340, 221 [5], [19]
Linolenato de Metilo Cq9H3,0, 216,15 [19]

2.3.2 Entalpias de fusao

A auséncia de resultados experimentais das entalpias de fuséo foi total.

2.3.3 Entalpias de vaporizacao

Na Tabela 26 encontra-se o valor da entalpia de vaporizacdo padréo para cada éster
insaturado estudado e a respectiva fonte. Na Figura 22 € representada a entalpia de
vaporizagdo padrdo dos ésteres metilicos mono-insaturados em funcdo do n.° total de

atomos de carbono na cadeia molecular.

Tabela 26 — Compilacdo dos valores da Entalpia de Vaporizacdo dos ésteres metilicos insaturados,
encontrados na literatura, a 298,15K e 1 atm:

Nome Férmula quimica  A,,,H°(kJ.mol")  Ref.
Z-9-Tetradecenoato de Metilo Ci5H250, 87,1 [20]
Z-10-Pentadecenoato de Metilo C16H300- 91,7 [20]
Z-9-Hexadecenoato de Metilo Cy7H3,0, 96,4 [20]
Z-10-Heptadecenoato de Metilo C15H340, 100,8 [20]
Z-9-Octadecenoato de Metilo C19H360, 106,2 [20]
Z-11-Eicosenoato de Metilo C,1H400, 115,8 [20]
Z,7-9,12-Octadecadienoato de Metilo C19H340, 107,8 [20]
Z,Z-11,14-Eicosadienoato de Metilo C,1H350, 1175 [20]
Z,7,7-9,12,15-Octadecatrienoato de Metilo C19H3,0, 110,5 [20]

Na Figura 22, a linha sélida continua representa a seguinte expressao:

Ava H0 = 4,793 Cn:l + 14,993 (26)
p

com um coeficiente de correlagéo, r* de 0,9994.
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70 -
60 T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Cn:l
Figura 22: Entalpias de Vaporizacdo dos ésteres metilicos mono-insaturados, entre Cy € C,y, @ 298,15K e 1
atm.
2.3.4 Pressdes de vapor e temperaturas de ebulicdo

Na Tabela 27 estdo os valores de Te, encontrados na literatura e a respectiva fonte.

Tabela 27 — Compilacdo dos valores da Temperatura de Ebulicdo dos ésteres metilicos insaturados:

Nome Formula quimica Tep (K) Ref.

Palmitoleato de Metilo Cy7H3,0, 612,1 [13]
622,2 [13]

Oleato de Metilo C19H360, 622,2 [13]
622,2 [13]

Linoleato de Metilo C19H340, 632,0 [13]
Linolenato de Metilo C19H3,0, 639 [13]

Uma vez mais, para o desenvolvimento ou identificacdo de correlagdes para as
propriedades criticas que permitam uma correcta descri¢do da fugacidade da fase liquida os
valores das temperaturas de ebulicdo obtidos foram avaliados através da qualidade das
previsdes das pressdes de vapor que se obtém utilizando a equacdo de Peng—Robinson, PR-
EoS. Os resultados apresentados na Figura 23 mostram que foi obtida uma boa descri¢do
do oleato de metilo, enquanto que para o linoleato de metilo verifica-se um certo desvio

entre os valores experimentais e os calculados. Estes foram 0s Unicos compostos para 0s
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quais foi possivel comparar os resultados obtidos com valores experimentais recolhidos na

literatura e que se encontram na Tabela 28.

Tabela 28 — Compilacdo dos modelos usados na determinacdo da Pressdo de Vapor dos ésteres metilicos
insaturados:

Ester Modelo Coeficientes

Metilico Autor Gamade T (K) A B C D Ref.

Ci7H3,0, Clarke e Glew [298.15, 450] 3,230E+08  -4,002E+06  4046,2 2,473 | [20]

O Clarke e Glew [298.15,450] | 3,827E+08 -4,766E+06 57341 0,97 | [20]
1971362 Antoine [428.72 ,485.22] | 52252 272318 -91,822 [a]

Ci19H340, Clarke e Glew [298.15, 450] 3,573E+08  -4,565E+06 5053 1,606 | [20]

Ci19H3,0, Clarke e Glew [298.15, 450] 3,736E+08  -4,759E+06  5126,5 1,269 | [20]

4,0
3,0 1
2,0 1
1,0
<
[a
& 0,0 1 ¢ Cl9:lexp
= —— C19:1 preos
T 40l | 4 Clo2exp
—— C19:2 preos .
20 1 C19:3 exp .
' e Cl7:lexp
C19:3
30 1 preos
—— C17:1 preos
_4,0 T T T T T T T T T T
2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1

UT (x10°%) (K™

Figura 23: Pressdo de Vapor dos ésteres metilicos insaturados: valores experimentais e calculados a partir de
Tep.

O oleato de metilo € o Unico para o qual o ajuste dos pontos € bom. O mesmo nédo
se verifica para os restantes ésteres de metilo insaturados estudados, sendo a falta de dados

na literatura um dos motivos para a falta de rigor neste estudo.

55




Previsédo dos Pontos de Turvacdo de Biodieseis

2.3.5 Propriedades criticas

Estas propriedades foram estimadas através de 3 dos 5 modelos disponiveis na
literatura descritos anteriormente: Wilson e Jasperson (1996), Marrero e Pardillo (1999)
[14] e Ambrose (1980) [15]. Apenas os modelos de Marrero e Pardillo (1999) e Ambrose
(1980) consideram a existéncia de grupos insaturados na cadeia molecular, o que valida a
sua aplicacdo no estudo das propriedades criticas destes ésteres. O modelo de Wilson e
Jasperson (1996) nao pondera a presenca de insaturacfes, contudo foi aplicado neste
estudo para uma comparacao mais ampla dos resultados obtidos.

Para 0s compostos insaturados, os valores correspondentes as contribuices
atébmicas e de grupos (tcbk e pcbk) do modelo de Marrero e Pardillo encontram-se na
Tabela 29. Os valores correspondentes as contribui¢Ges atdmicas e de grupos (At e Ap) do

modelo de Ambrose encontram-se na Tabela 30.

Tabela 29 — Contribui¢des de grupos para as Egs. (11) e (12), do modelo de Marrero e Pardillo [14]:

Atomo/Grupo tchk pcbk
CH=¢e =CH 1,7377 0,1944
CH=e CH= -1,766 -0,2291

Tabela 30 — Contribuigdes de grupos para as Egs. (13) e (14), do modelo de Ambrose [15]:

Grupo At Ap
CH= 0,113 0,1935
2.35.1 Temperaturas criticas

Na Tabela 31 encontram-se os valores obtidos resultantes de T, para cada um dos
modelos testados. A temperatura critica foi estimada atraves dos 3 modelos relatados atras:
Wilson e Jasperson (1996), Marrero e Pardillo (1999) e Ambrose (1980).

Tabela 31 — Resultados obtidos da Temperatura Critica dos ésteres metilicos insaturados, para cada modelo

estudado:
, . T (K T (K T (K
Nome Formula quimica Amtsro?se Marrero ((a P)ardillo Wilson e gas)person
Palmitoleato de Metilo C17H3,0, 770,34 777,11 774,47
Oleato de Metilo C19H360, 772,34 782,29 773,58
Linoleato de Metilo C19H3405 786,37 796,66 788,40
Linolenato de Metilo C19H3,0, 797,26 808,16 800,10
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2.3.5.2 Pressdes criticas

Na Tabela 32 encontram-se o0s resultados de P, para cada um dos modelos testados.
Assim como a temperatura critica, a pressao critica foi estimada através dos 3 modelos ja
nomeados: Wilson e Jasperson (1996), Marrero e Pardillo (1999) e Ambrose (1980).

Tabela 32 — Resultados obtidos da Pressdo Critica dos ésteres metilicos insaturados, para cada modelo

estudado:
) . P.(Pa) P.(Pa) P.(Pa)

Nome Formula quimica Ambrose Marrero e Pardillo  Wilson e Jasperson
Palmitoleato de Metilo Cy7H3,0, 1,334E+06 1,339E+06 1,374E+06
Oleato de Metilo C19H350, 1,217E+06 1,170E+06 1,182E+06
Linoleato de Metilo C19H340, 1,241E+06 1,236E+06 1,227E+06
Linolenato de Metilo C19H3,0, 1,266E+06 1,308E+06 1,269E+06

2.3.6 Factores acéntricos

Foi novamente aplicado o modelo de contribui¢cdo de grupos proposto por Han e
Peng (1993) [17]. Da mesma forma adoptada nos ésteres de metilo e de etilo saturados, a
sua validade e coeréncia com as demais propriedades criticas foi estabelecida comparando
os valores das previsGes de pressao de vapor e densidades usando a equacdo de Peng-
Robinson (41) com os respectivos valores experimentais.

Han e Peng consideram a existéncia de insaturagdes na cadeia molecular. Os
valores correspondentes as contribuicbes de grupos (g) do modelo de Han e Peng

encontram-se na Tabela 33.

