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RESUMO

CAVALCANTE, Raquel Massad. Predicao da Densidade de Biodiesel
Proveniente de Diferentes Matérias-Primas. Dissertacdao (Mestrado em Tecnologia
de Processos Quimicos e Bioquimicos)- Escola de Quimica, Universidade Federal

do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

Dados experimentais da densidade do biodiesel produzido a partir de
diferentes matérias-primas (biodiesel metilico de algodao, de coco, de dendé, de
gordura de frango, de mamona, de sebo bovino, de soja e biodiesel etilico de soja)
foram obtidos em densimetro digital, variando-se a temperatura de 15 a 90°C a
pressao atmosférica. Um modelo linear relacionando a densidade das amostras de
biodiesel com a temperatura foi construido, obtendo-se coeficiente de correlagao
préximo da unidade em todos os casos. O coeficiente linear foi dependente da
matéria-prima, enquanto a taxa de declinio da densidade com a temperatura
(coeficiente angular) foi 0 mesmo para todas as amostras. Tentativas mal sucedidas
de prever a densidade do biodiesel através da equacdo de estado de Peng-
Robinson foram realizadas utilizando modelos de contribuicdo de grupo
(Constantinuo e Gani; Joback) para estimar os parametros da equacao cubica para
os ésteres que compdem o biodiesel e através de regra de mistura (Lee-Kesler) para
calcular os parametros do biodiesel. Entretante, foi possivel representar a densidade
das amostras de biodiesel através da equacao de estado de Peng-Robinson (PR) e
Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV), obtendo-se os paradmetros das equacbes
usando métodos de estimativa, tendo como funcdo objetivo o desvio entre a
densidade medida e a estimada. A equagdo de PRSV conseguiu estimar a
densidade do biodiesel com erros menores que 0,8%, exceto para o biodiesel

metilico de coco, onde os erros atingiram valores de aproximadamente 1,2%.

Palavras-chave: Biodiesel. Densidade. Estimacgéo.



ABSTRACT

CAVALCANTE, Raquel Massad. Predicao Da Densidade De Biodiesel
Proveniente De Diferentes Matérias-Primas. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos)- Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

Density experimental data of biodiesel from different raw materials (methyl
biodiesel of cottonseed, of coconut, of palm, of chicken fat, of castor, of tallow, of
soybean and ethyl biodiesel of soybean) were measured in a digital densimeter, at
temperatures from 15 to 90°C at atmospheric pressure. A linear model correlating the
density of the samples of biodiesel with the temperature was constructed, yielding a
correlation coefficient close to unity in all cases. The linear coefficient was dependent
on the raw material, while the rate of decline of density with temperature was the
same for all samples. Unsuccessful attempts to predict the density of biodiesel with
Peng-Robinson (PR) equation of state were performed using models of group
contribution (Constantinuo and Gani, Joback) to estimate the parameters of the PR
equation for esters and the Lee-Kesler mixing rule was used to calculate the
parameters of biodiesel samples. It was possible to estimate the density of the
samples of the biodiesel with the equation of state of Peng-Robinson and Peng-
Robinson-Stryjek-Vera, obtaining the parameters of the equation using estimation
models, and objective function of the desvitation of the experimentally measured
density and the estimated. The emphasis is given to the PRSV equation which could
predict the density of biodiesel with errors less than 0.8%, except for coconut methyl

ester biodiesel, where the errors reached values of about 1.2%.

Keywords: Biodiesel. Density. Estimation.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Desde 1997 ficou registrada, através do Protocolo de Kyoto, a preocupacao
mundial com a emissdo de gases causadores do efeito estufa, possiveis vildes do
aquecimento global. Atualmente, uma grande parte da emissdo destes gases,
principalmente o di6xido de carbono (CO.), vem da queima de combustiveis fésseis
utilizados em industrias, nos transportes e na producéao agricola.

A preocupagdo com o meio ambiente aliada ao aumento dos precos do
petréleo e o provavel esgotamento das reservas conhecidas deste combustivel
impulsionou a busca por alternativas renovaveis que possam complementar ou
substituir completamente o uso dos combustiveis fésseis.

O Brasil utiliza combustiveis produzidos a partir de matéria-prima renovavel
desde 1970, como é o caso do alcool. Atualmente toda a gasolina comercializada no
territdério nacional contém 25% de alcool. Mas ha um outro biocombustivel que vem
chamando ateng¢ao nos ultimos anos, o biodiesel (FRANCA, 2008).

O biodiesel é uma mistura de alquil-ésteres de acidos graxos, produzidos,
principalmente, a partir de uma reagdo de transesterificagdo catalitica de Odleos
vegetais com alcodis de cadeia curta. Este biocombustivel tem se tornado uma
alternativa interessante para os motores diesel, por possuir propriedades similares
ao Oleo diesel mineral, podendo, inclusive, substitui-lo com poucas ou nenhuma
modificacao do motor (MACHADO et al., 2006).

Este biocombustivel pode ser produzido a partir de qualquer fonte de acidos
graxos, inclusive residuos graxos aparecem como matéria-prima. Nesse sentido,
podem ser citados os 6leos de frituras, as borras de refinacdo, a matéria graxa dos
esgotos, 6leos, gorduras vegetais ou animais, etc (FRANCA, 2008).

A utilizag&do do biodiesel j& é uma realidade mundial. No Brasil, desde 1° de
Janeiro de 2010 todo o diesel comercializado deve conter 5% de biodiesel em sua
composigao. O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel
do mundo. Em 2008, sua producao anual atingiu 1,2 bilhdes de litros e em janeiro de
2009, a capacidade instalada para producao chegou a 3,7 bilhdes de litros (ANP,
2010).

E essencial conhecer propriedades fisicas, quimicas e termodinamicas do
biodiesel para que este venha a substituir o diesel mineral de forma eficiente.
Algumas destas propriedades s&o dificeis de medir e encontrar na literatura. A



densidade do combustivel, por exemplo, deve ser conhecida pois afeta diretamente
a performance do motor e a emissdao de gases, pois um combustivel de alta
densidade pode gerar fumaca negra e grande liberacdo de material particulado
(ALPTEKIN e CANAKCI, 2008; NISHEETH et al., 1995).

Dados de densidade em funcdo da temperatura sédo uUteis para a construcao
de modelos termodindmicos que possam predizer diversas propriedades
termodinamicas, inclusive a prépria densidade ou até mesmo o equilibrio
alcool+biodiesel+glicerol, necessario para o projeto e otimizacdo de reatores de
transesterificacdo e de separadores para purificacao do combustivel.

No capitulo 2 sdo reportados os dados de densidade em funcédo da
temperatura encontrados na literatura. Nao existe registro destes dados para
biodiesel metilico de algodao, coco, gordura de frango, mamona e sebo bovino.

Somente um trabalho foi encontrado na literatura utilizando dados de
densidade em funcdo da temperatura para prever a densidade do biodiesel por
modelo termodindmico (HUBER et al., 2009). Alguns trabalhos tentam prever a
densidade do biodiesel utilizando contribuicio de grupo para estimar as
propriedades criticas de cada éster que compde o biodiesel e com regra de mistura
estimam as propriedades criticas do biodiesel para predizer a densidade por
equacado de Rackett modificada por Spencer e Danner (Baroutian et al., 2008a;
Baroutian et al., 2008d; Veny et al., 2009).

Muitos trabalhos encontraram apenas correlacdo linear da densidade do
biodiesel com a temperatura, observando que com o aumento da temperatura ha um
decréscimo da densidade com inclinacdo constante para biodiesel de diferentes
origens (Tat e Gerpen, 2000; Tate et al., 2006; Alptekin e Canakci, 2008; Benjumea
et al., 2008; Baroutian et al., 2008b; Veny et al., 2009).

Neste contexto, os objetivos deste trabalho sao:

1) Obter dados experimentais de densidade de biodiesel metilico de
diferentes matérias-primas (algodao, coco, dendé, gordura de frango,
mamona, sebo bovino e soja) e de biodiesel etilico de soja em funcéao da
temperatura;

2) Construir modelo linear da densidade das diferentes amostras de biodiesel

com a temperatura;



3) Prever a densidade do biodiesel através das equacdes de estado cubica
de Peng-Robinson e Peng-Robinson-Stryjek-Vera, obtendo as constantes

criticas do biodiesel por diferentes estratégias.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Capitulo 2 apresenta uma revisdao bibliografica do panorama geral do
biodiesel no Brasil e no mundo, das matérias-primas tradicionalmente empregadas e
as alternativas para produzir este combustivel. A revisdo bibliografica também
aborda os principais modelos termodinamicos utilizados na literatura para prever
propriedades do biodiesel e ainda detalha as principais formas de predicdo da
densidade deste liquido em funcao da temperatura.

2.1 Biodiesel: Uma vis&do geral

O petréleo, hoje é vital para o funcionamento industrial, para a agricultura e
para o transporte de uma forma geral, ou seja, € uma fonte de combustivel essencial
para a vida dos seres humanos (SHAHID e JAMAL, 2008). O possivel esgotamento
das reservas de petréleo, acoplado aos seus altos custos e a grande emissao de
poluentes resultantes de sua utilizagdo, tornam a busca por combustiveis
alternativos e, principalmente renovaveis cada vez mais atrativa (DERMIBAS, 2009).

O uso de ébleos vegetais em motores a diesel ja havia sido testado por seu
inventor, Rudolph Diesel, sem muito sucesso. Possivelmente, devido a alta
viscosidade dos 6leos. A reacdo de transesterificacdo destes 6leos com alcool vem
como solucao para baixar a viscosidade do produto final, dando origem a uma
mistura de ésteres, denominada de biodiesel (FROEHNER, et al., 2007 e SHAHID e
JAMAL, 2008).

Desde 1985, uma mistura de ésteres metilicos proveniente de 6leos vegetais
vem sendo produzida na Austria para uso em substituicdo ao diesel proveniente de
combustiveis fosseis (MITTELBACH, 1996). O biodiesel vem ganhando espaco
como substituinte do diesel pela sua menor emissdo de poluentes (compostos
sulfurados e nitrogenados) e também por ser proveniente de qualquer matéria-prima
que tenha éleo ou gordura em sua composicao (BASHA et al., 2009).

2.1.1 O Biodiesel no Mundo

No inicio dos anos 90, o processo de industrializacao do biodiesel foi iniciado
na Europa, sendo a mesma o principal mercado produtor e consumidor de biodiesel



em grande escala. As refinarias de petréleo da Europa tém buscado a diminuicdo do
enxofre do 6leo diesel, uma solucdo promissora é a adicdo do biodiesel, formando
um novo combustivel, denominados por alguns distribuidores europeus de “Super
Diesel” (LIMA, 2004).

O Programa Americano de Biodiesel é baseado em pequenos produtores. A
grande motivagdo americana para o uso do biodiesel em mistura ao diesel
proveniente do petréleo é também de cunho ambiental assim como na Europa
(LIMA, 2004).

Outros paises como Argentina, Australia, Canada, Filipinas, Japao, india,
Malasia e Taiwan tém feito significativos esforcos para o desenvolvimento de suas
industrias de biodiesel. Entretanto, os paises da Unido Européia e os Estados
Unidos sao os maiores produtores e usuarios de biodiesel do mundo (LIMA, 2007).

2.1.2 O Biodiesel no Brasil

Desde a década de 20, o Instituto Nacional de Tecnologia (INT) ja estudava
combustiveis alternativos e renovaveis. Na década de 70, a Universidade Federal do
Ceara apresentou a primeira patente de um novo combustivel originario de éleos
vegetais e com propriedades semelhantes ao do diesel convencional, o biodiesel.
Com o envolvimento de outras instituicbes de pesquisa como a Petrobras e o
Ministério da Aerondutica, foi criado o PRODIESEL em 1980. Em 1983, motivado
pela alta dos precos do Petréleo, o Governo Federal criou o Programa de Oleos
Vegetais (OVEG), que foi responsavel por testar o uso de biodiesel puro e misturas
de biodiesel e diesel de diferentes propor¢cdes em veiculos de motores a diesel.
Embora a viabilidade técnica tenha sido comprovada, os altos custos de producao
do biodiesel fizeram o Brasil abandonar sua producéo por um tempo (LIMA, 2004).

Em 13 de janeiro de 2005, a Lei n® 11097 introduziu o biodiesel na matriz
energética brasileira e a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustivel) assumiu a atribuicdo de regular e fiscalizar as atividades relativas a
producédo, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializagdo do
biodiesel e da mistura 6leo diesel-biodiesel (BX) (ANP, 2010).

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo, com uma produgcdo anual, em 2008, de 1,2 bilhdes de litros e uma
capacidade instalada, em janeiro de 2009, para 3,7 bilhdes de litros (ANP, 2010).



2.1.2.1 A Expanséo do Biodiesel no Brasil

O o6leo diesel comercializado nos postos de combustivel contém 5% de
biodiesel, desde 1° de janeiro de 2010. Esta regra foi estabelecida pela Resolugéo n®
6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), que aumentou de 4%
para 5% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao éleo diesel (ANP, 2010).

Este aumento para 5% de biodiesel no diesel estava previsto para o ano de
2013 (POUSA et al., 2007) e foi antecipado para 2010. Isto mostra a forca com que
o biodiesel vem se expandindo no Brasil.

A Figura 2.1 mostra a intensificacdo da producao de biodiesel puro no Brasil,
principalmente dos anos de 2007 para 2008. Este aumento se deve provavelmente
ao fato de em 2008, a mistura do biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel passou a ser

obrigatéria.
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Figura 2.1 Producao de Biodiesel (B100) no Brasil
FONTE: ANP, 2010

Em 18 de Setembro de 2009, a ANP através da Autorizacdo ANP n°® 438
permitiu que a Federagcdo das Empresas de Transporte de Passageiros do Estado
do Rio de Janeiro (FETRANSPOR) realizasse uso especifico de Diesel B20,
constituido por 80% de 6leo diesel e 20% de biodiesel, em proporcao volumétrica,



no municipio do Rio de Janeiro, em 15 énibus urbanos de frota cativa de empresas
regulares do transporte municipal.

Esta autorizagdo tornou o Rio de Janeiro pioneiro na expansao do biodiesel
no Brasil.

2.1.3 Os Desafios do Biodiesel

Para que o biodiesel para ser utilizado como combustivel substituinte do 6leo
diesel é preciso transpor uma série de desafios.

O primeiro deles é quanto a manutencdo dos motores desenvolvidos até hoje
para serem utilizados com diesel mineral. Shahid e Jamal (2008) fizeram uma
revisdo sobre o uso do biodiesel em motores a diesel baseada nos resultados de
pesquisadores e produtores, publicados entre 1990 e 2005. Os resultados
mostraram que, quando testado por um longo periodo, misturas com mais de 20%
do biocombustivel (>B20) causaram problemas de manutencao e, em alguns casos,
danos aos motores. Porém, as propriedades lubrificantes do biodiesel sdo melhores
do que as do diesel e resultam no aumento da vida atil do motor (FRANGA, 2008).

Outro grande problema é a tecnologia que hoje é difundida para a producéo
de biodiesel. A rota desenvolvida usa metanol e 6leos vegetais como matéria-prima
da reacao de transesterificagdo (SARAF e THOMAS, 2007; COSTA NETO, et al.,
2000). Muitos destes 6leos sao utilizados como alimentos, desencadeando um
problema social grave, através do questionamento populacional em relacdo a
utilizagdo de alimentos para produzir energia (PEZZO e AMARAL, 2007).

A maior parte do metanol produzido hoje no mundo é proveniente do gas de
sintese, proveniente do gas natural (RAHIMPOUR e LOTFINEJAD, 2008). Disto
surge um dilema, se 0 objetivo sdo substituintes para combustiveis fosseis, como
podemos utilizar gas natural para produzi-los?

Esta discussao vai ainda além das matérias-primas, precisamos conseguir
também destino para toda a glicerina que é originada na producao do biodiesel, do
contrario, sua producao torna-se insustentavel.

Nao que este prolema nédo tenha solugéo, existem toneladas e toneladas de
rejeito de biomassa ricos em 6leos e gorduras e 6leos provenientes de frituras que
podem ser utilizados para producdo do biodiesel, sem que possa haver



questionamento da populacao, entretanto barreiras tecnolégicas ainda devem ser
quebradas.

E quanto ao metanol, deve ser abandonado e substituido pelo etanol, que ja é
uma matéria-prima independente do petréleo. Para utilizar o metanol é necessario
gue se encontre uma forma alternativa economicamente viavel e produtiva para
sintetiza-lo. Em suma, a solucéo para estes problemas esta no desenvolvimento de

novas tecnologias.

2.1.4 As Matérias-Primas do Biodiesel

2.1.4.1 Matérias-Primas Tradicionais

As fontes tradicionais de producao de biodiesel sdo os 6leos vegetais e a
gordura animal. Shahid e Jamal (2008) reportam o uso de 6leo de girassol, 6leo de
algodao, 6leo de soja, 6leo de palma, 6leo de amendoim e 6leo de canola para
sintese de biodiesel. Os autores apontam o biodiesel de palma e de canola como os
mais sustentaveis na substituicdo do diesel convencional. Conceicéo e et al. (2007)
reportam o uso de 6leo de mamona como precursor para o biodiesel, justificando
seu uso devido aos baixos custos da mamona em relagéo a outras fontes vegetais.

Segundo Pousa e et al. (2007), o Brasil, devido a sua ampla biodiversidade,
tem diferentes fontes vegetais promissoras para producédo de biodiesel, incluindo
soja, mamona, algodao, palma e girassol. O Brasil € o segundo maior produtor de
soja do mundo e a industria de processamento deste grdo é bastante desenvolvida,
tornando esta a matéria-prima em destague no desenvolvimento de combustiveis
provenientes de 6leos vegetais. Cabe destacar também as culturas de mamona e
palma nas terras semi-aridas das regides nordestinas brasileiras (FRANCA, 2008).

As gorduras animais apresentam uma fonte de biomassa que ja esta sendo
bastante utilizada para producdo de biodiesel. Este material é caracterizado como
residuo industrial e pode ser aproveitado para a producao de energia (KUMAR et al.,
2006).

Moraes (2008) estudou a utilizacdo de biodiesel proveniente de sebo animal
em motores a diesel. O autor afirma que este tipo de biodiesel vem sendo utilizado
apenas em formulacées com o diesel convencional, devido a sua alta viscosidade e

por ainda nao existirem limites padrdes especificados para o biodiesel de origem



animal. O trabalho reportou conversdées de até 95% de ésteres metilicos, dando
origem a um biodiesel mais estavel que os de origem vegetal em relacdo a oxidacao.
Entretanto, os ensaios realizados em motores de geracdo de energia com o
biodiesel de origem animal puro e em formulacdes com o diesel mineral mostraram
um consumo especifico um pouco maior em relacao a utilizacéo de diesel puro.

No Boletim Mensal de Biodiesel — SRP publicado pela ANP em 05/01/2010
(ANP, 2010) sao apresentadas 63 plantas brasileiras de biodiesel autorizadas para
operacao. A maioria delas usa a rota metilica para producdo do combustivel, mas
muitas ja usam o etanol como alcool reagente. O destaque das matérias-primas
utilizadas sao os éleos vegetais, principalmente, de soja, mamona, palma, algodao e
pinhdo manso. Cabe ressaltar também que muitas plantas ja utilizam sebo bovino
para sintetizar biodiesel no Brasil. A Figura 2.2 mostra o perfil de distribuicdo das
matérias-primas oleaginosas utilizadas para produzir biodiesel no Brasil em
Novembro de 2009.

2.1.4.2 Matérias-Primas Alternativas

2.1.4.2.1 Oleos Usados de Fritura

A enorme quantidade de 6leo de fritura produzido no mundo hoje gera um
enorme problema na disposicao final. Este residuo dificulta a operacao das plantas
de tratamento de agua, visto que é um contaminante para o tratamento secundario e
terciario. Em muitos casos € incorporado na ragdo animal, causando sérios
problemas a satude humana (FELIZARDO et al., 2006).

O o6leo de fritura usado vem sendo considerado por diversos autores como
promissor na producado de biodiesel (ZAHER et al., 2003; FELIZARDO et al., 2006;
TSAl et al., 2007).

Zaher e et al. (2003) concluiram que o 6leo de frituras tratado termicamente
(craqueados) pode ser utilizado em motores a diesel, sendo a maior vantagem, a
auséncia de enxofre na composicdo deste combustivel, resultando numa menor

corrosdo do motor e uma menor poluicdo do ambiente.
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Figura 2.2 Matérias-Primas utilizadas para producao de biodiesel no Brasil
FONTE: ANP, 2010

Felizardo e et al. (2006) estudaram a produgao de biodiesel a partir de 6leo de
fritura usado. O 6leo coletado de cantinas escolares e restaurantes sofreu um pré-
tratamento simples de secagem com sulfato de magnésio e posterior filtracdo a
vacuo para remogado de particulas em suspenséo e cristais de sulfato. O 6leo em
seguida foi submetido a transesterificagdo, utilizando-se metanol como élcool
reagente. Os autores utilizaram hidroxido de sodio como catalisador, obtendo

conversdes de metil ésteres de 80-92,7% e pureza de 70-99,3%.

2.1.4.2.2 Biomassa

Os microorganismos ja sdo considerados na producdo de biodiesel como
matéria-prima alternativa. Primeiramente, porque nado sdo necessarios grandes
espacos de terra para plantio, e também porque nao sao utilizados como alimento,
nao comprometendo a producao alimenticia (HUANG et al., 2010).

Microorganismos que acumulam mais de 20-25% de lipidios sdo normalmente
denominados de espécies oleaginosas (RATLEDGE, 1991). Na maioria dos casos, o
Oleo existente nestes microorganismos esta na forma de triglicerideo, que também é

o principal constituinte dos éleos vegetais e das gorduras animais. Por isso, o lipidio
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dos microorganismos € matéria-prima promissora para a producdo de biodiesel,
utilizando os meios tradicionais da industria para producao de ésteres (VICENTE et
al., 2009).

Vicente e et al. (2009) utilizaram lipidios do fungo M. circinelloides como
matéria-prima para a producao de biodiesel. Os autores consideraram a utilizacéo
destes microorganismos sustentavel para a sintese dos ésteres. Foram realizadas
duas estratégias para as reacdes de transesterificacdo e esterificacao catalisadas
por acido: uma com a extracao do lipidio previamente; e outra utilizando a biomassa
microbiana diretamente como matéria-prima. A segunda estratégia mostrou-se uma
melhor alternativa pelos maiores rendimentos e pureza dos ésteres formados.

As microalgas sao microorganismos que se destacam na produgdo de
biodiesel em relagdo as outras culturas, pois podem acumular de 20 a 50% de 6leo
em sua composicao (CHISTI, 2007).

Chisti (2007) afirma que o biodiesel de microalgas é tecnicamente viavel e
que a microalga € um recurso renovavel potencialmente capaz de substituir
completamente o0s combustiveis derivados de petroleo. Entretanto, o autor
reconhece que a producgdo de biodiesel por este meio requer inumeras melhorias,
mas que estas parecem contornaveis. O principal desafio destacado pelo autor sdo
as algas que devem ser melhoradas através da engenharia genética e metabdlica.

2.2 Modelos Termodinamicos Ultilizados para Prever Propriedades do Biodiesel

Para que o biodiesel possa substituir o diesel mineral, € necessario que seja
produzido em larga escala. Para isso sdo necessarias informacoes de propriedades
termodinamicas. Existe grande dificuldade em medir estas propriedades para o
biodiesel, por isso torna-se preciso o desenvolvimento de modelos que predizem
estas propriedades. (HUBER, et al., 2009).

Prever o equilibrio de fases do sistema ternario biodiesel+glicerol+alcool
reagente €& essencial para projetar e otimizar condicbes de reatores de
transesterificacdo e unidades de separacdo quando se desejam altas taxas de
reacdo, rendimento e seletividade. (HEGEL et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2009;
SHIMOYAMA et al.,, 2009). Para prever equilibrio de fases com precisdo, €
necessario conhecer o comportamento PVT (Pressao-Volume-Temperatura) do

fluido e para isto sdo necessarios modelos termodinamicos.
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Ferreira e et al. (2004) estudaram modelo de contribuicdo de grupos
associado a equacao de estado para representar o equilibrio de fases em misturas
contendo &cidos, ésteres e cetonas com agua e alcool e compostos inertes. Os
autores encontraram bons resultados para representar propriedades de
componentes puros e equilibrio de fases de misturas de acidos carboxilicos, alcool e
agua a baixas e altas pressoes.

Pena e et al. (2006) realizaram uma pesquisa bibliografica de dados de
equilibrio de fases de reagentes e produtos de reacdes enzimaticas com didxido de
carbono a altas pressdes, com énfase nas reacdes de transesterificacdo de dleos
vegetais e para avaliar a capacidade de correlagdo destes dados empregando
equacotes de estado. Foi utilizada a equacao de estado cubica de Peng-Robinson
com as regras de mistura de Van der Waals com dois parametros de interacéo
binaria, para descrever o equilibrio de fases desses sistemas utilizando pacotes
computacionais em interface para Windows. A equacdo de Peng-Robinson
representou com precisdo os sistemas estudados.

Oliveira e et al. (2009) utilizaram a equacao de estado CPA (Cubic-Puls-
Association), equacao desenvolvida por Soave-Redlich—-Kwong (SRK) em
associacdo com um termo proposto por Wertheim, para prever equilibrios contendo
a molécula do glicerol. Foi encontrada uma boa previsdo dos dados de equlibrio
liquido-vapor, com desvios inferiores a 1% para a temperatura de ponto de bolha.
Este estudo foi estendido para sistemas ternarios contendo metanol+glicerol+oleato
de metila (principal constituinte do biodiesel de soja). Foram encontrados bons
resultados na previsdo do equilibrio liquido-liquido, através da otimizacdo dos
parametros de interacao binaria.

Shimoyama e et al. (2009) utilizaram a equacao de Peng-Robinson-Stryjet-
Vera (PRSV) para prever o equilibrio liquido-vapor de sistemas glicerol+etanol e
glicerol+metanol, utilizando regra de mistura convencional (quadratica) e regra de
mistura proposta por PRASOG. A equacdo de PRSV representou bem as
composicoes da fase liquida quando foi utilizada regra de mistura quadratica, porém
os melhores resultados para a fase vapor foi utilizando a regra de mistura proposta
por PRASOG.

Cheng e et al. (2009) utilizaram o modelo de UNIQUAC para representar o
equilibrio de fase liquido-liquido do sistema metanol+triglicerideo+oleato de metila
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nas temperaturas de 293, 313 e 333K a pressao atmosférica. O modelo originou
resultados consistentes com os resultados experimentais medidos.

Huber e et al. (2009) propuseram uma equacéo de estado do tipo Helmholtz
para modelar as propriedades termodindmicas do biodiesel com dados
experimentais de mistura de cinco ésteres metilicos que compdem o biodiesel de
soja (palmitato de metila, oleato de metila, estearato de metila, linoleato de metila e
linolenato de metila). Os dados de densidade, velocidade do som e temperatura de
ebulicdo a 83 kPa foram comparados com as propriedades obtidas pelo modelo. Os
autores afirmam que o modelo pode representar as propriedades termodinamicas de
qualquer biodiesel que possa ter a composicdo expressa nos ésteres citados
anteriormente. Os desvios apresentados pelos autores sdo de 0,6% para a previsao
da densidade, 0,4% para a velocidade do som e temperatura de ebulicao.

Para prever a solubilidade da agua em diferentes ésteres metilicos, Oliveira e
et al. (2008) utilizaram a equacao de estado CPA. Segundo os autores os desvios
médios para prever a solubilidade da agua nos éteres foram menores que 7%,
enquanto para prever no biodiesel, utilizando regra de mistura dos ésteres (biodiesel
como pseudo-componente), os desvios foram de aproximadamente 16%.

Ndiaye e et al. (2006) estudaram o comportamento do 6leo de soja e do éleo
de mamona e seus ésteres etilicos em equilibrio com diéxido de carbono a altas
pressoes. Os autores empregaram as equacoes de Peng-Robinson (PR) e de SAFT
(Statistical Asssociating Fluid Theory) para tentar representar dados experimentais.
Para os ésteres de acido graxo (componentes do biodiesel) tanto a equacéao de PR
quanto a de SAFT representaram bem os dados experimentais, enquanto para os

6leos a equacao de SAFT foi melhor.

2.3 Previsao de Densidade do Biodiesel

2.3.1 Importancia dos Dados de Densidade

Dados de densidade ou massa especifica sdo importantes para inumeras
unidades de engenharia quimica. Nas industrias oleoquimicas, dados de densidade
de lipidios e seus acidos graxos sdo usados para projetar reatores para a separacao
ou conversao dos mesmos em seus derivados. Os dados também sao utilizados em

unidades de destilacao de separagdo, para projetar tanques de estocagem e no
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processo de transporte em tubulacées. A densidade do biodiesel como funcédo da
temperatura € necessaria para modelar processos de combustdo entre outras
aplicacoes. (BAROUTIAN et al., 2008 (a, b, c e d); VENY et al., 2009).

E essencial conhecer a densidade de um combustivel, pois é uma
propriedade que afeta diretamente as caracteristicas de desempenho do motor.
Diversas destas caracteristicas de performance como numero de cetano e calor de
combustao estado intimamente relacionadas a densidade. (ALPTEKIN e CANAKCI,
2008). Os sistemas de injecao de diesel medem o combustivel em volume. Entéo, se
houver grande variagdo na densidade, a poténcia do motor ficard comprometida,
devido a diferencas na massa de combustivel injetado (BAHADUR et al., 1995).

A densidade do combustivel, de uma maneira geral, influencia a partida e
pressao da injecao, além da pulverizacao do combustivel, de modo a interferir no
desempenho do motor de combustdo e na emissdo de gases, pois altas densidades
podem gerar fumaca negra e emissao excessiva de material particulado (BAHADUR
et al., 1995).

2.3.2 Dados Experimentais de Densidade

Goodrum e Eictman (1996) mediram a densidade entre outras propriedades
de diferentes triglicerideos em funcdo da temperatura para tentar ajudar no
desenvolvimento de modelos para o biodiesel. Os autores encontraram um
comportamento linear da densidade, decrescendo com o0 aumento da temperatura
para todos os triglicerideos testados.

Tat e Gerpen (2000) mediram a densidade do biodiesel de soja puro e em
mistura com o diesel convencional variando-se a temperatura de 0 a 100°C. Os
autores propuseram uma correlagéo para prever a densidade da mistura em funcao
da quantidade de biodiesel presente.

Tate e et al. (2006) mediram a densidade de biodiesel metilico de canola e
soja e biodiesel etilico de gordura de peixe. As medidas foram obtidas em um
aparato denominado pelos autores de capacitance type densitometer variando-se a
temperatura de 20 a 300°C.

Alptekin e Canakci (2008) mediram a densidade de misturas de dois tipos
diferentes de diesel com seis diferentes origens de biodiesel (girassol, canola, soja,
algodao, milho e rejeitos de 6leo de palma). Foram preparadas 6 misturas em
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diferentes concentragdes volumétricas de diesel e biodiesel (B2, B5, B10, B20, B50
e B75) e a densidade de cada amostra foi medida em densimetro digital Anton Paar
(DMA 35N) a 15°C. Os autores puderam concluir que a densidade das misturas
aumenta linearmente com o aumento da quantidade de biodiesel na composicéo.

Medidas de densidade foram obtidas por Demirbas (2008) para 36 diferentes
Oleos vegetais. O autor coletou dados da literatura de densidade de 7 diferentes
tipos de biodiesel (girassol, soja, dendé, amendoim, algodao, babacu e sebo) a
aproximadamente 38°C. O objetivo do autor foi provar que o processo de
transesterificacdo diminui significativamente a densidade dos 6leos, tornando-os
mais préximos do diesel convencional.

Benjumea e et al. (2008) mediram a densidade de diesel puro, de misturas
B5, B20 e do biodiesel de dendé puro segundo a ASTM 287, variando-se a
temperatura de 15 a 100°C.

Foram realizadas medidas de densidade em densimetro digital Anton Paar
(DMA 5000) nas temperaturas de 0°C a 90°C em intervalos de 5°C de diesel
comercial, mistura 20% em volume de biodiesel de canola + 80% de diesel comercial
e biodiesel de canola puro a pressao atmosférica por Dzida e Prusakiewicz (2008).