Tabela 33 — Contribui¢Bes de grupos insaturados para a Eq. (19), do modelo de Han e Peng [17]:
Grupo i &
CH= 3,56129

Alternativamente estimaram-se 0s factores acéntricos ajustando-os aos valores
experimentais de pressdo de vapor através da equacdo de Peng—Robinson utilizando para o
efeito as propriedades criticas de Wilson e Jasperson. Esta abordagem permite avaliar da
qualidade dos factores acéntricos obtidos pelo método de Han e Peng.

Na Tabela 34 encontram-se os valores obtidos do factor acéntrico, determinados

segundo os dois métodos acima descritos.
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Tabela 34 — Resultados obtidos do Factor Acéntrico dos ésteres metilicos insaturados, para cada modelo

estudado:
P . (O] (0]
Nome Formula quimica Peng-Robinson Han e Peng
Palmitoleato de Metilo C17H3,0, 1,369 0,901
Oleato de Metilo C19H360, 0,956 0,972
Linoleato de Metilo C19H3405 1,586 0,973
Linolenato de Metilo C19H3,0, 1,194 0,975
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3. Desenvolvimento de correlacGes gerais para ésteres

E agora efectuada uma anélise aos ésteres metilicos e etilicos, quanto as suas
propriedades termofisicas estudadas nos capitulos anteriores, com o objectivo de
desenvolver correlacbes validas para ambos. Na Figura 24 estd representado o
comportamento da temperatura de fusdo destes dois compostos em fungdo do n.° total de
atomos de carbono na cadeia molecular do éster correspondente. Verifica-se que a Trys dos

ésteres metilicos é superior a dos ésteres etilicos.

330

310 +

250 LT « Esteres Etilicos
e = Esteres Metilicos

230 4 Phd A

210 T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Gy

Figura 24: Comparagao entre as Temperaturas de Fusdo dos Esteres Metilicos e Etilicos, entre Cyo € Cys.

Comparando as correlacGes obtidas, verifica-se que ndo existe uma correlacdo

Unica que permita descrever 0 comportamento dos ésteres em conjunto:

Trusest meticos = -0,392 Cp” + 18,79 Cy” + 95,195 27)

com um coeficiente de correlacdo, r* de 0,978.

Trusestetilicos = -0,429 Cy? + 20,94 C, + 50,08 (28)

com um coeficiente de correlagéo, r* de 0,9763.
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Este comportamento é andémalo, ao contrario do que se esperava. Deve-se

possivelmente ao tipo de empacotamento molecular dos compostos, na fase sélida, como

1
|

se pode observar nas Figuras 25 e 26 [21].

Figura 25: Estrutura cristalina do metil estearato [21]. Figura 26: Estrutura cristalina do etil estearato [21].

Nos ésteres etilicos (Figura 26) a polaridade entre as ligacGes intermoleculares é
inferior a dos ésteres metilicos (Figura 25) devida ao tipo de empacotamento verificado, o
que faz com que as forcas envolvidas nessas ligages sejam mais fracas sendo, entéo,
necessaria uma quantidade de energia inferior a dos ésteres metilicos quando ocorre a
transicdo de fase.

Na Figura 27 esté representado o comportamento da entalpia de fusdo dos ésteres
de metilo e de etilo em funcdo do n.° total de &tomos de carbono na cadeia molecular do
éster correspondente. Verifica-se que a AgsH dos ésteres metilicos é superior a dos ésteres

etilicos.
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Figura 27: Comparacdo entre as Entalpias de Fusdo dos Esteres Metilicos e Etilicos, entre Cig e Cy;.

Comparando as correlagdes obtidas, verifica-se que também ndo existe uma

correlagdo Unica que permita descrever o comportamento dos ésteres em conjunto:

A tusHest metilicos = 3,833 Cp — 8,60 (29)

com um coeficiente de correlagéo, r* de 0,9828.

AsusHest etiticos = 3,764 C, — 14,47 (30)
com um coeficiente de correlagdo, r* de 0,983.

Verifica-se 0 mesmo comportamento observado anteriormente, isto &,
contrariamente ao esperado, a AgusHestmetilicos>AfusHastetiticos: O facto destes compostos
apresentarem empacotamentos diferentes pode estar no origem desta anomalia, como ja foi
referido previamente.

Na Figura 28 esta representado o comportamento da entalpia de vaporizagdo dos
ésteres de metilo e de etilo em funcdo do n.° de atomos de carbono na cadeia molecular do
éster em causa. Verifica-se que a AyspH dos ésteres metilicos € superior a dos esteres

etilicos.
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Figura 28: Comparacio entre as Entalpias de Vaporizacio dos Esteres Metilicos e Etilicos, entre Cyo € Cyr.

O estudo efectuado nos capitulos anteriores revelou que existe uma relagdo entre as
entalpias de vaporizacdo dos ésteres metilicos e etilicos, em funcdo do n.° total de &tomos
de carbono na cadeia molecular do éster. Tendo em conta os resultados deste estudo, as

correlagdes obtidas foram as seguintes:

Avapl'loést.metl'licos =4,904 C, + 12,56 (5)
e
Avapl'loést.etl'licos =4,906C,+9 (24)

O efeito notado na fase sélida, devido ao tipo de empacotamento dos compostos, €
atenuado na fase liquida, contudo ainda se verifica tal como é possivel observar na Figura
28.

Na Figura 29 esta representado o comportamento da temperatura de ebulicdo dos
ésteres etilicos e metilicos estudados, em funcdo do n.° total de carbonos na cadeia
molecular do éster. Verifica-se que a Te, dos ésteres metilicos € superior a dos ésteres

etilicos e, a medida que aumenta a cadeia do éster esta diferenca é mais acentuada.
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Figura 29: Comparacao entre as Temperaturas de Ebulicdo dos Esteres Metilicos e Etilicos, entre Cyo € Cys.

A escassez de resultados experimentais ndo permite uma comparagdo mais

aprofundada. As correlagcdes que resultaram do estudo efectuado anteriormente sdo as

seguintes:

Teb | estmetili cos = 245,79 X |n(Cn) - 88,86 (7)
(S

Teb | éstetili cos = 197,94>< |n(Cn) + 24,74 (25)

Na Figura 30 esté representado o comportamento da temperatura critica dos ésteres
etilicos e metilicos estudados, em funcao do n.° total de carbonos na cadeia molecular do
éster. As temperaturas criticas dos ésteres metilicos foram determinadas segundo o modelo
de Wilson e Jasperson, enquanto que o modelo que melhor representou os ésteres etilicos
foi o de Nikitin et al. Verifica-se que a T, dos ésteres metilicos €, de uma forma geral,
superior a dos ésteres etilicos e, a medida que aumenta a cadeia do éster esta diferenca é

mais acentuada.
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Figura 30: Comparacao entre as Temperaturas Criticas dos Esteres Metilicos e Etilicos, entre Cig e Cy;.

Na Figura 31 esta representado o comportamento da pressdo critica dos ésteres
etilicos e metilicos estudados, em funcao do n.° total de carbonos na cadeia molecular do
éster. As pressdes criticas dos ésteres metilicos foram determinadas segundo o modelo de
Wilson e Jasperson, enquanto que o modelo que melhor representou os ésteres etilicos foi
o de Nikitin et al. Verifica-se que a P. dos ésteres metilicos é muito semelhante a dos
ésteres etilicos.

Na Figura 32 esta representado o comportamento do factor acéntrico dos ésteres
etilicos e metilicos estudados. O modelo de calculo aplicado nos dois compostos foi o de
Han e Peng. Este modelo considera os grupos presentes na molécula, assim como o n° total
de carbonos na cadeia, dai ter 0 mesmo valor para os ésteres com igual n.° de carbonos na

cadeia molecular.
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Figura 31: Comparacao entre as Pressdes Criticas dos Esteres Metilicos e Etilicos, entre Cyg € Cyr.
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Figura 32: Comparac&o entre os Factores Acéntricos dos Esteres Metilicos e Etilicos, entre Cyg € Cyy.
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4, Modelacéo

Neste trabalho € utilizado um modelo preditivo do equilibrio sélido—liquido que
permite prever o equilibrio das fases solida e liquida a partir do conhecimento da
composicao da mistura e das propriedades dos componentes puros.

As condigdes de equilibrio entre as fases solida e liquida podem-se descrever
através da igualdade das fugacidades de cada componente i, no estado sélido f;° e no estado
liquido f;"
f5(T, P, x°) = (T, P, xi') (31)

Tomando a presséo atmosférica, Py, como referéncia, a fugacidade no estado solido

pode ser descrita em termos dos coeficientes de actividade:

fi*(T, Po, Xi°) = X;° vi°(Po) fi*o(T, Po, Xi*=1) (32)
onde y;°® é o coeficiente de actividade no estado sélido e f;%(T, Py, x;%>=1) é a fugacidade do
componente puro no estado solido, a mesma temperatura e pressdo [22].

A fugacidade do componente puro no estado sélido, fi%, no estado de referéncia,
est4 relacionada com a fugacidade do liquido subarrefecido, fi, assumindo que os termos
relacionados com o calor especifico sdo desprezaveis, atraves da seguinte expressao [22]:

5 E AH
|nf3 i P (33)
flo RT RT T

fus

Utilizando uma equacdo de estado para estimar o valor da fugacidade da fase
liquida e utilizando os valores das propriedades termofisicas associadas a transi¢ao de fase
é possivel estimar o valor da fugacidade do componente i puro no estado sélido.