Veny e et al. (2009) coletaram dados de densidade em fungédo da temperatura
dos ésteres metilicos provenientes do 6leo de pinhdo manso de 15 a 90°C, fazendo
intervalos de 1°C por medida. As medidas foram realizadas em densimetro digital
(DMA 4500) com incerteza da ordem de 10 g/cm?® para a densidade e 0,01°C para
a temperatura.

Huber e et al. (2009) fizeram medidas de densidade de duas amostras de
biodiesel comercial oriundos do éleo de soja. As medidas foram obtidas de 5 a 60°C
com intervalos de 5°C em um densimetro digital.

Baroutian e et al. (2008d) realizaram medidas de densidade em densimetro
digital da Marca Anton Paar (DMA 4500) de biodiesel etilico de dendé, soja, canola,

milho e arroz, variando a temperatura de 15 a 90°C.
2.3.3 Previsdo de Dados de Densidade em Funcao da Temperatura
Goodrum e Eritcman (1996) ja haviam encontrado correlacao linear entre a

densidade de triglicerideos e a temperatura, utilizando regra de mistura para
encontrar a densidade de 6leos compostos pelos mesmos. Os coeficientes de
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correlacdo foram proximos da unidade para os parametros encontrados para o0s
triglicerideos e os autores afirmaram sucesso na tentativa de prever a densidade dos
6leos por regra de mistura.

Tat e Gerpen (2000) relacionaram a densidade do biodiesel comercial de soja
e de suas misturas com o diesel convencional com a temperatura através de um
modelo linear. Os autores encontraram uma taxa de decaimento da densidade com
0 aumento da temperatura aproximadamente constante e um coeficiente de
correlacado maior que 0,99 para todos 0s casos.

Tate e et al. (2006) tentaram estimar a densidade do biodiesel metilico de trés
diferentes matérias-primas: canola, soja e 6leo de peixe, nas temperaturas de 20 a
300°C. Os autores encontraram correlacdo linear entre as duas variaveis e a
inclinagdo de decaimento da densidade com o aumento da temperatura foi
praticamente constante (1,23 kg/m®C) para as trés amostras de biodiesel
estudadas. O coeficiente de correlacao foi proximo da unidade para todos os casos
€ 0s erros percentuais ndo foram reportados.

Benjumea e et al. (2008) construiram um modelo linear da densidade do
biodiesel de dendé metilico e de sua mistura com o diesel convencional (B5 e B20),
além do diesel convencional puro. Os autores encontraram uma relagao
inversamente proporcional entre a densidade e a temperatura com coeficiente de
correlacao linear proximo da unidade em todos o0s casos.

Alptekin e Canakci (2008) encontraram uma correlagao linear para prever a
densidade do biodiesel metilico de diferentes fontes (girassol, canola, soja e
algodao) e de misturas do biodiesel com o diesel convencional (B2, B5, B10, B20,
B50 e B75) em funcdo da temperatura. Os erros foram menores que 0,5% para
todos os casos.

Baroutian e et al. (2008a) tentaram prever a densidade do biodiesel de dendé
metilico de duas diferentes formas. Primeiro utilizaram o método empirico de
Janarthanan, que representa a densidade de cada éster que compde o biodiesel em
fungdo da temperatura por uma reta, onde os coeficientes foram determinados por
Janarthanan (CLEMENTS, 1996) e sao reportados pelos autores. Neste método a
densidade do biodiesel pode ser representada pela equacao 2.1.

Pm = in(aiT +b) (2.1)

Onde p,, - Densidade do biodiesel em g/cm?®;
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x; - Composicao molar do éster i no biodiesel que se determina a densidade;
a; e b; - Coeficientes do éster i, determinados por Janarthanan;

T - Temperatura em °C.

A segunda forma foi baseada no método de Spencer e Danner (SPENCER e
DANNER, 1972), as propriedades criticas dos ésteres que compdem o biodiesel sdo
determinadas por método de contribuicao de grupo. Para estimar as temperaturas e
as pressoes criticas foi usado o método de Ambrose e para estimar o volume critico
foi utilizado o método de Joback. Para estimar o fator acéntrico foram utilizadas as
equacoes 4.9 a 4.11 que serdo detalhadas no capitulo 4. Foi utilizada regra de
mistura de Lee-Kesler (descrita no capitulo 4) para encontrar as propriedades
criticas e o fator acéntrico do biodiesel. Os parametros de interacao binéaria utilizados
para calcular a temperatura critica foram considerados iguais a unidade por falta de
dados da literatura. Enfim, para prever a densidade foi utilizada a equacao de
Rackett modificada por Spencer e Danner (SPENCER e DANNER, 1972) e os
resultados foram confrontados com os dados experimentais de densidade.

Os autores afirmaram que os dois métodos deram bons resultados, dando
destaque ao segundo, onde os desvios percentuais médios foram menores que
0,03% para o biodiesel de dendé metilico.

Cabe ressaltar que para calcular as temperaturas criticas de cada éster séo
necessarias as temperaturas normais de ebulicdo e os autores nao colocaram a
fonte destes dados.

Baroutian e et al. (2008b) em outro trabalho tentaram estimar a densidade de
diferentes amostras de biodiesel etilico (dendé, canola, milho, soja e arroz) utilizando
modelo de redes neurais. Os autores afirmaram que o modelo empirico de redes
neurais é capaz de predizer a densidade do biodiesel proveniente de diferentes
Oleos vegetais (desvios médios percentuais ficaram abaixo de 0,8%).

Baroutian e et al. (2008d) em mais um trabalho estimaram a densidade de
amostras de biodiesel etilico (dendé, palma, soja, canola, milho e arroz) pelo método
de Spencer e Danner (SPENCER e DANNER, 1972) . Neste no entanto, para
estimar todas as propriedades criticas dos ésteres utilizaram método de contribuicao
de grupo de Joback e indicaram o célculo da temperatura normal de ebulicdo por
Meissner, descrito em detalhes no trabalho. Da mesma forma que nos outros

trabalhos utilizaram as equacbes 4.9 a 4.11 para estimar o fator acéntrico dos
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ésteres, regra de mistura de Lee-Kesler para prever as propriedades criticas € o
fator acéntrico do biodiesel e calcularam a densidade pela equacdo de Rackett
modificada por Spencer e Danner (SPENCER e DANNER, 1972). Os desvios
percentuais entre os dados experimentais de densidade e os valores preditos pelo
modelo de todas as amostras cresceram com a temperatura, sendo menores que
0,35% para todas as amostras.

Neste ultimo trabalho, os autores também correlacionaram empiricamente a
densidade com a temperatura, através de um polindmio de segunda ordem. Os
resultados nao foram melhores que os da correlacéo linear apresentada nos outros
trabalhos.

Veny e et al. (2009) utilizaram exatamente a mesma metodologia empregada
por Baroutian e et al. (2008a) para prever a densidade do biodiesel metilico de
pinhdo manso e do 6leo que originou o biodiesel. Os autores afirmaram que os
desvios percentuais médios foram menores que 0,03% para o 6leo de pinhao manso
e menores que 0,04% para o biodiesel de pinhao manso metilico, utilizando método
de Spencer e Danner (SPENCER e DANNER, 1972). Novamente os autores nao
deram a origem da temperatura normal de ebulicdo dos ésteres.

Huber e et al. (2009) desenvolveram uma equacao de estado do tipo
Helmholtz para predizer algumas propriedades do biodiesel, dentre elas a
densidade. As propriedades criticas dos ésteres que constituem o biodiesel foram
estimadas utilizando um procedimento baseado no que os autores chamaram de
quantitative structure-property relationship (QSPR), detalhado em uma das
referéncias do artigo. Os autores utilizaram um modelo de regra de mistura explicito
na energia de Helmholtz para calcular as propriedades termodinamicas do biodiesel,
que pode ser usado em qualquer equacdo de estado. As densidades foram
estimadas com erro inferior a 0,6%, maior que a incerteza experimental de 0,1%,
entretanto considerado pelos autores um erro aceitavel para afirmar que o modelo
reproduz bem a densidade do biodiesel. Os autores afirmam ainda que este modelo
pode ser aplicado para qualquer biodiesel que possa ser decomposto nos ésteres
estudados no trabalho (palmitato de metila, estereato de metila, oleato de metila,
linoleato de metila e linolenato de metila).
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CAPITULO 3: METODOLOGIA E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentadas as amostras de biodiesel utilizadas no
trabalho assim como as metodologias experimentais empregadas para medir sua
densidade, a composicao de ésteres, o teor de di e triglicerideos e de glicerol livre, e
a glicerina total. Os resultados experimentais também sao reportados neste capitulo,
expressos na forma de graficos e tabelas.

3.1 Amostras

As amostras de biodiesel de diferentes matérias-primas foram fornecidas pelo
Instituto Nacionais de Mudancas Globais (IVIG), localizado na COPPE/UFRJ e pelo
Laboratério de Tecnologia Verdes (GreenTec), localizado na Escola de Quimica da
UFRJ.

Tabela 3.1 Amostras de biodiesel de diferentes matérias-primas.

Biodiesel Fonte
Biodiesel de Algodao Metilico (Algodao M) IVIG
Biodiesel de Coco Metilico (Coco M) IVIG
Biodiesel de Dendé Metilico (Dendé M) GreenTec
Biodiesel de Gordura de Frango Metilico (Frango M) IVIG
Biodiesel de Mamona Metilico (Mamona M) IVIG
Biodiesel de Sebo Bovino Metilico (Bovino M) IVIG
Biodiesel de Soja Etilico (Soja E) IVIG
Biodiesel de Soja Metilico (Soja M) GreenTec

As amostras denominadas metilicas na Tabela 3.1, como o nome ja diz, sdo
provenientes da rota metilica e a denominada etilica tem como precursor de sintese

0 alcool etilico.
3.2 Analises de Composicao
3.2.1 Composicdo de Esteres e Calculo da Massa Molar

A composicao de ésteres de cada amostra de biodiesel foi realizada por
cromatografia gasosa (GC) pelo laboratério GreenTec segundo a norma EM 14103.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.2.
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Através da composicdo massica foi possivel calcular a massa molar média de
cada amostra de biodiesel pela média ponderada da massa molar dos ésteres, pela

equacao 3.1.
15

MMpiogieser = Z xXiMM; (3'1)

i=1
Onde: x; — fracao massica do éster i

MM;— massa molar do éster i

As massas molares dos ésteres (Tabela 3.3) foram calculadas seguindo a
férmula molecular de cada composto, encontrada no site da National Center for
Biotechnology Information (NCBI) . A férmula molecular do éster gadoleato n&o foi

encontrada, por isso sua massa molar nao péde ser calculada.

Tabela 3.2 Composicao massica de ésteres das amostras de biodiesel.

. Mamona Dendé Bovino Algodao . Frango .
Ester M M M M Soja M M Coco M Soja E
Laurato 0,0000 0,0120 0,0004 0,0013 0,0006 0,0003 0,6947 0,0002

Miristato 0,0000 0,0112 0,0158 0,0102 0,1110 0,0067 0,1560 0,0010
Palmitato 0,0154 0,3901 0,1128 0,1095 0,0006 0,2478 0,0577 0,1221
Palmitoleato  0,0034  0,0000 0,2619 0,0994 0,0283 0,0852 0,0404 0,0020
Estearato 0,0092 0,0523 0,1212 0,0692 0,2374 0,0529 0,0159 0,0304
Oleato 0,0461 0,3817 0,1528 0,5627 0,5556 0,4780 0,0325 0,2602
Linoleato 0,0546 0,1413 0,3313 0,1295 0,0553 0,1190 0,0024 0,5235
Linolenato 0,0041 0,0072 0,0024 0,0083 0,0028 0,0045 0,0000 0,0524
Araquidonato  0,0001 0,0024 0,0009 0,0000 0,0017 0,0007 0,0004 0,0030
Gadoleato 0,0045 0,0009 0,0005 0,0038 0,0032 0,0038 0,0000 0,0022
Behenato 0,0000 0,0008 0,0000 0,0045 0,0006 0,0012 0,0000 0,0004
Erucato 0,0000 0,0000 0,0000 0,0015 0,0015 0,0000 0,0000 0,0001
Lignocerato 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0013 0,0000 0,0000 0,0000
Nervonato 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0016
Ricinoléico 0,8625 0,0000 0,0000 0,0000 0,00 0,0000  0,0000 0,0000
Comp. Total 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 11,0000 1,0000 1,0000 0,9991

As massas molares das amostras de biodiesel calculadas neste trabalho
foram comparadas com massas molares disponiveis na literatura como pode ser

observado na Tabela 3.4. Nos casos em que foram encontradas mais de uma
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referéncia para determinada amostra de biodiesel, foi calculada uma média entre as
massas molares.

O desvio mostrado na Tabela 3.4 é o médulo da diferenca entre o valor
calculado neste trabalho e a média encontrada para as massas molares disponiveis
na literatura.

Os desvios encontrados foram pequenos para as amostras de biodiesel
proveniente de todas as matérias-primas testadas, sendo maior para o biodiesel de

coco, com cerca de 7 g/mol de desvio absoluto e 3% de desvio relativo.

Tabela 3.3 Massa Molar dos Esteres Metilicos e Etilicos do Biodiesel.

MM (g/mol) MM (g/mol)

Ester Metilico Etilico
Laurato 216,42 230,61
Miristato 244,79 261,98
Palmitato 273,16 287,35

Palmitoleato 271,16 285,35
Estearato 301,54 315,72
Oleato 299,54 313,72
Linoleato 297,54 311,72
Linolénato 295,54 309,72
Araquidonato 321,91 336,09
Gadoleato  N&o disponivel Nao disponivel
Behenato 358,28 372,47
Erucato 356,28 370,47
Lignocerato 386,65 400,84
Nervonato 384,65 398,84
Ricinoléico 315,54 329,72

Tabela 3.4 Massa molar das amostras de biodiesel calculada e da literatura.

MM (g/mol) MM (g/mol) Desvio

Biodiesel Fonte da Literatura

Calculada Literatura (g/mol)
Algodao M 292,21 288,20 4,01 PORTELA, 2008/ MA e HANNA,1999
PORTELA, 2008; MA e HANNA,1999;
Coco M 230,62 237,84 7,22 ARAUJO et al,, 2009
n ARAUJO et al., 2009; BAROUTIAN et
DendéeM 287,26 285,93 1,33 41, 2008b; BAROUTIAN et al., 2008a
Frango M 289,00 287,10 1,91 GOMES,2005

Mamona M 311,39 313,62 2,23 PORTELA, 2009
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BovinoM 287,66 290,78 3,12 MA e HANNA, 1999; MORAES, 2008

| PORTELA, 2008; MA & HANNA,1999;
Soja M 292,26 294,39 2,13 BAROUTIAN et al., 2008b

. PORTELA, 2008; MA & HANNA,1999:
Soja E 309,19 308,55 0,64 BAROUTIAN et al., 2008b

3.2.2 Outras Analises de Composicao

Foram realizadas por cromatografia gasosa, segundo a norma ASTM D 6584,
no laboratério GreenTec analises de glicerol livre, glicerina total, composicdo de

mono, di e triglicerideo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 Composicao diversas amostras de biodiesel.

o Algoddao Coco Dendé Frango Mamona Bovino  Soja Soja
%o Massa M M M M M M E M ANP

Glicerol Livre  0,0048 0,0000 0,0159 0,0026 0,0092 0,0006 0,0000 0,0000 <0,02
Monoglicerideo 0,0534 0,0497 0,0602 0,0308 0,0307 0,0560 0,0687 0,2231 anotar
Diglicerideo  0,0841 0,2657 0,0142 0,0183 0,3215 0,0521 0,0251 0,0698 anotar
Triglicerideo  0,3007 0,0384 0,0000 0,0207 0,0977 0,0455 0,0000 0,0472 anotar
Glicerina Total  0,0625 0,0564 0,0336 0,0154 0,0752 0,0377 0,0209 0,0731 <0,25

Analisando-se a Tabela 3.5 é possivel afirmar que todas as amostras de
biodiesel encontram-se dentro da faixa de glicerol livre e glicerina total estabelecida
pela Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP) através da
Resolugao ANP N? 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008.

3.3 Medidas de Densidade

A densidade das amostras foi determinada através de um densimetro digital
da marca Anton Paar, modelo DMA 4500. O densimetro digital (Figura 3.1) é
constituido de um tubo de amostra oscilante em forma de U e um sistema para
excitacao eletrdnica, frequéncia continua e visor. O analisador fornece medidas
precisas da temperatura da amostra durante a medi¢éo e controla a temperatura da
mesma.