O calculo do coeficiente de fugacidade do composto i na mistura obtém-se a partir
da Eq. (34) em que a ndo-idealidade da fase solida é descrita usando o modelo preditivo
UNIQUAC:

Ay =2

GE B n ﬁ E n ﬂ B n n B i
R__in In(XJ+2;qixi In[(éij ;qixi In[jzl“eiexp( QAT ﬂ (34)
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onde GF representa a energia livre de Gibbs em excesso e:

g = N4 (35)

I_ijjqj

Xihi

b= (36)
2 X
Os parametros estruturais r e g sdo determinados, no caso do modelo predictivo
UNIQUAC, directamente da tabela de parametros UNIFAC [11].
E possivel estimar a energia de interaccdo A; entre duas moléculas idénticas através

do valor do calor de sublimagdo do componente puro:

A = —é(AsubHi —RT) (37)

onde z € 0 n° de coordenacgdo e toma o valor de 6 no modelo UNIQUAC modificado, T a
temperatura, R a constante molar universal do gases e o calor de sublimagdo Ag;,H € dado

por:

AsupH = AvapH+ AgusH (38)

onde as entalpias de sublimacdo sdo calculadas a temperatura de fusdo dos componentes
puros, as entalpias de vaporizacdo AvppH e de fusdo AgsH sdo determinadas pelas
correlagdes apresentadas anteriormente.

Para duas moléculas néo idénticas, a energia de interacgéo A; é:

Aij = Zji = 4jj (39)
onde j representa o éster com a cadeia mais curta do par ij.
Na fase liquida e nas mesmas condi¢des PT, a fugacidade de um componente, f;', é

estimada a partir da equacdo de Peng—Robinson com a regra de mistura LCVM:

f'(T, P, x{') = Pxi'¢; (40)
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onde o coeficiente de fugacidade ¢i é determinado pela equacdo de estado de Peng—
Robinson.

O modelo termodinamico preditivo alia a EoS de Peng—Robinson a regra da mistura
LCVM. A equacdo cubica de Peng—Robinson (1976) usada para determinar o equilibrio
liquido—vapor é dada por:

o_ RT _ a
“V-b V(V+b)+b(V -b)

(41)

A regra da mistura LCVM proposta por Boukouvalas et al. (1994) foi obtida por
combinacéo linear de Huron-Vidal (1979) (P— o ) e Michelsen (1990) (P— 0).
E definida por:

a=Axa, +(1—/1)xaM (42)
onde aw é dado por Huron-Vidal, o por Michelsen e A € um pardmetro que varia entre 0 e
1.

Pode-se representar o por:

a A 1-1)GF 1-1 b
R T e XL IO “)

O valor original de 4 é 0,36. Ay e Ay tomam o valor de 0,623 e -0,52
respectivamente, para a EoS de Peng-Robinson. GF é calculada pelo modelo modificado

UNIQUAC. Numa mistura a regra linear ¢ dada pelo parametro b:

b= Z X;b; (44)

A fugacidade do liquido subarrefecido, fis, é estimada utilizando também esta

equacao de estado.
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5. Sistemas binarios e Multicomponente

Conhecidas as propriedades termofisicas dos compostos puros e 0 modelo utilizado
para o calculo de equilibrio sélido-liquido para prever os pontos de turvacdo, sdo
apresentados de seguida os sistemas binarios que se utilizaram para testar o modelo
proposto, neste estudo.

Posteriormente, é efectuada uma comparacdo entre os pontos de turvacdo de

biodieseis recolhidos na literatura e os resultados obtidos pelo modelo de previséo.

5.1 Esteres metilicos

Nos sistemas binarios dos ésteres metilicos constam misturas de compostos
saturado-saturado (Figuras 33 a 37), saturado—insaturado (Figuras 38 a 41) e insaturado—
insaturado (Figura 42). Relativamente aos compostos insaturados, estes podem apresentar
na cadeia molecular uma unica insaturacdo (mono—insaturados) ou duas ligacGes duplas
(di-insaturados).

Na Tabela 35 estdo apresentados os sistemas binarios estudados e a respectiva
fonte.

Tabela 35 — Sistemas Bindrios de ésteres metilicos estudados e respectiva fonte:

Mistura Compostos Sistema Binario Ref.

Metil Laurato + Metil Palmitato C13+Cyy [5]

[5]

Metil Miristato + Metil Palmitato Ci5+Cyy [23]

; [23]
Saturado-Saturado Metil Palmitato + Metil Margarato C17+Cyg [25]
Metil Palmitato + Metil Estearato C17+Cy [[255]]

Metil Palmitato + Metil Eicosanoato C7+Cyy [25]

Metil Palmitato + Metil Oleato C17+C1o1 [5]

. Metil Palmitato + Metil Linoleato C17+C1o:0 [5]
Saturado-Insaturado Metil Eicosanoato + Metil Oleato C19+C1o1 [5]
Metil Eicosanoato + Metil Linoleato C19+Cio:0 [5]

Insaturado—Insaturado Metil Oleato + Metil Linoleato C19:1+Cig [5]

Nos diagramas binarios apresentados, é possivel distinguir com clareza o ponto
eutético somente nas misturas de dois ésteres saturados (Ci3+Ci7, Ci5+Ci7, C17+Cig,

C17+Cyg € C17+Cy;) e na mistura de dois ésteres insaturados (Ci9:1+Cig:2). NOS diagramas
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binarios de dois ésteres saturado—insaturado o ponto eutético ndo € observavel em alguns
casos.

Seguidamente sdo apresentadas e discutidas as comparac@es entre as previsées dos
diagramas de fase obtidas utilizando o modelo descrito acima e os dados experimentais,
bem assim como a validade dos dados experimentais disponiveis na literatura para estes
sistemas binarios.

Na Figura 33 estdo apresentados os pontos experimentais do equilibrio solido—
liquido da mistura de metil miristato e metil palmitato, segundo varios autores. E de notar
que os resultados de Imahara et al. e de Lockemann et al. foram obtidos através da leitura
de pontos num grafico o que introduz uma incerteza adicional nestes dados. Os valores
destes autores. apresentam desvios importantes mesmo a nivel dos compostos puros o que
é indicativo de uma méa técnica experimental. Optou-se por fazer uma translacdo dos

valores experimentais de forma a anular o desvio nos compostos puros.

305

+ Imahara et al. (transl)

4 Boros
— Modelo
¢ Imahara, Minami, Saka

300

= Lockemann et al. (transl)

o Lockemann e Schliinder

295 -

T(K)

290

285 53

280 T T T T T T T T T
0,0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0
X (15:0)

Figura 33: Equilibrio solido-liquido do Metil Miristato + Metil Palmitato (C;5+Cy7) [5] [23] [24].

Considerando os resultados obtidos por Boros, verifica-se alguma concordancia
com valores de Lockemann et al. translacionados o que confere alguma confianca nos
resultados obtidos, apesar de ainda ndo ser suficiente para apurar conclusfes quanto a sua
qualidade. O mesmo ndo ocorre com os resultados de Imahara et al. onde a diferenca entre
eles é bastante acentuada, apesar da translacdo, o que sugere a ma qualidade destes dados.
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Quanto ao comportamento do modelo, é possivel observar um bom ajuste aos
dados experimentais mencionados, excepto aos de Imahara et al.

Na Figura 34 estdo apresentados os pontos experimentais do equilibrio solido—
liguido da mistura de metil palmitato e metil estearato, segundo vérios autores. Os
resultados de Imahara et al. e de Dorfler et al. foram obtidos através da leitura de valores a
partir de um grafico ou imagem [d]. Tal como discutido acima os valores obtidos sofreram
uma translacdo, desde um extremo até ao ponto eutético, com base na temperatura de fusdo

de cada éster puro envolvido e no desvio respectivo.

315

— Modelo

4 Imahara et al. (transl)
b = Dorfler et al. (transl)
& Imahara, Minami, Saka
o Dorfler e Pietschmann

310

300 A

295 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
x (17:0)

Figura 34: Equilibrio solido-liquido do Metil Palmitato + Metil Estearato (Cy7+Cyg) [5] [25].

Considerando os resultados experimentais obtidos por Dorfler et al. e Imahara et
al. verifica-se um certo desvio entre eles que € atenuado apds a translacdo realizada. A
descricdo do modelo dos dados translacionados estd dentro da incerteza dos dados
experimentais como se pode observar na Figura 34.

Na Figura 35 estdo apresentados 0s pontos experimentais do equilibrio solido-
liquido da mistura de metil laurato e metil palmitato, segundo Imahara et al.

Existe um certo desvio entre comportamento do modelo e os dados experimentais,
que € atenuado apds a translacdo dos resultados, originando num melhor ajuste do modelo.

Mais uma vez é posta em causa a qualidade dos dados de Imahara et al.
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TK)

310

300 +

290

280 7

270 4

+ Imahara et al. (transl)
— Modelo
o Imahara, Minami, Saka

260
0,0

0,1

0,2 03 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9
X (13:0)

Figura 35: Equilibrio solido-liquido do Metil Laurato + Metil Palmitato (Cy3+C45) [5].

1,0

Nas figuras seguintes sdo apresentados os pontos experimentais do equilibrio

solido-liquido da mistura de metil palmitato e metil margarato (Figura 36) e da mistura de

metil palmitato e metil eicosanoato (Figura 37), de Dérfler et al. Estes resultados foram

obtidos por leitura de valores a partir de um grafico ou imagem [d].

T(K)

305

300

295

* Dorfler et al. (transl)
— Modelo
o Dorfler e Pietschmann

290
0,0

01

Figura 36:

0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
x (17:0)

Equilibrio sélido-liquido do Metil Palmitato + Metil Margarato (Cy7+Cysg) [25].

1,0
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330

* Dorfler et al. (transl)
— Modelo
o Dorfler e Pietschmann

Q
kJ

300 M

290 T T T T T T T T T
0,0 01 0,2 03 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
X (17:0)

Figura 37: Equilibrio s6lido-liquido do Metil Palmitato + Metil Eicosanoato (C,,+C») [25].

E possivel observar uma discrepancia entre o comportamento do modelo e os dados
experimentais, e entre os dados translacionados também. Este desvio podera ser reflexo da
possivel ma qualidade dos dados experimentais associada ao método de leitura de dados
usado.

Nas Figuras 38 a 41 estdo apresentados os pontos experimentais do equilibrio
solido-liquido de misturas de ésteres metilicos saturado—insaturado, obtidos por Imahara
et al. Estes resultados foram obtidos por leitura de valores a partir de um grafico ou
imagem [d].
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Figura 38: Equilibrio sélido—liquido do Metil Palmitato + Metil Oleato (C;7+C1q.1) [5].
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© Imahara, Minami, Saka
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Figura 39:
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Equilibrio sélido-liquido do Metil Palmitato + Metil Linoleato (Cy7+Cg.,) [5].

1,0
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1,0
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295 1
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275
265 1
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
X (19:0)
Figura 40: Equilibrio solido-liquido do Metil Estearato + Metil Oleato (C19+C1g.) [5].
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230 +
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Figura 41: Equilibrio sélido-liquido do Metil Estearato + Metil Linoleato (C1g+Cig-) [5].

10

Existe uma boa descricdo dos dados experimentais, que € acentuado apds a

translagdo dos resultados. Nas misturas binarias onde o éster insaturado apresenta duas

insaturacOes (Figuras 39 e 41), a detecgdo visual do ponto eutético ndo é evidente visto

encontrar-se muito proximo do eixo dos yy. O mesmo ndo acontece com as misturas
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binarias onde o éster € mono-insaturado (Figuras 38 e 40), permitindo distinguir o ponto
eutético previsto pelo modelo. Quanto aos dados experimentais, 0 ponto eutético ndo €
observavel em nenhum dos diagramas apresentados.

Na Figura 42 estdo apresentados 0s pontos experimentais do equilibrio solido-

liquido de uma mistura de dois ésteres metilicos insaturados, obtidos por Imahara et al.

270

260

250 7

< 240 1
'_

oe

* Imahara et al. (transl)
— Modelo
© Imahara, Minami, Saka

230 1

220 ~

210 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
x (19:1)
Figura 42: Equilibrio sélido-liquido do Metil Oleato + Metil Linoleato (Cy9.1+Cig:0) [5].

A descricd@o dos pontos experimentais e/ou translacionados ndo é muito bom, o que
possivelmente se deve ao conjunto de incertezas relacionadas com a obtencdo dos mesmaos.

De uma forma geral, tendo em conta os desvios associados e discutidos ao longo
deste capitulo, 0 modelo estudado parece ser capaz de descrever com éxito o equilibrio
solido-liquido de sistemas binarios de ésteres metilicos, saturados e insaturados. A
qualidade e a escassez de dados experimentais ndo permite uma analise mais objectiva dos
resultados obtidos.
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5.2 Esteres etilicos

Nos sistemas binarios dos ésteres etilicos constam misturas de compostos saturado—
saturado (Figuras 42 a 44). Na Tabela 36 estdo apresentados os sistemas binarios estudados

e a respectiva fonte.

Tabela 36 — Sistemas Binarios de ésteres etilicos estudados e respectiva fonte:

Mistura Compostos Sistema Binario Ref.

Etil Laurato + Etil Miristato CytCyg [24]

Saturado—Saturado Etil Laurato + Etil Palmitato CytCyg [24]
Etil Laurato + Etil Estearato Cy4+Cy [24]

Nas Figura 43 a 45 estdo apresentados os pontos experimentais do equilibrio
solido-liquido de misturas de dois esteres etilicos saturados, obtidos por Boros. Nas
misturas a seguir apresentadas, é possivel distinguir com clareza o ponto eutético previsto
pelo modelo mas, o mesmo ndo se aplica se considerarmos somente os dados
experimentais. O ponto eutético neste caso, sé € detectado na mistura binaria apresentada
na Figura 43.

290

* Boros
— Modelo

280 A

T(K)

275

270 A

265

260 T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
x (C14:0)

Figura 43: Equilibrio solido-liquido do Etil Laurato + Etil Miristato (Cy4+Cyg) [24].
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Figura 44: Equilibrio sélido-liquido do Etil Laurato + Etil Palmitato (C14+C1g) [24].
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Figura 45: Equilibrio s6lido-liquido do Etil Laurato + Etil Estearato (C14+C,0) [24].
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Nestes sistemas em que os dados experimentais sdo de melhor qualidade observa-se
uma muito melhor descricdo dos dados experimentais pelo modelo. De uma forma geral, 0
modelo estudado descreve com éxito o equilibrio sélido-liquido de sistemas binarios de
ésteres etilicos saturados. A escassez de dados experimentais ndo permite no entanto uma

analise mais objectiva dos resultados obtidos.

5.3 Esteres metilicos e etilicos

A Figura 46 apresenta o equilibrio solido-liquido de um sistema binario onde
consta o éster metilico e o éster etilico do acido estearico. Na Tabela 37 estdo apresentados

0s sistemas binarios estudados e a respectiva fonte.

Tabela 37 — Sistemas Binarios de ésteres metilicos e etilicos estudados e respectiva fonte:
Mistura Compostos Sistema Binario Ref.
Saturado-Saturado Metil Estearato + Etil Estearato C19+Cy [26]

Os pontos experimentais de Lutton et al., apresentados na Figura 46, foram obtidos
através de um programa informatico de extraccdo de valores a partir de um gréafico ou
imagem [d].

O ajuste do modelo aos pontos experimentais ndo é muito bom, o que
possivelmente se deve ao conjunto de incertezas relacionadas com a obten¢do dos mesmos.
A qualidade e a escassez de dados experimentais ndo permite uma analise mais objectiva
dos resultados obtidos.

O facto destes dois ésteres apresentarem empacotamentos diferentes [21], como €
possivel observar nas Figuras 25 e 26, podera influenciar o comportamento deles quando
misturados, e isto reflecte-se no equilibrio sélido-liquido mostrado na Figura 46.
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Figura 46: Equilibrio s6lido-liquido do Metil Estearato + Etil Estearato (C19+Cy) [26].
5.4 Pontos de Turvacéo de Biodieseis

Para se testar o modelo de previsdo de pontos de turvacdo de biodieseis, €
necessario ter conhecimento de algumas caracteristicas das misturas. Na literatura ([27] a
[33]), foram recolhidas as informag6es essenciais, tais como as composi¢es quimicas e 0s

pontos de turvacdo de cada biodiesel, e sdo reveladas nas Tabelas 38 e 39.

Tabela 38 — ComposicOes Quimicas dos Biodieseis estudados:

Nome Férmula %mol
quimica Biodiesel 1 Biodiesel 2 Biodiesel 3  Biodiesel 4
Miristato de Metilo C15H300, - - - 0,24
Palmitato de Metilo C17H3.0, 15,84 11,52 11,56 30,55
Palmitoleato de Metilo Cy7H3,0, - - - 2,79
Estearato de Metilo C19H350, 4,88 4,23 4,21 20,06
Oleato de Metilo C1oH360, 25,76 24,19 24,14 41,76
Linoleato de Metilo Ci9H340, 43,95 51,81 51,79 4,20
Linolenato de Metilo C19H3,0, 9,57 8,24 8,29 0,39
| Ref. [27], [28] [29], [30] [31] [29], [30]

Biodiesel 1 a 3: ésteres metilicos do 6leo de soja;
Biodiesel 4: ésteres metilicos de gordura animal.
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Tabela 39 — Composic¢des Quimicas (%omol) das misturas de ésteres metilicos estudadas:

Mistura Formula quimica

C17H340, Ci1oH350, C1oH360, C1oH30, Ref.
1 0,11 - 0,79 0,1 [5]
2 0,11 - 0,69 0,2 [5]
3 0,11 - 0,59 0,3 [5]
4 0,1 0,1 - 0,8 [5]
5 0,1 0,1 0,8 - [5]
6 0,21 - 0,69 0,1 [5]
7 0,31 - 0,59 0,1 [5]
8 0,36 0,05 0,59 - [5]
9 0,54 0,06 0,4 - [5]
10 0,73 0,08 0,19 - [5]
11 0,81 0,09 0,1 - [5]
12 0,21 - 0,79 - [5]
13 0,16 0,05 0,79 - [5]
14 0,05 0,16 0,79 - [5]
15 0,21 0,79 - [5]

Substituindo as composic¢des quimicas das misturas de ésteres metilicos no modelo,
foi possivel prever o ponto de turvacdo de cada biodiesel (CPmodelo) € COmpara-lo com os

valores da literatura (CPjiteratura), tal cOmo se encontra na Tabela 40.