As medidas foram realizadas segundo a norma ASTM D 4052, modificando-

se apenas a temperatura, a qual variou de 15°C a 90°C em intervalos de 5°C. As
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medidas foram realizadas em triplicata, calculando-se a média e o desvio padrao

referente a cada amostra.

Figura 3.1 Densimetro do Laboratério GIPQ EQ/UFRJ

3.3.1 Validacao do Equipamento
A fim de avaliar a precisdo e reprodutividade das medidas do densimetro,

foram realizadas algumas medidas preliminares com substancias de densidade

conhecida. Os resultados podem ser observados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 Densidade de diferentes compostos a 20°C

Composto Densidade Densidade Erro Desvio
P Relativa Medida Relativa Literatura*® Padrao
Acidp Acético 1,052 1,051 0,001 0,0004
Alcool 0,786 0,785 0,001 0,0003
Isopropilico
Acetona 0,792 0,791 0,001 0,0000

* Fonte: Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo

Com o equipamento devidamente testado com substancias de densidade
conhecida, mostrando resultados precisos devido aos baixos erros e reprodutiveis
devido aos pequenos valores de desvio padrao, foram iniciadas as medidas das

amostras de biodiesel.
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3.3.2 Dados Experimentais de Densidade das Amostras de Biodiesel

As medidas de densidade das amostras de biodiesel foram realizadas em
triplicata com suas respectivas médias e desvios padroes para as 16 temperaturas
avaliadas. As médias e os desvios sao apresentados nas Tabelas 3.7 a 3.14, onde p
representa a densidade e T a temperatura. Todas as medidas realizadas sao
apresentadas no apéndice 2.

Tabela 3.7 Médias dos Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Algodao Metilico

Média Desvio padrao
T(2C) p(g/cm’) T (°C) p (g/em’)
15,00 0,89052 0,01 0,00003
20,01 0,88686 0,01 0,00004
25,02 0,88320 0,02 0,00003
30,00 0,87955 0,00 0,00004
35,01 0,87589 0,03 0,00005
40,00 0,87225 0,01 0,00005
45,00 0,86859 0,02 0,00006
50,01 0,86494 0,04 0,00006
55,00 0,86129 0,02 0,00005
60,01 0,85763 0,02 0,00004
65,00 0,85398 0,01 0,00004
70,00 0,85033 0,03 0,00005
75,01 0,84667 0,01 0,00004
80,01 0,84300 0,01 0,00005
85,02 0,83934 0,02 0,00005
89,98 0,83570 0,01 0,00005

Tabela 3.8 Médias dos Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Coco Metilico

Média Desvio padrao
T(2C) p(g/cm’) T (°C) p (g/em’)
15,00 0,88165 0,01 0,00007
20,02 0,87777 0,02 0,00005
25,02 0,87390 0,01 0,00007
30,01 0,87004 0,01 0,00006
35,01 0,86618 0,02 0,00008
40,00 0,86232 0,03 0,00009
45,01 0,85846 0,01 0,00007
50,01 0,85459 0,02 0,00008
55,02 0,85073 0,02 0,00009
60,00 0,84687 0,03 0,00010
65,01 0,84301 0,02 0,00008
70,02 0,83914 0,02 0,00010
75,01 0,83528 0,01 0,00009
80,03 0,83139 0,01 0,00010
85,02 0,82751 0,01 0,00010
89,99 0,82364 0,01 0,00010
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Tabela 3.9 Médias dos Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Dendé Metilico

Média Desvio padrao
T(%C) p(g/em®) T (C) p (g/cm’)
15,02 0,87735 0,02 0,00003
20,01 0,87367 0,02 0,00001
25,01 0,87000 0,02 0,00002
30,02 0,86634 0,02 0,00001
35,02 0,86268 0,01 0,00001
40,00 0,85904 0,01 0,00001
45,01 0,85538 0,02 0,00002
50,00 0,85173 0,01 0,00001
55,01 0,84809 0,01 0,00001
60,01 0,84443 0,02 0,00001
65,01 0,84078 0,02 0,00002
70,01 0,83713 0,02 0,00000
75,00 0,83349 0,02 0,00002
80,01 0,82983 0,01 0,00001
85,00 0,82618 0,01 0,00002
89,99 0,82253 0,01 0,00001

Tabela 3.10 Médias dos Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Gord. Frango Metilico

Média Desvio padrao
T(2C) p(g/cm®) T (°C) p (g/cm’)
15,01 0,88018 0,02 0,00002
20,01 0,87653 0,01 0,00003
25,02 0,87287 0,01 0,00003
30,01 0,86800 0,01 0,00003
35,01 0,86434 0,02 0,00002
40,01 0,86070 0,03 0,00003
45,01 0,85705 0,02 0,00002
50,01 0,85341 0,02 0,00005
55,00 0,84977 0,03 0,00005
60,01 0,84612 0,02 0,00003
65,00 0,84247 0,01 0,00003
70,01 0,83882 0,02 0,00003
75,02 0,83517 0,02 0,00003
80,00 0,83153 0,01 0,00003
85,00 0,82909 0,00 0,00004
89,98 0,82545 0,02 0,00002

Os dados em negrito nas tabelas correspondem as médias encontradas para
as medidas de temperatura e densidade e serdo utilizadas posteriormente neste
trabalho.

A Figura 3.2 mostra a densidade medida experimentalmente em funcao da
temperatura a pressao atmosférica das amostras de biodiesel de diferentes origens.



Tabela 3.11 Médias dos Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Mamona Metilico

Média

Desvio padrao

T (°C)
15,01
20,00
25,00
29,99
35,02
40,02
45,00
50,00
55,00
60,00
65,00
70,00
75,02
80,01
85,01
89,99

p (gem®) T (°C) p (glem’)

0,92494
0,92132
0,91768
0,91404
0,91037
0,90671
0,90304
0,89936
0,89567
0,89197
0,88826
0,88455
0,88082
0,87710
0,87337
0,86966

0,02
0,01
0,03
0,02
0,02
0,02
0,01
0,01
0,00
0,00
0,02
0,02
0,02
0,01
0,01
0,01

0,00003
0,00003
0,00002
0,00001
0,00002
0,00002
0,00002
0,00001
0,00001
0,00002
0,00002
0,00002
0,00003
0,00003
0,00003
0,00002
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Tabela 3.12 Médias dos Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Sebo Bovino Metilico

Média

Desvio padrao

T (°C) p(g/cm®) T (°C) p (glcm’)

15,00
20,00
25,01
30,02
35,01
40,00
45,00
50,01
55,02
60,00
65,01
70,01
75,00
80,00
85,00
90,00

0,87392
0,87024
0,86658
0,86291
0,85926
0,85562
0,85198
0,84832
0,84468
0,84105
0,83740
0,83375
0,83011
0,82646
0,82281
0,81915

0,00
0,00
0,02
0,02
0,02
0,01
0,01
0,02
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
0,00
0,00
0,00

0,00003
0,00002
0,00002
0,00004
0,00002
0,00002
0,00003
0,00001
0,00003
0,00003
0,00003
0,00002
0,00002
0,00002
0,00002
0,00002




Tabela 3.13 Médias dos Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Soja Etilico

Média Desvio padrao
T (2C) p(g/cm®) T (°C) p (g/cm’)
15,01 0,88051 0,01 0,00002
20,00 0,87684 0,02 0,00005
25,01 0,87320 0,02 0,00001
30,00 0,86956 0,01 0,00001
35,01 0,86591 0,01 0,00002
40,00 0,86227 0,01 0,00001
45,01 0,85864 0,01 0,00000
50,00 0,85500 0,00 0,00001
55,01 0,85136 0,01 0,00002
60,03 0,84771 0,01 0,00001
65,01 0,84409 0,01 0,00002
70,01 0,84045 0,01 0,00002
75,01 0,83683 0,01 0,00002
79,99 0,83319 0,01 0,00001
85,01 0,82955 0,01 0,00001
89,99 0,82592 0,01 0,00001

Tabela 3.14 Médias dos Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Soja Metilico

Média Desvio Padrao
T(?C) p(g/em®) T (°C) p (g/lem’)
14,99 0,88059 0,02 0,00004
20,01 0,87691 0,01 0,00003
25,00 0,87327 0,01 0,00003
30,03 0,86960 0,01 0,00003
35,00 0,86597 0,00 0,00003
40,01 0,86233 0,02 0,00003
45,01 0,85869 0,02 0,00004
50,01 0,85505 0,01 0,00004
55,01 0,85141 0,01 0,00003
60,00 0,84778 0,01 0,00003
65,01 0,84415 0,01 0,00002
70,00 0,84052 0,01 0,00003
75,00 0,83688 0,00 0,00003
80,01 0,83324 0,02 0,00003
85,01 0,82960 0,02 0,00004
89,98 0,82598 0,01 0,00003
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CAPITULO 4: PREDICAO DE DENSIDADE

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias e os resultados de
representacdo da densidade por um modelo linear e utilizando equacao de estado
adotando 7 estratégias diferentes de estimativa de parametros.

4.1 Representacao da Densidade por Regresséao Linear

Observando o comportamento linear da densidade do biodiesel com a
temperatura, utilizou-se uma equacao de primeira ordem (equacao 4.1) relacionando
a densidade medida de cada amostra de biodiesel com a temperatura
correspondente. Os dados foram tratados no programa Excel da Microssoft,
utilizando ajuste de reta pelo método de minimos quadrados. Os resultados séo
apresentados na Tabela 4.1.

o (C:l;g) —aT(C)+b (4.1)

Tabela 4.1 Valores dos parametros obtidos através de regresséao linear

Biodiesel a (g/(cm>°C)) b (g/cm?) R?
Algodzo M -0,0007 0,9015 1,0000
Coco M -0,0008 0,8933 1,0000
Dendé M -0,0007 0,8883 1,0000
Frango M -0,0007 0,8905 0,9989
Mamona M -0,0007 0,9362 1,0000
Bovino M -0,0007 0,8848 1,0000
Soja E -0,0007 0,8914 1,0000
Soja M -0,0007 0,8915 1,0000

Através dos valores préximos da unidade dos coeficientes de correlacao
linear (R?) e observando as Figuras 4.1 a 4.8 é possivel confirmar a dependéncia
linear entre a densidade do biodiesel e a temperatura.

O coeficiente “a” tem valor de -0,0007 g/(cm® °C) para todas as amostras de
biodiesel (excecao para o coco metilico), entretanto o coeficiente “b” é dependente
do tipo de matéria-prima utilizada para sintese.

Tate e et al. (2006) mediram a densidade de 3 amostras de biodiesel

provenientes de diferentes matérias-primas e também encontraram a independéncia
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do coeficiente “a” e a dependéncia do coeficiente “b” em fungdo da origem do
biodiesel.

Biodiesel de Algodao Metilico

0,90000

0,89000

0,88000

0,87000

0,86000

Densidade (g/cm3)

0,85000

0,84000

0,83000 T . T T
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00
Temperatura (2C)

Figura 4.1 Dados experimentais e ajuste linear da curva de Biodiesel de Algodao Metilico



Biodiesel de Coco Metilico
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Figura 4.2 Dados experimentais e ajuste linear da curva de Biodiesel de Coco Metilico

Biodiesel de Dendé Metilico
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Figura 4.3 Dados experimentais e ajuste linear da curva de Biodiesel de Dendé Metilico
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Biodiesel de Gordura de Frango Metilico
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Figura 4.4 Dados experimentais e ajuste linear da curva de Biodiesel de Frango Metilico

Biodiesel de Mamona Metilico
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Figura 4.5 Dados experimentais e ajuste linear da curva de Biodiesel de Mamona Metilico
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Biodiesel de Sebo Bovino Metilico
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Figura 4.6 Dados experimentais e ajuste linear da curva de Biodiesel Bovino Metilico

Biodiesel de Soja Etilico
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Figura 4.7 Dados experimentais e ajuste linear da curva de Biodiesel de Soja Etilico
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Biodiesel de Soja Metilico
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Figura 4.8 Dados experimentais e ajuste linear da curva de Biodiesel de Soja Metilico

Benjumea e et al. (2008) e Baroutian e et al. (2008) mediram densidade do
biodiesel de dendé e determinaram os coeficientes da equacdo 4.1. Os resultados
encontrados foram semelhantes aos deste trabalho, como pode ser verificado nas
Tabelas 4.2. € 4.3.

Tabela 4.2 Comparagao de pardmetros do modelo linear com Benjumea et al., 2008 (Dendé M)

Biodiesel de Dendé a (kg/(m®°C)) b (kg/m?) R®
Este Trabalho -0,7306 888,28 1,0000
Benjumea et al., 2008 -0,7343 882,66 0,9967

Tabela 4.3 Comparacgéo de parametros do modelo linear com Baroutian et al., 2008 (Dendé M)

Biodiesel de Dendé  a (g/cm®°C) b (g/cm®) R?

Este Trabalho -0,0007 0,8883 1,0000
Baroutian et al., 2008 -0,0007 0,8827 1,0000
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Para o biodiesel de soja etilico, Baroutian e et al. (2008) também obtiveram
valores de parametros lineares semelhantes aos encontrados neste trabalho (Tabela
4.4).

Tabela 4.4 Comparagéo de parametros do modelo linear com Baroutian et al., 2008 (Soja M)

Biodiesel de Soja E  a (g/(cm®°C)) b (g/cm®) R®
Este Trabalho -0,0007 0,8914 1,0000
Baroutian et al., 2008 -0,0007 0,8938 1,0000

4.2 Predicdo por Equacao de Estado Cubica de Peng-Robinson

A primeira Equacdo de Estado escolhida neste trabalho para predizer a
densidade do biodiesel foi a de Peng-Robinson (PR), apresentada na equacéao 4.2
(SMITH, et al., 2007). A intencdo de escolher uma equacao de estado cubica foi
poder representar o comportamento PVT (Pressao-Volume-Temperatura) do liquido
e do vapor de biodiesel em uma larga faixa de temperatura e pressao com apenas
trés parametros, juntando simplicidade e generalidade.

Com os parametros da equacdo de estado de PR estimados €& possivel
predizer além da densidade, o coeficiente de fugacidade do biodiesel e com isso
equilibrios termodinamicos, onde o biodiesel € um dos componentes.

_RT a(T) p
“V—b (V+eb)(V+ob) (4:2)

P

onde: P — presséo;
T — Temperatura;
V — Volume Molar;

R — Constante Universal dos Gases.

Os valores de € e ¢ para a equacao de PR encontram-se na Tabela 4.5, assim
como a dependéncia de a com a temperatura. Os parametros a e b sdo diferentes
para cada substancia e sdo fung&o das propriedades criticas (equagdes 4.3 e 4.4),
sendo sua estimacéao o foco principal deste trabalho.
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onde: T, — Temperatura Critica;
T, — Temperatura Reduzida (T/T.);
P. — Presséo Critica;
v e Q - Constantes da Equacgéao de PR;

o - Funcao de dependéncia do parametro a com a temperatura.

Tabela 4.5 Especificacao dos par@metros da equagéo de Peng-Robinson

Equacao
de Estado a(Tr) ° € Q v
PR [1+(0,480+1,574w-0,176W))(1-T,") 1+v2 1-+v2 0,0778 0,45724

A dependéncia do parametro a com a temperatura introduziu um novo
parametro a equacao de PR, o fator acéntrico (w). Esta dependéncia foi adicionada
a equagcdao para que fosse possivel reproduzir a pressdo de vapor dos
hidrocarbonetos com a equacao de estado (REID et al., 1987).

Como ja dito, o foco principal deste trabalho é estimar os parametros de PR
para as diferentes amostras de biodiesel e para isso serao adotadas seis estratégias
utilizando a equacao de PR, descritas nas secdes a seguir.

4.2.1 Estimacao de Parametros por Modelo de Contribuicao de Grupos de Joback

Um dos primeiros métodos bem sucedidos de contribuicdo de grupo para
estimacao de propriedades criticas de substancias foi desenvolvido por Lydersen em
1955. Joback revalidou o método desenvolvido por Lydersen, adicionando diversos
grupos funcionais e determinando seus valores de contribuicdo (REID et al., 1987).

O modelo proposto por Joback para estimacédo das propriedades criticas sédo
apresentadas nas equacoes 4.5 a 4.7 (REID et al., 1987).