Tabela 40 — Pontos de Turvacdo: comparagao

Mistura CPliteratura (K) Ref. CPmodelo (K) )
. 272,85 [27], [28] 5,13
Biodiesel 1 27315 [32]. [33] 280,1 491
Biodiesel 2 273,15 [29], [30] 277,1 2,79
Biodiesel 3 273,15 [31] 277,1 2,79
- 290,15 [32] 2,02
Biodiesel 4 286,15 [33] 293,0 484
1 270 [5] 275,7 4,03
2 270 [5] 275,8 4,10
3 271 [5] 275,8 3,39
4 280 [5] 285,6 3,96
5 280 [5] 285,5 3,89
6 279 [5] 283,1 2,90
7 285 [5] 287,7 1,91
8 284 [5] 289,6 3,96
9 290 [5] 294.6 3,25
10 293 [5] 298,5 3,89
11 294 [5] 299,9 4,17
12 279 [5] 283,1 2,90
13 276 [5] 280 2,83
14 284 [5] 290,4 4,53
15 290 [5] 293,3 2,33

O desvio observado entre os valores de CPjiwrawra apresentados por Imahara et al. e
0S de CPmogelo €, em média, ~3,5 K. Comparando estes resultados com os obtidos pelo

mesmo autor [5], para 0s compostos puros nos sistemas binarios saturados apresentados
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antes, verifica-se que o desvio encontrado €, em média ~1,4 K Isto podera ser reflexo da
possivel ma qualidade dos dados experimentais. Além disso, sdo conhecidas [34] as

limitacGes da determinacdo experimental dos pontos de turvacdo, o que vem contribuir
para esta diferenca entre os resultados.
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6. Trabalho futuro

As caracteristicas do biodiesel sdo fortemente influenciadas pelas propriedades dos
seus componentes individualmente, como os ésteres dos acidos gordos e o alcool usado na
reaccao de transesterificacdo. Propriedades como o ponto de fusdo, o ponto de ebulicéo e a
temperatura critica aumentam a medida que a cadeia molecular aumenta e diminuem com
0 aumento de insaturagbes. Uma das principais limitacOes reside na auséncia de dados
experimentais para alguns dos componentes, principalmente os ésteres etilicos de acidos
gordos e 0s ésteres insaturados.

Relacionando isto com as propriedades conhecidas do biodiesel no frio e os
problemas que elas envolvem, serd razoavel seleccionar-se a(s) matéria(s)-prima(s) que
optimizem este combustivel de forma a evitar situagdes comprometedoras. No futuro
podera até ser possivel alterar essas propriedades, através da engenharia genética aplicada
a matéria-prima , enriquecendo-a em componentes insaturados e/ou saturados de cadeia
mais curta que permitem melhorar o biodiesel no frio, e diminuindo a presenca dos
componentes menos favoraveis a esta situacao.

Destaco o artigo de Lipkind et al. [20], ao qual tive acesso quando este estudo se
encontrava no fim, pelo que so foi possivel incorporar os dados relativos aos compostos
insaturados, mas fica para uma referéncia futura.

Permanece a necessidade de determinar com rigor os pontos de turvagdo de
misturas binarias e multicomponente de ésteres de &cidos gordos e em biodieseis reais de

forma a testar o modelo e, eventualmente, melhora-lo.
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Apéndices

Apéndices A: Dados da L.iteratura dos ésteres metilicos

E compilada, de seguida, a informagdo relativa as propriedades dos ésteres
metilicos estudados, que foi encontrada na literatura, tais como: temperaturas de fusao e de
ebulicéo (Trs € Tep), entalpias de fusdo e de vaporizagdo (ArsH e AvapH®) € a pressdo de

vapor (P,).

Apéndice Al — Temperaturas de fusio

Tabela Al — Compilacdo dos valores da Temperatura de Fusdo dos ésteres metilicos:

Nome Formula quimica Trys (K) Ref.

238,72 [35]

Pelargonato de Metilo C1oH2002 gggg [fa‘ri]
238,72 [e]

260,33 [35]

Caprionato de Metilo C11H2»0, gggj [535]]
260,33 [e]

261,8 [35]

Undecanoato de Metilo C1,H,40, ggig [[S'a‘ri]
261,8 [e]

278,18 [35]

278,2 [35]

Laurato de Metilo C13H20, 278,45 [a]
278 [a]

278,18 [e]

279,07 [35]

278,9 [35]

Tridecanoato de Metilo C14H250, 278,25 [a]
279 [a]

279,07 [e]

291,15 [23]

291,25 [23]

291,75 [23]

291,95 [23]

292,14 [35]

Miristato de Metilo C15H300, 292,2 [35]
2915 [35]

290 [a]

291,85 [a]

292 [a]

292,14 [e]
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292,35 [35]

292,2 [35]

Pentadl\t/alc;?ir:gato de CisH20, 201.45 [al
288,61 [a]

292,35 [e]

299,85 [23]

300,05 [23]

302,15 [23]

302,25 [23]

303,75 [23]

302,71 [35]

Palmitato de Metilo Cy7H340, ggg; Egg}
305,15 [36]

302 [a]

302,74 [a]

303,05 [a]

304 [a]

302,71 [e]

303,09 [35]

302,8 [35]

Margarato de Metilo CigH30; 304,2 [36]
302,25 [a]

303,09 [e]

311,84 [35]

312,15 [35]

310,9 [35]

310,9 [36]

Estearato de Metilo C19H350, 310 [a]
311,2 [a]

312,1 [a]

312,15 [a]

311,84 [e]

311,49 [35]

311,6 [35]

Nonadecanoato de C.oHaO 311,8 [35]
Metilo 201402 313,2 [36]
312,35 [a]

311,49 [e]

319,48 [35]

320,00 [35]

Eicosanoato de Metilo Cy1H40, gig;g Eg}
319,2 [36]

319,20 [a]
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Apéndice A2 — Entalpias de fusdo

Tabela A2 — Compilacdo dos valores da Entalpia de Fusdo dos ésteres metilicos:

Nome Formula quimica AssH (kJ.mol™) Ref.

27,342 [35]

Pelargonato de Metilo C1oH200, 27,6 [35]
27,342 [e]

35,917 [35]

Caprionato de Metilo C11H2,0, 34,3 [35]
35,917 [e]

36,304 [35]

Undecanoato de Metilo C12H240, 35,9 [35]
36,204 [e]

43,147 [35]

Laurato de Metilo C13H20, 43,1 [35]
43,147 [e]

45,566 [35]

Tridecanoato de Metilo C14H250, 43,3 [35]
45,566 [e]

44,48* [5]

52,008 [35]

Miristato de Metilo C15H300, 50 [35]
44,5* [35]

52,008 [e]

54,283 [34]

Pentadecanoato de Metilo C16H3,0, 48 [34]
54,283 [e]

55,35 [5]

60,039 [35]

55,4 [35]

Palmitato de Metilo Cy7H340, 55,4 [36]
56 [36]

55,7 [36]

60,039 [e]

63,895* [35]

Margarato de Metilo CigH30; 58,1 [36]
63,895* [e]

64,43 [5]

66,354 [35]

64,4 [35]

Estearato de Metilo C19H350, 64,4 [36]
61,7* [36]

63,1 [36]

66,354 [e]

70,925 [35

62,2 [35]

Nonadecanoato de Metilo CaoH4002 gég Eg}
63 [36]

70,925 [e]

74,3 [36]

Eicosanoato de Metilo C1H40, 7%’{7 Egg%
76,25* [a]

* Valores desprezados no calculo da média aritmética da entalipa de fusdo dos ésteres metilicos
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Apéndice A3 — Entalpias de vaporizacio

Tabela A3 — Compilacdo dos valores da Entalpia de Vaporizagdo dos ésteres metilicos, a 298,15 K:

Nome Férmula quimica AvapHC (kJ.mol™) Ref.