-1

T, =T, (4.5)

0,584 + 0,965 Z AT.; — (AT,;)?
i
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-2
P. = (0,113 +0,0032n, — 2 APa-> (4.6)
i

V=145 + z AV (47)
i

onde: T, — Temperatura Normal de Ebulicéo;
V. — Volume Molar Critico;
AT,; — Contribuicdo do Grupo i na Temperatura Critica;
AP,; - Contribuicdo do Grupo i na Pressao Critica;
AV,; - Contribuigao do Grupo i no Volume Critico;

na — NUmero total de atomos da molécula.

Para calcular a temperatura critica € necessaria a temperatura normal de
ebulicdo, como é dificil encontrar medidas experimentais dos ésteres que compdem
o biodiesel e mais ainda do biodiesel na literatura, optou-se por estimar a

temperatura de ebulicdo também pelo método de contribuicdo de grupo de Joback
(equacao 4.8).

T, = 198 + Z AT,; (4.8)
i

onde: AT,; — Contribuicdo do Grupo i na Temperatura Normal de Ebuli¢cao;

Nas equacdes de 4.5 a 4.8 a unidade das pressdes € bar, das temperaturas é
kelvin, e dos volumes centimetro cubico por mol.

Para calcular o fator acéntrico foram utilizadas as equagdes 4.9 — 4.11,

proposta por Lee-Kesler (REID et al., 1987), utilizadas por Baroutian e et al. (2008a
e 2008b) e Veny e et al. (2009).

w=2 (49
-5 @

a = —InP, — 597214 + 6,09648 6~ + 1,28862 In6 — 0,169347 9 (4.10)
p = 15,2518 — 15,6875 61 — 13,4721 In6 — 0,43577 6° (4.11)

onde: 6 - Razao entre a temperatura de ebulicdo e a temperatura critica.
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Os grupos de Joback utilizados neste trabalho, assim como as suas
respectivas contribuicbes em cada propriedade sédo apresentados na Tabela 4.6
(REID et al., 1987).

Tabela 4.6 Grupos e suas contribuigdes utilizados neste trabalho (Joback)

Grupo deltaTc deltaPc deltaTb delta Ve

CH3 0,0141 -0,0012 23,58 65
=CH- 0,0129  -0,0006 24,96 46
-CH2-  0,0189 0,0000 22,88 56
-COO-  0,0481 0,0005 81,10 82
>CH-  0,0164 0,0020 21,74 41
-OH 0,0741 0,0112 92,88 28

Para estimar as propriedades criticas por um método de contribuicdo de
grupo, é preciso conhecer os grupos formadores da substancia, ou seja, deve-se
conhecer sua estrutura molecular. Como o biodiesel € uma mistura de diferentes
compostos € ndo uma molécula isolada, decidiu-se adotar duas estratégias para

estimar as propriedades do biodiesel por Joback.

Estratégia 1: Utilizar uma mistura de ésteres para estimar as propriedades criticas e
o fator acéntrico das amostras de biodiesel por Joback

Nesta estratégia, calcularam-se as propriedades criticas e o fator acéntrico
para cada éster formador do biodiesel, segundo as estruturas disponiveis no site do
NCBI. Em seguida, utilizou-se a regra de mistura de Lee-Kesler (equacgdes 4.13 a
4.18), empregada por Baroutian e et al. (2008a e 2008b) e Veny e et al. (2009), para
estimar as propriedades de cada biodiesel utilizando as composicoes massicas
encontradas por cromatografia gasosa, corrigidas para base molar (Tabela 4.7),
segundo a equacgao 4.12.

Fracio massica do éster x MMy;, 4
Fracdao molar do éster = ¢ blodiesel (4.12)
MMéster

O parametro k; foi considerado igual a unidade, assim como em Baroutian e
et al. (2008a e 2008b) e Veny e et al. (2009), devido a dificuldade de encontrar estes
dados na literatura.



Tabela 4.7 Composicao molar de ésteres de cada amostra de biodiesel
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Ester Algodao  Coco Dendé Frango Mamona Bovino Soja Soja
M M M M M M E M

Laurato 0,0017 0,7403 0,0160 0,0004 0,0000 0,0005 0,0003 0,0009
Miristato 0,0122 0,1469 0,0132 0,0079 0,0000 0,0186 0,0012 0,1329
Palmitato 0,1176  0,0487 0,4107 0,2633 0,0177 0,1189 0,1314  0,0007
Palmitoleato  0,1076  0,0344 0,0000 0,0912 0,0039 0,2780 0,0021 0,0306
Estearato 0,0673  0,0121 0,0498 0,0510 0,0096 0,1157 0,0298  0,2309
Oleato 0,5512 0,0250 0,3664  0,4631 0,0482 0,1468 0,2564 0,5440
Linoleato 0,1277  0,0019 0,1366 0,116 0,0575 0,3205 0,5192 0,0545
Linolénato 0,0083 0,0000 0,0070 0,0044 0,0044 0,0023 0,0523 0,0028
Araquidonato  0,0000  0,0003  0,0021 0,0007  0,0001 0,0008 0,0028 0,0016
Behenato 0,0037 0,0000 0,0007 0,0009 0,0000 0,0000 0,0004 0,0005
Erucato 0,0013  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,000f1 0,0012
Lignocerato  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0010
Nervonato 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0012 0,0000
Ricinoléico  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,8551 0,0000 0,0000 0,0000

1/4
T, = 1/422xx]Va]/ T (413)

cm

Fom = (4.14)
cm
= Zinxj Vcij (415)
i
onde:
Teij = (TeiTe)Y?kij  (4.16)
Wy, = le-wi (4.17)
i
1 1
Veij = (V3 + V3 3 (4.18)
e: T¢ - Temperatura critica do éster i;

T, - Temperatura critica do éster j;

Tem - Temperatura critica da mistura de ésteres (biodiesel);

Pcm - Pressao critica da mistura de ésteres (biodiesel);
- Fator acéntrico do éster i;

Wn, - Fator acéntrico da mistura de ésteres (biodiesel);

Vi - Volume critico do éster i;
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V¢ - Volume critico do éster j;

Vem - Volume critico da mistura de ésteres (biodiesel);
X - Fracao molar do éster i no biodiesel;

Xj - Fracdo molar do éster j no biodiesel;

kij - Parametro de intera¢&do entre o éster i e o éster j.

Os resultados para as propriedades criticas e o fator acéntrico da estratégia 1
sdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Temperatura critica, pressao critica e fator acéntrico das amostras de biodiesel estimadas

por Joback e regra de mistura de Lee-Kesler

Algodao  Coco Dendé Frango Mamona Bovino Soja Soja
M M M M M M E M

Tc (K) 853,28 751,45 844,63 846,42 946,86 849,85 891,34 852,83
Pc (Pa) 1400271 1611440 1401724 1403002 1396633 1417903 1371388 1391706
w 0,9189 0,8356 0,9209 0,9189 1,1107 0,9165 0,9271  0,9202

Propriedades

Estratégia 2: Utilizar o éster de maior composicao para estimar as propriedades
criticas e o fator acéntrico das amostras de biodiesel por Joback.

Esta estratégia consiste em usar o modelo de contribuicao de grupo de
Joback para estimar as propriedades criticas e fator acéntrico do éster de maior
composicao molar de cada amostra de biodiesel e assumir que estas propriedades
sao as do biodiesel em questao.

Cheng e et al. (2009) tentaram prever o equilibrio metanol-triglicerideo-
biodiesel, utilizando apenas as propriedades do oleato de metila (éster de maior
composicao) para representar o biodiesel estudado.

Para calcular a pressao critica foram utilizadas a equacéao 4.6, a temperatura
critica as equacoes 4.5 e 4.8 e o fator acéntrico as equacdes 4.9 a 4.11. Neste caso,
nao foi necessario o uso de regra de mistura.

Os resultados para as propriedades criticas e o fator acéntrico sao
apresentados na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 Temperatura critica, pressao critica e fator acéntrico do componente de maior composicao

molar em cada amostra de biodiesel calculado por Joback

Propriedades Algodao  Coco Dendé Frango Mamona Bovino Soja Soja
M M M M M M E M

Tc (K) 866,94 721,20 811,52 866,94 967,34 875,31 898,87 866,94

Pc (Pa) 1122306 1651113 1235479 1122306 1201457 1162454 1089937 1122306

w 0,9260 0,8041 0,9170 0,9260 1,1470 0,9165 0,9223 0,9260

4.2.2 Estimacao dos Parametros por Modelo de Contribuicio de Grupos de
Constantinou e Gani (CG)

Constantinou e Gani desenvolveram um avangado método de contribuicao de
grupos baseado nos grupos do modelo termodindmico UNIFAC. O método é
composto de duas ordens de contribuicao, a segunda ordem adicionada ao método
para contornar problemas do modelo UNIFAC que nao distingue moléculas com
configuragdo especial distintas como isémeros, estruturas de ressonancia, etc
(POLING et al., 2004).

Neste trabalho, para efeito de simplificacdo serd considerado apenas o
modelo de primeira ordem de CG.

O método de Constantinou e Gani foi utilizado, porque segundo Poling e et al.
(2004), este método de contribuicido de grupo tem dado bons resultados de
temperatura critica para moléculas grandes cujo valor da temperatura normal de
ebulicdo ndo é conhecido experimentalmente. Os resultados de pressao critica de
CG sao equivalentes aos de outros métodos mais avangados.

O método de Constantinou e Gani para calculo de propriedades criticas é
mostrado nas equacoes 4.19 a 4.21. Para calcular o fator acéntrico também foram
utilizadas as equacdes de 4.9 a 4.11 descritas na secao anterior.

T. =181,128 In Z N, (tclk) + Wz M]-(tc2j) (4.19)
k Jj

-2

P.= 2 Ni(pclk) + WE M;(pc2j) +0,10022| +1,3705 (4.20)
K 7

V, = —0,00435 + z N, (velk) + WZ Mwez)| (421)
x 7
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onde: N, (tclk) - Contribuicdo do grupo k de primeira ordem para a T;
M;(tc2j) - Contribuigdo do grupo j de segunda ordem para a Tg;
N, (pclk) - Contribuicao do grupo k de primeira ordem para a Pg;
M;(pc2j) - Contribuigdo do grupo j de segunda ordem para a P;
N, (vclk) - Contribuicdo do grupo k de primeira ordem para a V;

M;(vc2j) - Contribuigéo do grupo j de segunda ordem para a Ve;

O valor de W ¢é igual a 1 quando se considera a segunda ordem e igual a zero
guando se considera apenas a primeira ordem do método.

Assim como no método de Joback, as pressdes sao calculadas em bar, as
temperaturas em kelvin e os volumes molares em centimetro cubico por mol.

A temperatura normal de ebulicido também foi estimada por CG (equacao
4.22), porque apesar de ndo ser utilizada no calculo da temperatura critica como em
Joback, é necessaria no célculo do fator acéntrico pelo método utilizado neste
trabalho.

T, = 204,359 In Z Ni(tclk) + Wz M;(tc2j)|  (4.22)
k J

onde: N, (tb1k) - Contribuicdo do grupo k de primeira ordem para a Ty;

M;(tb2j) - Contribuigdo do grupo j de segunda ordem para a Ty,
Os grupos de primeira ordem de Constantinou e Gani utilizados neste

trabalho, assim como as suas respectivas contribuicbes em cada propriedade sao
apresentados na Tabela 4.10 (POLING et al., 2004).

Tabela 4.10 Grupos de primeira ordem e suas contribuicdes utilizados neste trabalho (CG)

Grupo tc1k pcik tb1k vclk
CH3 1,6781 0,0199 0,89 0,075
CH=CH 7,3691 0,0179 1,84 0,0954
-CH2- 3,4920 0,0106 0,92 0,0558
CH3COOH 12,5965 0,0290 3,64 0,1589
>CH- 4,0330 0,0013 0,60 0,0315
-OH 9,7292  0,0051 3,22 0,039
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Estratégia 3: Utilizar uma mistura de ésteres para estimar as propriedades criticas e
o fator acéntrico das amostras de biodiesel por Constantinou e Gani.

Nesta estratégia, calcularam-se as propriedades criticas e o fator acéntrico
para cada éster formador do biodiesel, segundo as estruturas disponiveis no site do
NCBI com os grupos de primeira ordem de Constantinou e Gani. Assim como na
estratégia 1, foi utilizada regra de mistura de Lee-Kesler (equacdes 4.13 a 4.18).

Os resultados da estratégia 3 encontram-se na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 Temperatura critica, presséao critica e fator acéntrico das amostras de biodiesel

estimadas por CG e regra de mistura de Lee-Kesler

Propriedades Algodao  Coco Dendé Frango Mamona Bovino Soja Soja
M M M M M M E M

Tc (K) 764,60 725,61 764,08 762,32 787,28 765,04 781,23 766,47

Pc (Pa) 1357396 1633890 1372473 1367275 1293988 1376849 1302873 1354426

w 0,7132 0,7125 0,7164 0,7138 0,8418 0,7169 0,7132 0,7142

4.2.3 Estimacdo de Parametros por Minimizacdo de Funcdo Obijetivo Utilizando

Dados Experimentais de Densidade.

A estimacdo de parametros por minimizacdo de funcao objetivo utilizando a
equacao de Peng-Robinson foi realizada em ambiente Matlab, a rotina fminsearch ja
existente no programa foi adotada como ferramenta de minimizacdo. Esta rotina
utiliza um método de minimizagdo néo linear (Nelder-Mead Simplex).

Esta secdo apresenta 3 outras estratégias utilizadas para tentar prever a
densidade do biodiesel através da equacao cubica de Peng-Robinson.

A funcédo objetivo utilizada nas 3 proximas estratégias foi a mesma e
encontra-se representada na equagdo 4.23. Como a propriedade medida
experimentalmente foi a densidade, € natural que esta esteja presente na funcéo

objetivo.
2
F.Objetivo = Z(’Dc’i — pe,i) (4.23)
i

onde: p.; - Densidade molar do biodiesel calculada na temperatura i com os

parametros estimados;

pe; - Densidade molar do biodiesel medida experimentalmente na

temperatura i;
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F.Objetivo - fungdo a ser minimizada, variando-se os parametros a serem

estimados.

As minimizacdes foram todas feitas em unidades do Sistema Internacional
(Sl) e para isso uma série de transformagbes de unidades foi necessaria. Para
transformar a densidade medida no densimetro digital em dimensao de massa por
volume para densidade molar (equacao 4.24), precisou-se do célculo da massa
molar do biodiesel. As massas molares das amostras de biodiesel encontram-se
disponiveis na Tabela 3.3.

x (4.24)

3
MMGLy " Im

mol Pe(%) 106cm3
<m3 ) -

Estratégia 4: Estimar por minimizagao da funcao objetivo 4.23 os parametros T, P
ew.

Foi desenvolvido um programa para cada amostra de biodiesel, onde se
entrava com as medidas de densidade, temperatura, massa molar, pressdao e
constantes da equacao de PR. Em seguida, as unidades eram convertidas para o
Sistema Internacional, dava-se um valor inicial para os parametros a serem
estimados e iniciava-se a minimizacao da funcao objetivo.

Dentro da rotina de minimizacao, a densidade era calculada pela equacao de
PR na forma descrita na equacao 4.25, através da rotina roots do Matlab, que
calcula raizes de um polindbmio. Dentre as raizes resultantes, eliminavam-se as
imaginarias e escolhia-se a menor densidade, correspondente a densidade do
liquido.

[-0€Pb3 — RToeb? + ablp® + [RTob — RTeb — a + 6Pb? — ePb? + Poeb?]p?
+ [RT + Pb — Pob + Peblp—P =0 (4.25)
onde: p - Densidade molar;

As demais variaveis foram definidas na secéo 4.2.

Assim, calculava-se a funcdo objetivo através da equacgado 4.23, que seria
minimizada variando-se os parametros T¢, P. e w.

E importante ressaltar que o valor inicial dos parametros é fator importante
para o sucesso da minimizacdo, visto que o método utilizado pelo Matlab é para

fungcbes unimodais, ou seja, que tém apenas um minimo. Por isso, o calculo dos
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parametros pelas estratégias 1 e 3 foi de extremo valor para que se partisse deste
ponto inicial para a estimacao por minimizacao da funcao objetivo.
Os parametros obtidos com a estratégia 4 sao apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 Temperatura critica, pressao critica e fator acéntrico das amostras de biodiesel
estimadas PR

Parametros Algoddo  Coco Dendé Frango Mamona Bovino Soja Soja
M M M M M M E M

F. Objetivo 12861 40490 14397 14660 8626 14804 12652 12620
Tc (K) 708,52 828,33 721,98 728,26 649,56 738,54 714,70 700,24
Pc (Pa) 1448138 2100344 1484250 1492927 1300857 1511199 1438335 1421274

w 1,0955 0,9151 1,0189 09732 1,6209 09102 1,0156 1,1387

Estratégia 5: Estimar por minimizacdo da funcdo objetivo (equacdo 4.23) os
parametros T, Pc e Ty.

Na tentativa de melhorar os resultados obtidos na estratégia 4, ao invés de
estimar diretamente o fator acéntrico, estimou-se a temperatura normal de ebulicdo
e calculou-se o fator acéntrico pelas equacgdes 4.9 a 4.11.

O algoritmo utilizado foi 0 mesmo da estratégia 4, exceto pelo fato que w
neste caso nao era um parametro, era calculado pelo parametro estimado, no caso
Tp. Os valores iniciais dos parametros para a minimizagdo também foram baseados
nos resultados das estratégias 1 e 3.

Os parametros obtidos com a estratégia 5 sao apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 Temperatura critica, presséo critica e temperatura normal de ebulicdo das amostras de

biodiesel estimadas PR

Parametros Algodao Coco Dendé Frango Mamona Bovino Soja Soja
M M M M M M E M
F. Objetivo 1728 8706 2075 2532 1307 10619 1647 1745
Tc (K) 710,01 537,95 750,46 748,63 821,32 625,97 72453 701,96
Pc (Pa) 1426560 1334687 1518291 1509304 1623770 1276966 1433282 1400043
Tb(K) 673,5785 514,8953 710,3873 708,7565 775,1991 539,5888 686,9936 666,3032

Os valores da fungdo objetivo da estratégia 5 foram menores que os da
estratégia 4 para todas as amostras de biodiesel, entretanto quando se calcula os
fatores acéntricos com as temperaturas normais de ebulicdo estimadas, em alguns

casos, valores muito elevados de w (Tabela 4.14) sdo encontrados, quando
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comparados com valores existentes na literatura, por isso outra estratégia foi

adotada para estimacao de novos parametros de PR.

Tabela 4.14 Valores de fator acéntrico das amostras de biodiesel calculados pelas equacdes 4.9 a
4.11 usando T, e T, da Tabela 4.13

Biodiesel Algodao  Coco Frango Bovino Dendé Mamona  Soja Soja
M M M M M M M E
w 9,2271 11,0638 19,0383 2,2023 9,0323 8,7423 9,2664 9,1412

Estratégia 6: Estimar por minimizacdo da funcdo objetivo (equagcdo 4.23) os
parametros T, P. e f(w).

Como o fator acéntrico surgiu da dependéncia do parametro “a” com a
temperatura, na tentativa de reproduzir a pressao de vapor de hidrocarbonetos,
resolveu-se, entdo, substituir a expressdo “0,480+1,574w-0,176w> por um
parametro a ser estimado (f(w)).

Nesta estratégia, além de estimar T, e P, sera estimado um parametro que
sera chamado de fator f(w), o qual sera caracteristico para cada biodiesel.

Também sera utilizado o mesmo algoritmo da estratégia 5, substituindo-se

> pelo parametro f(w), visto que esta

apenas a expressao “0,480+1,574w-0,176w
expressao foi desenvolvida para hidrocarbonetos e ndo necessariamente se adéqua
ao biodiesel. Para valores iniciais dos parametros, calculou-se o valor do fator f(w) e
utilizou-se T, e P, estimados na estratégia 5

Os resultados da estratégia 6 sdo apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 Temperatura critica, presséao critica e fator f das amostras de biodiesel estimadas PR

Propriedades Algoddao  Coco Dendé Frango Mamona Bovino Soja Soja
P M M M M M M E M
F. Objetivo 1733 8706 2054 2505 1275 8679 1647 1747
Tc (K) 699,75 537,86 744,26 735,01 803,67 58530 717,58 698,92

Pc (Pa) 1405518 1334459 1505428 1481241 1588186 1192084 1419192 1393820
Fator f -8,9112 -16,1280 -8,1303 -8,2721 -7,2658 3,0223 -8,5331 -8,9107




47

4.2.4 Comparacao dos Resultados das 6 Primeiras Estratégias

Para comparar as estratégias desenvolvidas neste trabalho para a previsao
da densidade do biodiesel pela equacdo cubica de Peng-Robinson foram
construidos dois gréaficos para cada amostra de biodiesel.

As Figuras 4.9 a 4.16 mostram as densidades molares medidas
experimentalmente e as densidades molares preditas pelas 6 estratégias de
estimacao para cada temperatura. As Figuras 4.17 a 4.24 mostram os erros relativos
percentuais em cada temperatura calculados pela equacéo 4.26.

errorelativo i (%) = M

x100  (4.26)

el
onde: p.; - Densidade molar do biodiesel na calculada na temperatura i com os
parametros estimados;
pei - Densidade molar do biodiesel medida experimentalmente na

temperatura i.

E possivel perceber através da andlise das Figuras 4.9 a 4.16 que as
estratégias 1(curva vermelha), 2(curva verde) e 3 (curva azul), pardmetros
estimados por Joback e regra de mistura de Lee-Kesler; estimados por Joback
utilizando o composto de maior composicdo molar; e estimados por Constantinou e
Gani usando regra de mistura de Lee-Kesler, respectivamente, ndo conseguiram
prever a densidade de forma satisfatoria para nenhuma amostra de biodiesel.

Baroutian e et al. (2008a e 2008b) e Veny e et al. (2009) afirmaram prever a
densidade por contribuicdo de grupo e regra de mistura de Lee-Kesler para os
ésteres que formam o biodiesel, através da equacdo de Rackett modificada por
Spencer e Danner, entretanto fica provado neste trabalho que através desta
estratégia ndo se consegue prever as densidades por equacdo de PR. A grande
diferenca deste trabalho para o de Veny e et al. (2009) e Baroutian e et al. (2008) é
que com a equacao de estado cubica é possivel prever além da densidade,
equilibrios termodinamicos, onde o biodiesel esta presente.
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As Figuras 4.9 a 4.16 mostram ainda que as melhores estratégias foram a 5
(curva magenta) e a 6 (curva ciano descontinua) , onde se estimou os parametros
T., Pc e Ty, e os pardmetros T, P, e fator f(w), respectivamente. Estas estratégias em
todos os casos ficaram praticamente sobrepostas. A estratégia 4 (curva preta) foi
semelhante as 5 e 6 somente para o biodiesel de sebo bovino metilico, para todos
0s outros casos, sua previsdo de densidade foi mais distante dos dados
experimentais.

Dentre os modelos de contribuicdo de grupo, deve-se destacar CG em
relacdo a Joback. Para todas as amostras de biodiesel a previsdo de Gani para a
densidade foi melhor. Lima e Buarque (2007) afirmam que testaram estes dois
modelos de contribuicdo de grupo para prever propriedades criticas em cerca de 240
compostos de diferentes classes organicas (hidrocarbonetos, haletos, oxigenados e
nitrogenados) e Joback forneceu melhores resultados.

Nao se pode afirmar nada sobre as propriedades criticas do biodiesel, visto
que estes valores experimentais ndao existem disponiveis na literatura, o que se pode
afirmar € que o modelo de CG de contribuicao de grupo previu melhor a densidade
através da equacao de estado cubica de PR neste trabalho.

Como esperado os erros percentuais das estratégias 5 e 6 (olhar Figuras 4.17
a 4.24) ficaram praticamente sobrepostos. Em todas as amostras, os desvios
percentuais das estratégias por contribuicdo de grupo foram maiores que 10%,
enquanto os das estratégias 4,5 e 6 foram menores que 2,5%.

Para estratégia 4 em médias temperaturas (315-335 K), os desvios foram
praticamente nulos, enquanto para temperaturas menores ou maiores o desvio

aumentou significativamente para todas as amostras.
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Para as estratégias 5 e 6, os desvios percentuais foram préximos de zero a
partir de 310K, exceto para o biodiesel de Sebo Bovino Metilico, no qual o

comportamento foi semelhante ao da estratégia 4.

4.3 Previsdo da Dendidade por Equacao de Estado Cubica de Peng-Robinson-
Stryjek-Vera (PRSV)

Na tentativa de melhorar a predicdo da densidade, utilizou-se uma segunda
equacao de estado cubica, a equagao de Peng-Robinson-Stryjek-Vera (STRYJEK e
VERA, 1986). Esta equacdo € uma modificacdo da equacao proposta por Peng-
Robinson originalmente, pela adicao de um novo parametro (k).

Em PRSV ficam mantidas as equagdes 4.2 a 4.4, a modificacdo entra na
funcdo do parametro a com a temperatura, o(T,), que passa a nao depender
somente da temperatura reduzida e do fator acéntrico, mas também de um novo

parametro. As equagdes 4.27 a 4.29 mostram as modificagdes de a(T,) para PRSV.

a(T,) =[1+ k@ -1 (427)
k=ko+k(1+T>°)(0,7-T,) (4.28)
ko = 0,378893 + 1,4897153 w — 0,17131848 w? + 0,0196554 w3  (4.29)

Esta modificacao foi proposta por Stryjek e Vera (1986) por perceberem erros
nas pressdes de vapores em todas as temperaturas de compostos com altos valores
de fator acéntrico estimados por PR, que é o caso das amostras de biodiesel. E a
fim de melhorar previsdo da densidade de liquidos.

Estratégia 7: Estimar por minimizagao da funcao objetivo 4.23 os parametros T, P,
w e k; utilizando PRSV.

A estimacao da temperatura critica, pressdo critica, fator acéntrico e
parametro ki para predizer a densidade molar de cada amostra de biodiesel foi
realizada da mesma forma da estratégia 4, apenas substituindo-se a funcao o(T,) de
PR original pelas equacgdes 4.27 a 4.29 propostas por Stryjek e Vera, 1986.

Os resultados da estratégia 7 sdo apresentados na Tabela 4.16.



Tabela 4.16 Temperatura critica, presséo critica e fator acéntrico e pardmetro k; das amostras de
biodiesel estimadas PRSV

Parametros Algodao  Coco Dendé Frango Mamona Bovino Soja Soja
M M M M M M E M
F. Objetivo 1251 7154 1425 1967 883 1416 1186 1256

Tc (K) 577,81 594,53 574,05 579,14 579,76 587,80 572,74 570,28

Pc (Pa) 1161237 1475546 1159349 1164642 1144528 1181096 1133131 1138022
w 1,2844 0,2335 1,3540 11,0999 11,2972 0,9300 1,4176 1,4971
k1 8,1631 18,0853 8,6878 9,4946 77,0927 8,8778 7,8246  8,0401

4.3.1 Comparacéao dos Resultados das Estratégias 4, 5,6 e 7.

As Figuras 4.25 a 4.32 mostram as densidades molares medidas
experimentalmente e as densidades molares preditas pelas estratégias 4, 5, 6 e 7
para cada temperatura. As Figuras 4.33 a 4.40 mostram os erros relativos

percentuais de cada temperatura calculados pela equacéao 4.26.
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Biodiesel de Soja Metilico
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Analisando as figuras 4.33 a 4.40 percebe-se que as curvas das estratégias 5
(magenta), 6 (ciano descontinua) e 7 (azul) ttm a mesma tendéncia. As duas
primeiras sao praticamente sobrepostas para todas as amostras de biodiesel, como
ja discutido nas secbes anteriores, a ultima entretanto, nota-se uma pequena
melhora na predicdo da densidade das amostras. Mas cabe aqui ressaltar se vale a
pena o acréscimo de mais um parametro, dando mais complexidade a equacéao para
tdo pouca diferenca.

Em relagéo ao biodiesel de Sebo Bovino entretanto, a estratégia 7 destaca-se
significativamente. Neste caso a modificacdo na equacao de PR proposta por Stryjek
e Vera, 1986 melhorou muito a predicao da densidade por uma equacgéo de estado
cubica.

Em relacdo aos desvios percentuais, a estratégia 7 originou comportamento
semelhante as demais estratégias (5 e 6). Acima de 310 K, os desvios foram
proximos de zero, inferiores a 0,5% e a baixas temperaturas os erros foram um
pouco maiores, mas nao passaram de 0,8%, exceto para o biodiesel de coco

metilico que o desvio atingiu pouco mais de 1%.
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Biodiesel de Mamona Metilico
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Biodiesel de Soja Etilico
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E possivel afirmar que as melhores estratégias foram aquelas que utilizaram os
dados de densidade medidos experimentalmente para ajustar parametros de
equacoes de estado cubica. Entretanto ndo podemos descartar as estimativas por
contribuicdo de grupo, pois elas foram essenciais para serem usadas como valores
inicial nas estimativas de maior sucesso (5,6 e 7).

Dentre as duas equacdes testadas, a de PRSV (estratégia 7) originou
melhores resultados de previsdo de densidade de biodiesel para todas as amostras,
mas na maioria dos casos 0s resultados foram equivalentes aos de PR nas
estratégias 5 e 6.

As Figuras 4.41 a 4.48 mostram a relagdo entre a densidade estimada e a
densidade medida experimentalmente para todas as temperaturas das 8 amostras
de biodiesel utilizadas neste trabalho. Através da andlise destas figuras é possivel
confirmar os melhores resultados de predicdo da densidade através da equacéao de
PRSV. Entretanto, vale ressaltar que a utilizacdo da equacéo de PR para prever a
densidade do biodiesel através das estratégia 5 (T, Pc, Tp) € 6 (T, Pe, f(w)) também
originou bons resultados para a densidade.

A Figura 4.46 mostrou que para a amostra de biodiesel de sebo bovino a
predicdo da densidade pela equacdao de PRSV foi muito préxima da densidade
medida experimentalmente. Os pontos correspondentes a esta estratégia (asteriscos

azuis) se distribuem quase sobrepostos a diagonal.
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A avaliagao da real necessidade de usar PRSV ao invés de PR nao pode ser
pelos valores estimados de constantes criticas, pois é complicado medir estas
propriedades experimentalmente (o biodiesel se decompdem antes de atingir as
condicdes criticas), ndo sendo conhecidos seus valores reais. E preciso testar a
previsdo de outras propriedades utilizando estas equacdes, como por exemplo, a
pressao de vapor destas amostras de biodiesel em diferentes temperaturas.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES

Foram obtidos dados experimentais de densidade de amostras de biodiesel
em funcdo da temperatura em um densimetro digital segundo a norma ASTM
D4052, variando-se a temperatura de 15 a 90°C com intervalo de 5°C. As amostras
foram de diferentes matérias-primas: biodiesel metilico de algodao, coco, dendé,
gordura de frango, mamona, sebo bovino, soja; e biodiesel etilico de soja.

Os valores experimentais de densidade do biodiesel metilico de coco, de
gordura de frango, de mamona e de sebo bovino em funcdo da temperatura néo
foram encontrados anteriormente na literatura.

Foi observada relacdo inversamente proporcional entre a densidade e a
temperatura de todas as amostras de biodiesel. O coeficiente angular dos modelos
lineares foi o mesmo para todos os casos (-0,0007 g/cm® °C), havendo variagcédo
apenas no coeficiente linear. O coeficiente de correlagdo linear foi proximo da
unidade para o biodiesel de todas as matérias-primas, comprovando a boa
representacao da densidade em fungédo da temperatura pelo modelo linear.

A equacao de Peng-Robinson foi utilizada para prever a densidade através de
6 estratégias: estimando as propriedades criticas dos ésteres que compdem o
biodiesel por modelos de contribuicao de grupo de Gani e Joback e regra de mistura
de Lee-Kesler para calcular as constantes criticas das amostras de biodiesel através
da composicdo de ésteres encontrada por cromatografia gasosa; atribuindo as
propriedades criticas estimadas por modelo de contribuicdo de grupo de Joback
para o éster de maior composicdo molar as amostras de biodiesel; estimando as
propriedades criticas e o fator acéntrico de cada amostra de biodiesel por
minimizacao de funcao objetivo; estimando as propriedades criticas e a temperatura
normal de ebulicio de cada amostra de biodiesel por minimizacdo de funcao
objetivo; e estimando as propriedades criticas e o fator “f(w)” por minimizacdo de
funcao objetivo.

A equacdo de Peng-Robinson-Stryjek-Vera foi empregada para prever a
densidade através da estimacdo da pressdo e temperatura criticas, do fator
acéntrico e o parametro ki de cada amostra de biodiesel.