61,59 [36]

61,59 [37]

Pelargonato de Metilo C1oH200; 61,99 [a]
63,2 [a]

61,59 [e]

66,1 [36]

Caprionato de Metilo C11H20, 666?’715 [[3a7]]
66,1 [e]

70,82 [36]

70,82 [37]

Undecanoato de Metilo C12H240, 71,37 [a]
72,4 [a]

70,82 [e]

76,59 [36]

75,6 [36]

Laurato de Metilo Ci3H,60, ;??3 [[3a7]]
77,17 [a]

76,59 [e]

79,99 [36]

80,9 [36]

79,99 [37]

Tridecanoato de Metilo C14H250, 82,68 [a]
82,68 [a]

81,6 [a]

79,99 [e]

85,94 [36]

85,7 [36]

Miristato de Metilo CisH300, gggg [[3a7]]
86,98 [a]

85,94 [e]

89,29 [36]

90,7 [36]

Pentadecanoato de Metilo C16H320; ggig [[3a7]]
88 [a]

89,29 [d]

96,8 [36]

95,6 [36]

Palmitato de Metilo C17H340, 96,84 [36]
96,84 [37]

96,84 [e]

100,8 [36]

97,03 [36]

Margarato de Metilo C1gH360- 100,8 [36]
97,03 [37]

97,03 [e]

. 105,9 [36]

Estearato de Metilo C19H330; 106.1 [36]
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105,87 [36]

105,87 [37]

105,87 [e]

109,5 [36]

110,8 [36]

Nonadecanoato de Metilo CaoH4005 109,53 [36]
109,53 [37]

109,53 [e]

116,43 [36]

115,6 [36]

Eicosanoato de Metilo C»1H40, 116,4 [36]
116,43 [37]

116,43 [a]

Apéndice A4 — Temperatura de Ebulicdo

Tabela A4 — Compilagdo dos valores da Temperatura de Ebuli¢do dos ésteres metilicos:

Nome Férmula quimica Te (K) Ref.
496,16 [13]
497,2 [13]
504 [13]
501,6 [13]
Pelargonato de Metilo C10H200; jgg; [[la:’i]
486,85 [a]

486,7 [a]

486,15 [f]

487,15 [f]
516,98 [13]
497,15 [15]
. . 496,15 [15]
Caprionato de Metilo C11H»,0, 49715 [a]
497,2 [a]

497,05 [f]
535,99 [13]
535,2 [13]
536 [13]
535 [13]
Undecanoato de 535 [13]
Metilo C1zH20; 541,6 [13]
539,8 [13]

534,15 [a]

534,15 [f]

535,15 [f]
Laurato de Metilo Ci3H50, 523;3 8 [[19 33]
569,97 [13]
568 [13]
. 569 [13]
Trlde&ir:ﬁzto de C1aHs0, 568,2 [13]
5734 [13]
570,5 [13]
568,15 [15]
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584,755 [13]

Miristato de Metilo C15H300, 596,2 [a]
596,1 [f]

598,85 [13]

611 [13]

Pentadecanoato de Ci-HaO 611,2 [13]
Metilo 16t lsz-2 601 [13]

599,4 [13]

598,8 [13]

Palmitato de Metilo Cy7H340, 612,1 [13]
624,58 [13]

625 [13]

Margarato de Metilo C1gH350, 625,3 [13]
628,9 [13]

624,6 [13]

Estearato de Metilo C1gH330, 636,40 [13]
Nonadecanoato de CoHaO 647 [13]
Metilo 2011402 647,6 [13]
Eicosanoato de Metilo Cy1H1,0, 658,26 [13]

Apéndice A5 — Pressio de VVapor

As pressdes de vapor ndo sendo uma grandeza essencial para este trabalho,
permitiram identificar quais os conjuntos de propriedades criticas que produziam uma
melhor descricdo das fugacidades destes compostos em fase liquida. Para efectuar este
trabalho fomos fazer um levantamento dos dados experimentais disponiveis para esta
propriedade.

A equacdo de Antoine (Al) € aplicada para determinar a pressdo de vapor P, de
alguns ésteres dos acidos gordos:

B
T+C

E a mais usada industrialmente dada a sua simplicidade e precisdo, contudo

log(P,)= A— (bar) (A1)

limitada aos compostos saturados e insaturados com uma Unica ligacdo dupla. Para além
desta lei, foram testadas outras equacdes encontradas na literatura, tais como o metodo de
Riedel (A2) [h], de Clarke e Glew (A3) [35] e da KDB (Korea Thermophysical Properties
Data Bank) (A4) [g] e também valores experimentais recolhidos por Bommel et al. [36]
que podem ser consultados nas Tabelas de A6 a A9. Os valores encontrados foram
posteriormente comparados com outros determinados pelo PR-EoS, utilizando os

resultados de T. e P da correlacdo de Wilson e Jasperson e 0s o de Han e Peng.
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In(PV):A+TE+CIn(T)+D><ExT (Pa) (A2)
PY A B C

In[ﬁj _F+T_2+?+ D (bar) (A3)

In(Pv)=A><In(T)+$+C+D><T2 (kPa) (Ad)

Na Tabela A5 encontram-se a lista dos métodos estudados e o respectivo autor,
assim como o valor das constantes que deles fazem parte. Nas Figuras 8 e 9 representa-se a
variacdo de log(P,) em funcdo do inverso da temperatura, para cada éster metilico
estudado, quer os valores experimentais adquiridos na literatura quer os valores calculados

no PR-E0S, permitindo desta forma uma comparacao visual mais concreta dos resultados.
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Tabela A5 — Compilacdo dos modelos usados na determinacdo da Pressdo de Vapor dos ésteres metilicos:

Ester Modelo Coeficientes
Metilico Autor Gamade T (K) A B C D E | Ref.
CyoH,00, | Bommeletal. [308.71, 353.4] [37]
Bommel etal. [260.41, 279.54] [37]
CiHsO Bommel etal. [310.03, 351.31] [37]
1z Antoine [380.4, 461.3] 4,67603 2037,656 -68,246 [a]
Riedel [255.15, 671.0] 241,990 -15907 -34,395 0,029952 1] [h]
CiHO Bommel etal. [271.35, 290.88] [37]
1277242 | Bommel etal.  [331.81, 351.21] [36]
Clarke e Glew  [298.15,370.0] | 2,1871E+08 -2,7272E+06 1633,21 4,862 [36]
Bommel etal. [281.68, 301.91] [37]
Ci-HoO Bommel etal. [332.38, 357.29] [37]
137 T26%2 Antoine [373.0, 439.0] 4,81707 2303,546 -61,592 [a]
Riedel [255.15,671.0] 162,620 -14907 -19,99 7,935E-06 2 | [h]
KDB [278.15,712.0] -23,6787 -16024,13  180,2262 1,0421E-05 [a]
Clarke e Glew  [298.15,390.0] | 1,7689E+08 -2,2058E+06 -626,33 7,233 [36]
CyHyg0, | Bommeletal. [281.68, 301.91] [37]
Bommel etal. [332.38, 357.29] [37]
Clarke e Glew  [298.15,390.0] | 2,3258E+08 -2,9002E+06 1270,55 5,341 [36]
CicHaiO Bommel etal. [300.94, 322.36] [37]
1513072 | Bommel etal.  [345.2 ,359.13] [37]
Antoine [439,510.9] 3,62632 1492,807 -162,674 [a]
Clarke e Glew  [298.15,445.0] | 1,9732E+08 -2,4605E+06  -651,2 7,312 [36]
CiH320, | Bommeletal. [310.17 , 332.04] [37]
Bommeletal. [343.2, 359.29] [37]
Clarke e Glew  [310.0,395.0] | 4,1179E+08 -5,1349E+06 8019,92 -1,553 [36]
CioHuO Bommel etal. [303.46, 312.88] [37]
17742 | Bommel etal.  [319.11 ,341.45] [37]
Bommel etal. [344.18, 361.21] [37]
Clarke e Glew  [325.0, 425.0] 3,2089+08  -3,9938E+06 3615,89 3,0564 [36]
CigH3c0, | Bommeletal.  [304.7 , 324.03] [37]
Bommeletal. [327.6, 350.43] [37]
Clarke e Glew  [310.0,430.0] | 3,0426E+08 -3,7941E+06 2433,18 4,364 [36]
CigH330, | Bommel etal. [335.95, 359.12] [37]
Antoine [427.16 , 484.82] 5,88185 3249,472  -59,659 [a]
CorHaO Clarkee Glew  [320.0,440.0] | 3,0638E+08 -3,8505E+06 2153,49 4,705 [36]
200740~2 | Bommel etal.  [343.57 , 367.74] [37]
CxH40, | Bommeletal. [351.5, 375.84] [37]
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Tabela A6 — Valores experimentais da Pressdo de Vapor e Temperatura dos ésteres metilicos, segundo

Bommel et al. [37]:

Ci10H200, CuH2.0, C12H240,
TK) PPa) | T(K) P Pa) | TK) P (Pa) | T(K P (Pa | TK) P (Pa)
308,71 39,72 310,03 16,13 260,41 0,1 331,81 32,80 271,35 0,1
312,45 52,75 313,75 21,57 265,89 0,2 334,6 41,21 276,95 0,2
316,38 70,46 317,65 29,17 269,2 0,3 337,66 49,89 280,33 0,3
328,28 157,00 321,56 39,15 271,6 04 340,71 61,26 282,78 04
333,21 214,00 325,48 52,18 273,49 0,5 344,52 78,80 284,71 0,5
336,6 263,90 329,75 70,80 275,06 0,6 347,6 97,17 286,31 0,6
345,97 465,80 333,23 90,20 276,4 0,7 351,21 122,30 287,67 0,7
357,68 894,70 338,32 126,50 271,57 0,8 288,87 0,8
350,03 588,90 343,64 171,80 278,61 0,9 289,93 0,9
353,4 714,60 348,19 228,90 279,54 1,0 290,88 1,0
351,31 277,60