As predicdbes da densidade através das estratégias de estimagdo dos
parametros por contribuicao de grupo, utilizando PR, ndo deram bons resultados, os
erros foram maiores que 10% para todas as amostras de biodiesel, mostrando que
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por estas estratégias, a equacao de estado ndo consegue prever a densidade com
sucesso. Entretanto, a estimacao das propriedades criticas e do fator acéntrico por
contribuicdo de grupo foi de suma importancia para servir como ponto de partida
para as demais predicoes.

Os erros das predicées por minimizacdo da fungcdo objetivo utilizando PR
foram menores que 2% para todas as temperaturas, destacando-se a utilizacdo da
equacao de PR com estimacao de T, P, e Ty, (estratégia 5) e T, P. e fator “f(w)”
(estratégia 6), nas quais os erros foram menores que 1%, exceto para o biodiesel de
sebo bovino e de coco.

A melhor predicdo de densidade para todas as amostras de biodiesel foi
utilizando a equacao de PRSV, na qual os erros foram menores que 0,8%, exceto
para o biodiesel de coco (erro da ordem de 1,2%).

Como sugestdes para trabalhos futuros destacam-se:

1) Fazer um levantamento de dados experimentais de equilibrio do sistema
alcool reagente + biodiesel + glicerol para cada amostra de biodiesel das
diferentes matérias primas utilizada neste trabalho;

2) Tentar prever o equilibrio do sistema é&lcool reagente + biodiesel + glicerol
pelas equacdes de estado desenvolvidas neste trabalho, PR e PRSV, que
puderam descrever a densidade do biodiesel em funcao da temperatura de
modo eficiente;

3) Medir dados experimentais de pressao de vapor do biodiesel e dos ésteres
para poder utilizar outras equacées de estado para representar a
densidade;

4) Representar a densidade de 6leos vegetais pelos métodos empregados
neste trabalho;

5) Representar a densidade dos ésteres que compdem o biodiesel pelos
métodos empregados neste trabalho.
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APENDICE 1

Serdo apresentados no apéndice 1 o0s programas computacionais,
desenvolvidos em ambiente Matlab para fazer a minimizacao das estratégias 4, 5, 6
e 7, além dos programas para confeccdo dos graficos. Como exemplo somente o
biodiesel de soja metilico sera apresentado.

Programa Principal para a Estratégia 4:

o\

Dissertapgdo de mestrado - Estimagdo de Parédmetros Termodindmicos de
Biodiesel
% Raquel Massad

o\

clear all
clc
warning off

global R Texp Pexp roexp alfa beta

% Dados experimentais (dados obtidos de experimentos no Ladeq) :
% Biodiesel de Soja Metilico - doagao Donato

Tcelsius=[14.99 20.01 25.00 30.03 35.00 40.01 45.01 50.01 55.01 60.00 65.01
70.00 75.00 80.01 85.01 89.98];

romed=[0.88059 0.87691 0.87327 0.86960 0.86597 0.86233 0.85869 0.85505
0.85141 0.84778 0.84415 0.84052 0.83688 0.83324 0.82960 0.82598];
MM=292.26;

Pexp=[1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5
1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e51;

% Tcelsius = [Celsius]
% romed = [g/cm3]

% MM = [g/mol]

%$ P = [Pa]

N=length(Tcelsius);

% Conferindo tamanhos:
size(Tcelsius);

size (romed) ;

Q

% Transformacao de unidades
Texp=Tcelsius+273.15;
roexp=romed*le6;
roexp=roexp/MM;

% Definindo a Cubica:
alfa=1+(2)"(1/2);
beta=-1+(2)"(1/2);

R=8.314;

% Chute para teta:

teta0=[701.95529007 1400039.6773 0.91"';



np=length (tetal);

$Minimizacgao da Funcao Objetivo
opcao=optimset ('MaxFunEvals',10000000, '"MaxIter',2000000);
[tetal=fminsearch('estimasojaM', tetal, opcao);

Funcéo auxiliar para a Estratégia 4:

function [erro] = estimasojaM(teta)

global R Texp Pexp roexp alfa beta
T=Texp;
P=Pexp;

Tc=teta(l);
Pc=teta(2)

(
(
w=teta (3

1
2);
) .

4

fii=(1+(0.37464+1.54226*w-0.26992*w"2)* (1-sqrt(T./Tc)))."2;
a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;

b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b"2)-alfa*beta*P*(b"3);

p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b"2)+beta*alfa*P*(b"2);

p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;
p4=-P;

for i=l:length(pl)
rot=roots ([pl(i) p2(i) p3(i) p4(i)]);
j=find(rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag (rot)) ;
ss=find(s>0) ;
rot (ss)=nan;
rol (i)=min(rot);
end

erro=(rol-roexp) ."2;
erro=sum(erro) ;

errol=rol-roexp;
erro2=(errol./roexp)*100;

figure (1)

plot (Texp, roexp, '*',Texp,rol, '-r')

xlabel ('Temperatura

(K)', '"fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
ylabel ('Dendidade Molar

(mol/m3) "', "fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', '"fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
legend ('Experimental', 'Estimado por PR')

figure (2)

plot (rol,roexp, '*',roexp, roexp)

xlabel ('Densidade Molar Estimada por PR

(mol/m3) "', "fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', '"fontsize',14);
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ylabel ('Dendidade Molar Experimental

(mol/m3) "', "fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

figure (3)
plot (Texp,errol, '*")
xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

ylabel ('Desvio

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja
Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

figure (4)
plot (Texp,erro2, '*")
xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

ylabel ('Desvio

Percentual', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja
Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

erro

end

Programa Principal para a Estratégia 5:

o\

o\

Biodiesel
Raquel Massad

o\

clear all
clc
warning off

global R Texp Pexp roexp alfa beta

% Dados experimentais

Dissertapgdo de mestrado - Estimagdo de Parédmetros Termodindmicos de

(dados obtidos de experimentos no Ladeq) :
% Biodiesel de Soja Metilico - doacgao Donato
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Tcelsius=[14.99 20.01 25.00 30.03 35.00 40.01 45.01 50.01 55.01 60.00 65.01

70.00 75.00 80.01 85.01 89.98];
romed=[0.88059 0.87691 0.87327 0.86960 0.86597 0.86233 0.85869 0.85505
0.85141 0.84778 0.84415 0.84052 0.83688 0.83324 0.82960 0.82598];

MM=292.26;

Pexp=[1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5
1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e57;

o\

o\

romed = [g/cm3]
MM = [g/mol]
P = [Pa]

o\

o\

N=length (Tcelsius);

% Conferindo tamanhos:

size (Tcelsius);

Tcelsius = [Celsius]



size (romed) ;

% Transformagcao de unidades
Texp=Tcelsius+273.15;
roexp=romed*leb6;
roexp=roexp/MM;

% Definindo a Cubica:

alfa=1+(2)"(1/2);

beta=-1+(2)"(1/2);

R=8.314;

% Chute para teta:

tetal0=[701.95529007 1400039.6773 666.302724831";

np=length (tetal);

$Minimizag¢ao da Fungao Objetivo
opcao=optimset ('MaxFunEvals',10000000, '"MaxIter',2000000) ;
[tetal=fminsearch('estimasojaM', tetal, opcao);

Funcéo auxiliar para a Estratégia 5:

function [erro] = estimasojaM(teta)

global R Texp Pexp roexp alfa beta
T=Texp;
P=Pexp;

Tc=teta(l);
Pc=teta(2);
Tb=teta (3);

tetai=Tb/Tc;

al=-1log(Pc/1e5)-5.97214+6.09648* (tetai”(-1))+1.28862*1log(tetai) -
0.169347* (tetai”6);
b1=15.2518-15.6875* (tetai” (-1))-13.4721*log(tetai)+0.43577* (tetai”6);
w=al/bl;

fii=(1+(0.37464+1.54226*w-0.26992*w"2)* (1-sqgrt(T./Tc))) ."2;
a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;

b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b"2)-alfa*beta*pP*(b"3);

p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b"2)+beta*alfa*P* (b"2);

p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;
p4=-P;

for i=1l:length(pl)
rot=roots ([pl(i) p2(i) p3(i) pd(i)]);
j=find (rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag(rot));
ss=find (s>0) ;
rot (ss)=nan;
rol (i)=min(rot);
end
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erro=(rol-roexp) ."2;
erro=sum(erro) ;

errol=rol-roexp;
erro2=(errol./roexp) *100;

figure (1)

plot (Texp, roexp, '*',Texp,rol, '-r')

xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
ylabel ('Dendidade Molar

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
legend ('Experimental', 'Estimado por PR')

figure (2)

plot(rol, roexp, '*',roexp, roexp)

xlabel ('Densidade Molar Estimada por PR

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
yvlabel ('Dendidade Molar Experimental

(mol/m3) "', "fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', '"fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

figure (3)

plot (Texp,errol, '*")

xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold’', 'fontangle', '"italic', 'fontsize', 14);
yvlabel ('Desvio

(mol/m3)"', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

figure (4)

plot (Texp,erro2, '*")

xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize', 14);

ylabel ('Desvio

Percentual', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

erro

end

Programa Principal para a Estratégia 6:

o\

Dissertapgdo de mestrado - Estimagdo de Parédmetros Termodindmicos de
Biodiesel
% Raquel Massad

o\

clear all
clc
warning off
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global R Texp Pexp roexp alfa beta

% Dados experimentais (dados obtidos de experimentos no Ladeq) :

% Biodiesel de Soja Metilico - doagao Donato

Tcelsius=[14.99 20.01 25.00 30.03 35.00 40.01 45.01 50.01 55.01 60.00 65.01
70.00 75.00 80.01 85.01 89.987];

romed=[0.88059 0.87691 0.87327 0.86960 0.86597 0.86233 0.85869 0.85505
0.85141 0.84778 0.84415 0.84052 0.83688 0.83324 0.82960 0.82598];
MM=292.26;

Pexp=[1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5
1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5];

o\

Tcelsius = [Celsius]
romed = [g/cm3]

MM = [g/mol]

P = [Pa]

o o

o\

N=length (Tcelsius);

% Conferindo tamanhos:
size (Tcelsius);

size (romed) ;

[

% Transformacao de unidades
Texp=Tcelsius+273.15;

roexp=romed*1le6;

roexp=roexp/MM;

% Definindo a Cubica:

alfa=1+(2)"(1/2);

beta=-1+(2)"(1/2);

R=8.314;

% Chute para teta:

tetal0=[701.9559 1400043.087 -8.51127]1"';

np=length (tetal);

$Minimizag¢ao da Fungao Objetivo
opcao=optimset ('MaxFunEvals',10000000, '"MaxIter',2000000);
[teta]l=fminsearch('estimasojaMf',tetal, opcao);

Funcéao auxiliar para a Estratégia 6:

function [erro] = estimasojaMf (teta)

global R Texp Pexp roexp alfa beta
T=Texp;
P=Pexp;

)i
) .

4

Tc=teta (1l
Pc=teta (2
f=teta(3);

4

fii=(1+(£)*(1-sqrt(T./Tc))) ."2;
a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;



b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b*2)-alfa*beta*P* (b"3);
p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b*2)+beta*alfa*P* (b*2) ;
p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;

p4=-P;

for i=l:length(pl)
rot=roots([pl(i) p2(i) p3(i) p4(i)l);
Jj=find(rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag(rot)) ;
ss=find (s>0);
rot (ss)=nan;
rol (i)=min(rot);
end
num2str (rol)
erro=(rol-roexp) ."2;
erro=sum(erro) ;

errol=rol-roexp;
erro2=(errol./roexp) *100;

oe

figure (1)

plot (Texp, roexp, '*', Texp,rol, '-r")
X

)

o\

% xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

% ylabel ('Dendidade Molar

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
% title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
% legend('Experimental', 'Estimado por PR')

% figure(2)

% plot(rol,roexp, '*',roexp,roexp)

% xlabel ('Densidade Molar Estimada por PR

(mol/m3)"', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
% ylabel ('Dendidade Molar Experimental

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
% title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

% figure(3)

% plot (Texp,errol,'*")

% xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize', 14);

% ylabel ('Desvio

(mol/m3)"', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
% title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize', 14);

o\

oe

figure (4)

plot (Texp,erro2, '*")

% xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize', 14);

% ylabel ('Desvio

Percentual', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);

% title('Biodiesel de Soja
Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

oe
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erro

end

Programa Principal para a Estratégia 7:

o\

Dissertapgdo de mestrado - Estimagdo de Parédmetros Termodindmicos de
Biodiesel
Raquel Massad

o\

o\°

clear all
clc
warning off

global R Texp Pexp roexp alfa beta

% Dados experimentais (dados obtidos de experimentos no Ladeq) :

% Biodiesel de Soja Metilico - doacgao Donato

Tcelsius=[14.99 20.01 25.00 30.03 35.00 40.01 45.01 50.01 55.01 60.00 65.01
70.00 75.00 80.01 85.01 89.987];

romed=[0.88059 0.87691 0.87327 0.86960 0.86597 0.86233 0.85869 0.85505
0.85141 0.84778 0.84415 0.84052 0.83688 0.83324 0.82960 0.82598];
MM=292.26;

Pexp=[1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5
1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5];

% Tcelsius = [Celsius]
% romed = [g/cm3]

$ MM = [g/mol]

$ P = [Pa]

N=length (Tcelsius);

% Conferindo tamanhos:
size(Tcelsius);

size (romed) ;

Q

% Transformacdao de unidades

Texp=Tcelsius+273.15;

roexp=romed*1leb6;

roexp=roexp/MM;

% Definindo a Cubica:

alfa=1+(2)"(1/2);

beta=-1+(2)"(1/2);

R=8.314;

% Chute para teta:

tetal0=[701.95529007 1400039.6773 1.1387 9.2664]";

np=length (tetal);
$Minimizacgao da Funcao Objetivo

opcao=optimset ('MaxFunEvals',10000000, '"MaxIter',2000000);
[tetal=fminsearch('estimasojaM', tetal, opcao);



Fungéo auxiliar para a Estratégia 7:

function [erro] = estimasojaM(teta)

global R Texp Pexp roexp alfa beta
T=Texp;
P=Pexp;

k0=0.378893+1.4897153*w-0.17131848*w"2+0.0196554*w"3;
k=k0+k1*(1+((T./Tc).”0.5)).*(0.7-(T./Tc));

fii=(1+4k.*(1-sqrt(T./Tc)))."2;

a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;

b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b"2)-alfa*beta*P* (b"3);
p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b"2)+beta*alfa*P* (b"2);
p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;

p4=-P;

for i=l:length(pl)
rot=roots ([pl(i) p2(i) p3(i) pd(i)]1);
j=find(rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag(rot));
ss=find(s>0) ;
rot (ss)=nan;
rol (i)=min(rot);
end

erro=(rol-roexp) ."2;
erro=sum(erro) ;

errol=rol-roexp;
erro2=(errol./roexp) *100;

o\°

figure (1)

plot (Texp,roexp, '*', Texp,rol, '-r'")

% xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
% ylabel ('Dendidade Molar
(

o\°

mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

% legend('Experimental', 'Estimado por PR')

% figure(2)

% plot(rol,roexp, '*',roexp,roexp)

% xlabel ('Densidade Molar Estimada por PR

(mol/m3) "', "fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', '"fontsize',14);
% ylabel ('Dendidade Molar Experimental

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
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% title('Biodiesel de Soja
Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

% figure(3)

% plot (Texp,errol,'*")

% xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold’', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

% ylabel ('Desvio

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
% title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

% figure(4)

% plot (Texp,erro2,'*")

% xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

% ylabel ('Desvio

Percentual', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', 'italic', "fontsize',14);
% title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);

erro

end

Programa para Construgdo dos Graficos:

% Dissertapgdao de mestrado - Estimagdo de Parametros Termodindmicos de
Biodiesel

Raquel Massad

o\

o\

clear all
clc
warning off

% Dados experimentais (dados obtidos de experimentos no Ladeq) :

% Biodiesel de Soja Metilico - doacgao Donato

Tcelsius=[14.99 20.01 25.00 30.03 35.00 40.01 45.01 50.01 55.01 60.00 65.01
70.00 75.00 80.01 85.01 89.987];

romed=[0.88059 0.87691 0.87327 0.86960 0.86597 0.86233 0.85869 0.85505
0.85141 0.84778 0.84415 0.84052 0.83688 0.83324 0.82960 0.82598];
MM=292.26;