Tabela A7 — Valores experimentais da Pressdo de Vapor e Temperatura dos ésteres metilicos, segundo

Bommel et al. [37]:

ClsHZBOZ C14HZSOZ

T(K) Py (Pa) T(K) Py (Pa) T(K) Py (Pa) T(K) Py (Pa)
332,38 13,97 281,68 0.1 338,54 9,44 291,53 0.1
335,33 17,54 287,48 0.2 341,31 12,01 297,46 0.2
338,35 21,89 290,98 03 3443 14,91 301,03 03
340,25 25,30 293,52 04 347,92 19,19 303,62 04
346,01 38,66 295,52 05 351,43 24,72 305,66 05
348,06 44,47 297,17 06 355,31 32,44 307,35 06
350,24 51,95 298,59 07 308,79 07
357,29 84,76 299,82 08 310,05 08

300,92 0,9 311,17 0,9

301,91 1,0 312,18 1,0

Tabela A8 — Valores experimentais da Pressdo de Vapor e Temperatura dos ésteres

Bommel et al. [37]:

metilicos, segundo

Ci15H300; Ci6H30;
T (K) P, (Pa) T(K) P, (Pa) T (K) P, (Pa) T(K) P, (Pa)
3452 7,044 300,94 0.1 3432 2,658 310,17 0.1
348,06 8,683 307,08 0.2 345,38 3,215 316,45 0.2
351,15 10,97 310,79 03 347,17 3,641 320,24 03
353,2 12,69 313,48 04 349,42 4,384 322,98 04
356,36 16,20 3156 05 351,83 5,254 325,14 05
359,13 19,75 317,35 06 353,22 5,906 326,93 06
318,84 07 354,04 6,005 328,45 07
320,15 08 355,35 6,843 329,79 08
321,31 09 357,42 7,974 330,97 09
322,36 1,0 359,29 9,137 332,04 1,0
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Tabela A9 — Valores experimentais da Pressdo de Vapor e Temperatura dos ésteres metilicos, segundo
Bommel et al. [37]:

C17H30; C1gH360>

T (K) P, (Pa) T (K) P, (Pa) T (K) P, (Pa) T(K) Py(Pa) | T(K) P,(Pa)
344,18 1,429 319,11 01 303,46 0,015 327,6 01 304,7 343,57
347,32 1,915 325,52 0,2 303,48 0,015 334,15 0,2 311,85 350,51
349,23 2,157 329,39 0,3 303,54 0,014 338,11 0,3 318,06 354,7
351,99 2,500 332,2 0,4 304,82 0,017 340,98 0,4 324,03 357,73
352,16 2,514 334,41 05 305,75 0,019 343,23 0,5 360,12
353,88 3,160 336,23 0,6 308,67 0,028 345,1 0,6 362,09
355,17 3,264 337,79 0,7 310,89 0,036 346,69 0,7 363,78
358,04 4,107 339,15 0,8 310,92 0,036 348,08 0,8 365,25
361,21 5,153 340,36 0,9 312,88 0,045 349,32 0,9 366,56

341,45 1,0 350,43 1,0 367,74

Tabela A10 - Valores experimentais da Pressdo de Vapor e Temperatura dos ésteres metilicos, segundo
Bommel et al. [37]:

C1oH30: C0H400> CyHyp0,

T (K) P, (Pa) T (K) P, (Pa) T (K) Py (Pa)
0,1 0,011 335,95 0,1 351,5 01
0,2 0,017 342,6 0,2 358,49 0,2
0,3 0,032 346,62 0,3 362,71 0,3
0,4 0,061 349,53 0,4 365,76 0,4
05 351,81 0,5 368,16 0,5
0,6 353,71 0,6 370,15 0,6
0,7 355,32 0,7 371,85 0,7
08 356,73 0.8 373,33 08
0,9 357,99 0,9 374,65 0,9
1,0 359,12 1,0 375,84 1,0
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APENDICES B: Dados da literatura dos ésteres etilicos

E compilada, de seguida, a informaco relativa as propriedades dos ésteres etilicos
estudados, que foi encontrada na literatura, tais como: temperaturas de fusdo e de ebulicdo

(Trus € Tep), entalpias de fuséo e de vaporizagéo (ArsH e AvapH®) € a pressao de vapor (Py).

Apéndice B1 — Temperatura de Fusdo

Tabela B1 — Compilacdo dos valores da Temperatura de Fusdo dos ésteres etilicos:

Nome Férmula guimica Trys (K) Ref.
Caprilato de Etilo C1oH2002 2232%?45 %
Pelargonato de Etilo Cy1H»,0, 228,7 [a]
Caprionato de Etilo CoH2405 253,15 [9]
259,17 [35]

Undecanoato de Etilo C13H60, 258,5 [35]
259,17 [e]

271,35 [23]

Laurato de Etilo C4H50, 271,3 [23]
262,5* [a]

2724 [35]

Tridecanoato de Etilo Ci5H300, 272,3 [35]
2724 [e]

. . 285,45 [23]
Miristato de Etilo C16H3,05 285,00 [a]
296,54 [23]

297,15 [35]

297,55 [35]

Palmitato de Etilo CigH360> gggg B}
297,15 [a]

297,7 [a]

298,2 [a]

305,84 [35]

307,15 [35]

307,05 [35]

Estearato de Etilo CooH1005 330044,035 EZ%
306,55 [a]

306,9 [a]

307,2 [a]

* Valor desprezado no célculo da média aritmética da temperatura de fusdo do éster etilico.
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Apéndice B2 — Entalpia de Fusdo

Tabela B2 — Compilagdo dos valores da Entalpia de Fusdo dos ésteres etilicos:

Nome Formula quimica AssH (kJ.mol™) Ref.

36,1 [35]

Undecanoato de Etilo C13H260, 36,1 [35]
36,1 [e]

Laurato de Etilo C14H250, 38,0 [25]
40,7 [35]

Tridecanoato de Etilo C15H300, 42,6 [35]
40,7 [e]

Miristato de Etilo Ci6H320, 43,69 [25]
Palmitato de Etilo C1gH360- 53,95 [25]
Estearato de Etilo CyoH1002 61,45 [25]

Apéndice B3 — Entalpia de VVaporizacio

Tabela B3 — Compilacéo dos valores da Entalpia de Vaporizacdo dos ésteres etilicos a 298,15 K e 1 atm:

Nome Férmula quimica AvapHC (kJ.mol™) Ref.
Caprilato de Etilo C1oH2002 59,0 [a]
Pelargonato de Etilo C11H»,0, 64,0 [a]
Caprionato de Etilo C1oH240, 67,0 [a]
Undecanoato de Etilo C13H550, 72,0 [a]
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Apéndice B4 — Temperatura de Ebulicdo

Tabela B4 — Compilagédo dos valores da Temperatura de Ebulicdo dos ésteres etilicos:

Nome Formula quimica Tep (K) Ref.
480,15 [15]

481,15 [15]

480,2 [a]

Caprilato de Etilo C1oH200: 323 EZ}
479,15 [f]

481,15 [f]

4817 [g]

500,15 [15]

501,15 [15]

500,15 [a]

Pelargonato de Etilo C11H5,0, 490,15 [a]
500,15 [f]

502,15 [f]

500,2 [a]

517,75 [15]

518,2 [a]

) . 514,7 [a]
Caprionato de Etilo C12H,40, 518,05 [a]
514,15 [f]

518,15 [f]

542,15 [15]

548 [a]

Laurato de Etilo C14H250, 543 [a]
545,15 [f]

546,15 [f]

Miristato de Etilo CaH0; o082 EZ}

Apéndice B5 — Pressdo de Vapor

Foi testada uma U(nica equacdo encontrada na literatura, da KDB (Korea
Thermophysical Properties Data Bank) (A4) [g]. A escassez de resultados experimentais
da pressdo de vapor dos ésteres de etilo foi um obstaculo superado pelos valores
conhecidos da P, dos acetatos de alquilo com o mesmo n° de 4&tomos de carbono. Os
valores encontrados foram posteriormente comparados com outros determinados pelo PR-
EoS, utilizando os resultados de T, e P, da correlacdo de Nikitin et al e 0s ® de Han e

Peng.

In(Pv)zAxIn(I')+$+C+D><T2 (kPa) (A4)
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Na Tabela B5 encontram-se a lista dos metodos estudados e o respectivo autor,
assim como o valor das constantes que deles fazem parte. Na Tabela B6 estdo os valores da
pressdo de vapor dos acetatos de alquilo [18]. Na Figura 18 representa-se a variacdo de
log(P,) em funcéo do inverso da temperatura, para cada éster etilico estudado, quer os
valores experimentais adquiridos na literatura quer os valores calculados no PR-EQS,

permitindo desta forma uma comparagéo visual mais concreta dos resultados.

Tabela B5 — Compilagdo dos modelos usados na determinacao da Pressao de VVapor dos ésteres etilicos:
Ester Modelo Coeficientes
Etilico Autor Gamade T (K) A B C D Ref.
C10H200, KDB [330.15, 414.15] | -6,14E-04  -6,40E+03 18,04867 7,52E-10 | [g]
Cy0H400, KDB [330.15, 428.15] 4,77E-03  -1,28E+04 282E+01 -8,25E-09 | [g]

Tabela B6 — Compilacdo dos modelos usados na determinagdo da Pressdo de Vapor dos acetatos de alquilo

[18]:
ClOHZOOZ CllHZZOZ C12H2402

T(K) Py (Pa) T(K) Py (Pa) T(K) Py (Pa)
2745 1,97 276,7 0,7 2848 303,1
278,7 3,12 278,7 0,86 287,8 306,1
281,8 4,13 2818 1,17 290,9 310,2
284,8 5,29 284,8 1,59 294 313,2
2879 7,28 287.8 2,14 297 316,3
290,9 9,48 290,9 2,89 300,3 319,3

294 12,26 294 3,89 303,3 322,3

297 15,93 297 5,04 306,4 325,3
300,1 19,94 300 6,72 309,4 328,4
303,1 25,75 303,1 8,95 312,4 3314
306,1 32,64 306,1 11,38 315,4

Tabela B7 — Compilacdo dos modelos usados na determinagdo da Pressdo de Vapor dos acetatos de alquilo

[18]:

C13H26()2 C14H2802 C16H3202
T(K) P, (Pa) T(K) P, (Pa) T(K) P, (Pa)
0,04 0,48 288,9 0,24 288,9 0,08
0,06 0,66 292,9 0,37 2919 0,11
0,09 0,9 296 0,49 296 0,17
0,13 1,21 299 0,71 299 0,24
0,18 1,67 302,1 0,95 303,1 0,37
0,24 2,28 305,2 1,23 306,1 0,49
0,33 2,92 308,2 1,67 309,2 0,67
0,45 3,95 311,2 2,26 312,1 0,9
0,60 5,04 3143 2,98 315,2 1,19
0,78 6,66 317,3 3,76 318,2 1,63

8,37 320,3 4,99 3213 2,08
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APENDICES C: Sistemas Binarios - Equilibrio sélido—liquido

E compilada, de seguida, a informagdo encontrada na literatura relativa aos

equilibrios sélido - liquido dos sistemas binarios estudados.

Apéndice C1 — Esteres Metilicos

Tabela C1 — Compilacdo dos resultados experimentais do equilibrio sélido-liquido dos sistemas binarios de
dois ésteres metilicos saturados:

Sistema
Binario Ci13:0/C13:0+Ci7:0 C15:0/C15:0+Ci7:0
Ref. [5] [5] [23] [24]
X13:0 T (K) X15:0 T (K) X15:0 T (K) X15:0 T (K)
0,0 300,0 0,0 300,0 0,045 302,20 0,0 303,63

0,099 299,27 0,102 297,41 0,141 300,65 0,106 301,48
0,201 296,34 0,201 295,52 0,210 299,22 0,192 299,81
0,340 292,44 0,303 292,69 0,307 298,05 0,297 298,01
0,439 290,49 0,402 289,86 0,350 296,50 0,398 295,75
0,548 287,56 0,501 288,93 0,396 295,75 0,472 293,56
0,648 284,39 0,600 287,05 0,410 295,65 0,570 289,14
0,697 279,76 0,700 286,12 0,539 292,90 0,680 288,05
0,809 272,68 0,801 284,24 0,625 287,12 0,785 287,56
0,829 270,73 0,901 284,26 0,706 285,35 0,864 288,38

0,896 269,76 1,0 289,05 0,721 285,15 1,0 292,39
0,918 269,76 0,745 284,90
1,0 274,63 0,767 285,75

0,793 286,25
0,801 286,60
0,900 290,05
0,913 290,25
0,944 290,75
0,996 289,75
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Tabela C2 — Compilagdo dos resultados experimentais do equilibrio sélido-liquido dos sistemas binarios de
dois ésteres metilicos saturados:

Sistema
Binario C17:0/C17:0+C18:0 C17;0/C17;0+C19:0 C17;0/C17;0+C21;0
Ref. [24] [24] [5] [24]
X17:0 T (K) X17:0 T (K) X17:0 T (K) X17:0 T (K)
0,0 302,46 0,0 312,70 0,0 310,0 0,0 321,84

0,074 301,72 0,042 312,28 0,111 307,25 0,019 321,20
0,194 300,90 0,197 308,81 0,218 305,25 0,021 320,74
0,286 300,26 0,309 306,96 0,322 304,25 0,117 318,91
0,378 299,68 0,505 301,93 0,423 302,25 0,212 316,95
0,419 299,28 0,613 300,71 0,525 302,25 0,343 314,85
0,491 298,34 0,619 299,50 0,624 300,0 0,452 312,41
0,598 297,88 0,772 297,84 0,720 299,25 0,562 308,96
0,688 297,96 0,775 299,25 0,814 298,25 0,653 305,94

0,773 297,85 0,912 301,67 0,908 296,0 0,706 304,15
0,895 300,84 0,958 302,31 1,0 301,0 0,769 301,25
1,0 304,78 1,0 304,16 0,839 299,41

0,930 302,23
0,979 303,38
1,0 304,53
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Tabela C3 — Compilagdo dos resultados experimentais do equilibrio sélido-liquido dos sistemas binarios de
ésteres metilicos saturado-insaturado:

%Iisrt]gr::g Ci17:0/C17:0+Cro1 Ci17:0/C17:0+Cro22 Ci0:0/C10:0+Cr0:1 Ci9:0/C19:0+Cr9:2
Ref. [5] [5] [5] [5]
X17:0 T (K) X17:0 T (K) X19:0 T (K) X19:0 T (K)
0,0 259,0 0,0 220,0 0,001 259,0 0,0 220,0
0,020 260,0 0,105 269,54 0,022 261,31 0,094 281,16
0,032 261,0 0,208 279,56 0,032 265,0 0,191 290,10
0,040 263,0 0,412 287,42 0,042 267,95 0,386 298,08
0,052 264,25 0,610 293,56 0,052 269,92 0,585 302,91
0,057 266,0 0,806 296,29 0,062 273,12 0,790 305,81
0,069 267,25 1,0 301,01 0,069 276,07 1,0 309,98
0,092 268,0 0,082 275,82
0,097 269,0 0,092 278,03
0,109 270,0 0,102 283,20
0,211 279,25 0,151 286,15
0,310 284,25 0,191 290,08
0,422 289,25 0,241 291,07
0,521 291,25 0,290 294,02
0,620 293,25 0,390 297,95
0,710 296,25 0,591 301,89
0,809 298,25 0,690 302,87
0,911 299,25 0,789 304,84
1,0 301,0 0,898 308,03
1,0 309,95
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Tabela C4 — Compilacéo dos resultados experimentais do equilibrio sdlido—liquido dos sistemas binérios de

dois ésteres metilicos insaturados:

Sistema Binario Ci9:1/C19:1+C1g:2
Ref. [5]

X19:1 T (K)

0,0 259,0
0,020 260,0
0,032 261,0
0,040 263,0
0,052 264,25
0,057 266,0
0,069 267,25
0,092 268,0
0,097 269,0
0,109 270,0
0,211 279,25
0,310 284,25
0,422 289,25
0,521 291,25
0,620 293,25
0,710 296,25
0,809 298,25
0,911 299,25

1,0 301,0
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Apéndice C2 — Esteres Etilicos

Tabela C5 — Compilagdo dos resultados experimentais do equilibrio sélido-liquido dos sistemas binarios de
dois ésteres etilicos saturado-saturado:

Sistema Binario C14:0/C14:0+Cis:0 C14:0/C14:0+Cis:0 C14:0/C14:0+Cis:0
Ref. [24] [24] [24]
X14:0 T (K) X14:0 T (K) X14:0 T (K)
0,0 285,45 0,0 296,54 0,0 305,84
0,113 285,34 0,133 296,48 0,204 304,77
0,203 282,98 0,183 295,33 0,312 303,07
0,289 281,79 0,287 293,18 0,40 301,33
0,386 279,69 0,391 292,23 0,496 300,43
0,488 277,41 0,501 290,12 0,609 296,12
0,616 273,03 0,597 287,42 0,682 296,39
0,711 266,43 0,776 282,0 0,757 292,01
0,817 268,08 0,865 279,11 0,881 282,65
0,901 270,84 1,0 271,35 1,0 271,3
1,0 271,35

Apéndice C3 — Esteres Metilicos e Etilicos

Tabela C6 — Compilac&o dos resultados experimentais do equilibrio sélido-liquido dos sistemas binarios de
ésteres metilicos e etilicos saturados:

Sistema Binario C19:0/C19:0tCo0:0
Ref. [26]
X19:0 T (K)
0,0 304,42
0,1 304,61
0,2 304,79
0,3 305,33
0,4 305,51
0,5 305,88
0,6 306,06
0,7 306,61
0,8 308,06
0,9 309,88
1,0 311,33
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