Pexp=[1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5
1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5 1.013e5];

% Tcelsius = [Celsius]
% romed = [g/cm3]

$ MM = [g/mol]
$ P = [Pa]

N=length(Tcelsius);

% Conferindo tamanhos:
size(Tcelsius);
size (romed) ;

Q

% Transformacao de unidades
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Texp=Tcelsius+273.15;
roexp=romed*leb6;
roexp=roexp/MM;

% Definindo a Cubica:
alfa=1+(2)"(1/2);
beta=-1+(2)"(1/2);
R=8.314;

% Chute para teta:
$teta(l)=al teta(2)=b teta(3)=a2 teta(4)=a3 --> a=al+a2/T+a3*1log(T)

© 0000000000000 0000O000O0O000O0O0 00 Joback © 0000000000000 00000000O0000000O00000000
Tc=852.8315;

Pc=1391706;

w=0.920173;

fii=(1+(0.37464+1.54226*w—-0.26992*w"2)* (1-sqrt(T./Tc)))."2;
a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;

b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b"2)-alfa*beta*P*(b"3);
p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b"2)+beta*alfa*P* (b"2);
p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;

p4=-P;

for i=l:length(pl)
rot=roots ([pl(i) p2(i) p3(i) pd(i)]1);
j=find (rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag(rot));
ss=find(s>0) ;
rot (ss)=nan;
rol (i)=min(rot);
end
rolj=rol;
errolj=abs (rolj-roexp);
erro2j=(errolj./roexp)*100;

809900900090000000900 0

Tc=766.4667;
Pc=135442¢6;
w=0.714186;

fii=(1+(0.37464+1.54226*w-0.26992*w"2)* (1-sqrt(T./Tc))) ."2;
a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;

b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b"2)-alfa*beta*P* (b"3);
p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b"2)+beta*alfa*P*(b"2);
p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;

p4=-P;

for i=1l:length(pl)
rot=roots ([pl(i) p2(i) p3(i) p4(i)]);
Jj=find(rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag(rot));
ss=find (s>0);



rot (ss)=nan;
rol (i)=min(rot);
end
rolg=rol;
errolg=abs (rolg-roexp) ;
erro2g=(errolg./roexp)*100;

© 0000000000000 0000O0O00O0O000O0O0 00 Componel’lte P © 0000000000000 0000O0O00O0O0O0O0O0O0O0
Tc=866.9442;

Pc=1122306;

w=0.926043275;

fii=(1+(0.37464+1.54226*w-0.26992*w"2)* (1-sqrt(T./Tc))) ."2;
a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;

b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b"2)-alfa*beta*P* (b"3);
p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b"2)+beta*alfa*P* (b"2);
p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;

p4=-P;

for i=l:length(pl)
rot=roots ([pl(i) p2(i) p3(i) pd(i)]);
j=find (rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag(rot));
ss=find (s>0);
rot (ss)=nan;
rol (i)=min(rot);
end
rolc=rol;
errolc=abs (rolc-roexp);
erro2c=(errolc./roexp)*100;

$%5%5%5%%%%%5%%5%%%%%%%%%%%% Estimacdo de Pardmetros $%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
Tc=701.95529007;
Pc=1400039.6773;
Tb=666.30272483;

tetai=Tb/Tc;
al=-1log(Pc/1e5)-5.97214+6.09648* (tetai” (-1))+1.28862*1log(tetai) -
0.169347* (tetai”6);
b1=15.2518-15.6875* (tetai” (-1))-13.4721*log(tetai)+0.43577* (tetai”6);
w=al/bl;

fii=(1+(0.37464+1.54226*w-0.26992*w"2)* (1-sqrt(T./Tc))) ."2;
a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;

b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b"2)-alfa*beta*P* (b"3);
p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b"2)+beta*alfa*P*(b"2);
p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;

p4=-P;

for i=1l:length(pl)
rot=roots ([pl(i) p2(i) p3(i) pd(i)]);
Jj=find(rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag(rot));
ss=find (s>0);
rot (ss)=nan;
rol (i)=min(rot);
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end

rolp=rol;

errolp=abs (rolp-roexp) ;
erro2p=(errolp./roexp) *100;

55555555 %%5%5%5%%%5%%%%% Estimagdo de Parametros w
899000000 000000000000000000
° ° °
Tc=700.24297237;
Pc=1421273.5424;
w=1.1387360236;

fii=(1+(0.37464+1.54226*w-0.26992*w"2)* (1-sqrt(T./Tc))) ."2;
a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;

b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b"2)-alfa*beta*P* (b"3);
p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b"2)+beta*alfa*P*(b"2);
p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;

p4=-P;

for i=l:length(pl)
rot=roots ([pl(i) p2(i) p3(i) p4(i)]);
Jj=find(rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag(rot)) ;
ss=find (s>0);
rot (ss)=nan;
rol (i)=rot(1);
end
rolw=rol;
errolw=abs (rolw-roexp) ;
erro2w=(errolw./roexp)*100;

5%5%%5%5%%5%5%%5%5%%5%5%5%5%5%5%%%% Estimacdo de Parémetros f (w)
Tc=698.91629509;
Pc=1393820.0455;
£f=-8.9106647782;

fii=(1+(f)*(l-sqrt(T./Tc)))."2;

a=((0.45724* ((R*Tc)"2))/Pc)*fii;

b=(0.07780*R*Tc) /Pc;

pl=a*b-R*T*alfa*beta* (b"2)-alfa*beta*P*(b"3);
p2=R*T*alfa*b-R*T*beta*b-a+alfa*P* (b"2)-beta*P* (b"2)+beta*alfa*P* (b"2);
p3=R*T+b*P-alfa*b*P+beta*b*P;

p4=-P;

for i=l:length(pl)
rot=roots ([pl (i) p2(i) p3(i) p4(i)l1);
j=find (rot<0);
rot (j)=nan;
s=abs (imag(rot));
ss=find (s>0);
rot (ss)=nan;
rol(i)=rot(l);
end
rolf=rol;
errolf=abs(rolf-roexp);
erro2f=(errolf./roexp)*100;
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figure (1)

plot (Texp, roexp, '*',Texp,rolj, '-r', Texp,rolg, '-b', Texp,rolc, '—
g',Texp,rolp, '-m', Texp,rolw, '-k',Texp,rolf,'——c"')

xlabel ('Temperatura

(K)', "fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
ylabel ('Dendidade Molar

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
HL=legend('Experimental', 'Parametros de Joback', 'Pardmetros de
Gani', 'Componente Principal', 'Estimado por PR (Tb)', 'Estimado por PR
(w)', 'Estimado por PR (f(w))");

set (HL, 'fontsize',6);

figure (2)
plot (roexp,roexp, '*',rolj,roexp, '-r',rolg, roexp, '-b',rolc, roexp, '-
g',rolp,roexp, '-m',rolw,roexp, '-k',rolf, roexp, '--c')

xlabel ('Densidade Molar Estimada

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
ylabel ('Dendidade Molar Experimental

(mol/m3) "', 'fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
HL=legend('Diagonal', 'Parametros de Joback', 'Pardmetros de

Gani', 'Componente Principal', 'Estimado por PR (Tb)', 'Estimado por PR
(w)', 'Estimado por PR (f(w))");

set (HL, 'fontsize',06);

figure (3)

plot (Texp,errolj, '*r', Texp,errolyg, '*b', Texp,errolc, '*g', Texp,errolp, 'om', Te
xp,errolw, "*k',Texp,errolf, "*c')

xlabel ('Temperatura

(K)', '"fontweight', 'bold', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);

ylabel ('Desvio Absoluto

(mol/m3) "', "fontweight', 'bold"', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
HL=legend ('Parametros de Joback', 'Pardmetros de Gani', 'Componente
Principal', 'Estimado por PR (Tb)', 'Estimado por PR (w)', 'Estimado por PR
(E(w)) ") s

set (HL, 'fontsize',06);

figure (4)

plot (Texp,erro2j, '*r', Texp,erro2qg, '*b', Texp,erro2c, '*g', Texp,erro2p, 'om', Te
Xp,erro2w, '*k', Texp,erro2f, "*c'")

xlabel ('Temperatura

(K)', '"fontweight', 'bold', 'fontangle', 'italic', 'fontsize',14);

ylabel ('Desvio Percentual

(%) ', "fontweight', 'bold’', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
title('Biodiesel de Soja

Metilico', 'fontweight', 'bold', 'fontangle', '"italic', 'fontsize',14);
HL=legend ('Parametros de Joback', 'Parédmetros de Gani', 'Componente
Principal', 'Estimado por PR (Tb)', 'Estimado por PR (w)', 'Estimado por PR
(E(w)) ") s

set (HL, 'fontsize',6);
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Serao apresentados no apéndice 2 os dados medidos experimentalmente das

densidades e das temperaturas para as amostras de biodiesel.

Tabela A2.1 Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Algodao Metilico

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média Desvio padrao
T(C) p(g/em® T(C) p(glem® T(°C) p(g/cm® T(C) p (g/cm® T (°C) p (g/cm?
15,00 0,89048 15,00 0,89054 15,01 0,89055 15,00 0,89052 0,01 0,00003
20,00 0,88681 20,02 0,88686 20,01 0,88690 20,01 0,88686 0,01 0,00004
25,00 0,88316 25,03 0,88320 25,03 0,88323 25,02 0,88320 0,02 0,00003
30,00 0,87950 30,00 0,87956 30,00 0,87960 30,00 0,87955 0,00 0,00004
35,04 0,87582 34,98 0,87592 35,00 0,87594 35,01 0,87589 0,03 0,00005
40,00 0,87219 40,00 0,87225 39,99 0,87230 40,00 0,87225 0,01 0,00005
45,02 0,86852 45,00 0,86860 44,98 0,86866 45,00 0,86859 0,02 0,00006
50,01 0,86488 50,04 0,86492 49,97 0,86501 50,01 0,86494 0,04 0,00006
55,00 0,86123 55,01 0,86129 54,98 0,86135 55,00 0,86129 0,02 0,00005
60,00 0,85757 60,00 0,85764 60,03 0,85767 60,01 0,85763 0,02 0,00004
65,00 0,85392 65,00 0,85399 65,01 0,85403 65,00 0,85398 0,01 0,00004
70,03 0,85025 69,98 0,85035 70,00 0,85038 70,00 0,85033 0,03 0,00005
75,00 0,84661 75,01 0,84668 75,01 0,84672 75,01 0,84667 0,01 0,00004
80,02 0,84294 80,02 0,84301 80,00 0,84306 80,01 0,84300 0,01 0,00005
85,02 0,83928 85,00 0,83936 85,03 0,83939 85,02 0,83934 0,02 0,00005
89,97 0,83565 89,99 0,83570 89,98 0,83576 89,98 0,83570 0,01 0,00005

Tabela A2.2 Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Coco Metilico

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média Desvio padréao
T(%C) p(glem® T(C) p(glem? T(°C) p(g/em® T(C) p(g/em® T (°C) p (g/cm?
15,01 0,88159 1499 0,88173 15,00 0,88164 15,00 0,88165 0,01 0,00007
20,00 0,87773 20,04 0,87782 20,02 0,87775 20,02 0,87777 0,02 0,00005
25,03 0,87383 25,03 0,87397 25,01 0,87390 25,02 0,87390 0,01 0,00007
30,00 0,86999 30,01 0,87011 30,02 0,87002 30,01 0,87004 0,01 0,00006
35,03 0,86610 35,00 0,86626 35,00 0,86617 35,01 0,86618 0,02 0,00008
40,00 0,86226 39,98 0,86242 40,03 0,86229 40,00 0,86232 0,03 0,00009
45,00 0,85840 45,00 0,85854 45,02 0,85844 45,01 0,85846 0,01 0,00007
50,00 0,85454 50,00 0,85468 50,03 0,85456 50,01 0,85459 0,02 0,00008
55,04 0,85065 55,00 0,85082 55,02 0,85071 55,02 0,85073 0,02 0,00009
60,02 0,84679 59,97 0,84698 60,01 0,84685 60,00 0,84687 0,03 0,00010
65,00 0,84294 65,03 0,84310 65,00 0,84299 65,01 0,84301 0,02 0,00008
70,04 0,83905 70,03 0,83924 70,00 0,83912 70,02 0,83914 0,02 0,00010
75,01 0,83520 75,02 0,83538 75,00 0,83525 75,01 0,83528 0,01 0,00009
80,03 0,83131 80,03 0,83151 80,02 0,83136 80,03 0,83139 0,01 0,00010
85,02 0,82742 85,03 0,82762 85,01 0,82748 85,02 0,82751 0,01 0,00010
89,99 0,82355 90,00 0,82375 89,98 0,82361 89,99 0,82364 0,01 0,00010




Tabela A2.3 Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Dendé Metilico

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média Desvio padrao

T(C) p(g/em® T(C) p(gicm® T(°C) p(g/cm® T(C) p (g/cm® T (°C) p (g/cm?
15,03 0,87733 15,00 0,87738 15,02 0,87733 15,02 0,87735 0,02 0,00003
20,00 0,87368 20,03 0,87367 20,01 0,87366 20,01 0,87367 0,02 0,00001
25,00 0,87001 25,00 0,87001 25,03 0,86998 25,01 0,87000 0,02 0,00002
30,00 0,86635 30,02 0,86634 30,03 0,86633 30,02 0,86634 0,02 0,00001
35,01 0,86269 35,01 0,86269 35,03 0,86267 35,02 0,86268 0,01 0,00001
40,01 0,85904 40,00 0,85904 40,00 0,85903 40,00 0,85904 0,01 0,00001
4500 0,85539 45,00 0,85538 45,03 0,85536 45,01 0,85538 0,02 0,00002
50,00 0,85174 50,01 0,85173 50,00 0,85173 50,00 0,85173 0,01 0,00001
55,01 0,84809 55,01 0,84808 55,00 0,84809 55,01 0,84809 0,01 0,00001
60,01 0,84444 60,00 0,84443 60,03 0,84442 60,01 0,84443 0,02 0,00001
65,00 0,8408 65,03 0,84076 65,00 0,84079 65,01 0,84078 0,02 0,00002
70,03 0,83713 70,00 0,83713 70,01 0,83713 70,01 0,83713 0,02 0,00000
74,98 0,83352 75,00 0,83348 75,02 0,83348 75,00 0,83349 0,02 0,00002
80,01 0,82984 80,01 0,82982 80,00 0,82984 80,01 0,82983 0,01 0,00001
85,00 0,8262 8501 0,82616 84,99 0,82619 85,00 0,82618 0,01 0,00002
90,00 0,82254 89,98 0,82252 89,98 0,82254 89,99 0,82253 0,01 0,00001

Tabela A2.4 Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Gordura de Frango Metilico

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média Desvio padrao

T(C) p(glem® T(C) p(glecm® T(C) p(glem® T(°C) p (g/cm® T (°C) p (g/cm?
15,00 0,88017 15,03 0,88017 15,01 0,88020 15,01 0,88018 0,02 0,00002
20,00 0,87651 20,02 0,87651 20,02 0,87656 20,01 0,87653 0,01 0,00003
25,01 0,87284 25,01 0,87286 25,03 0,87290 25,02 0,87287 0,01 0,00003
30,01 0,86919 30,01 0,86920 30,02 0,86925 30,01 0,86800 0,01 0,00003
35,01 0,86554 35,00 0,86556 35,03 0,86559 35,01 0,86434 0,02 0,00002
40,03 0,86187 39,98 0,86193 40,03 0,86194 40,01 0,86070 0,03 0,00003
45,00 0,85824 44,99 0,85828 45,03 0,85830 45,01 0,85705 0,02 0,00002
50,03 0,85457 50,00 0,85462 49,99 0,85468 50,01 0,85341 0,02 0,00005
55,03 0,85092 55,00 0,85098 54,97 0,85104 55,00 0,84977 0,03 0,00005
60,02 0,84729 59,99 0,84734 60,02 0,84737 60,01 0,84612 0,02 0,00003
65,01 0,84365 65,00 0,84369 65,00 0,84373 65,00 0,84247 0,01 0,00003
70,03 0,83999 69,99 0,84005 70,00 0,84007 70,01 0,83882 0,02 0,00003
75,03 0,83634 75,00 0,83639 75,02 0,83642 75,02 0,83517 0,02 0,00003
80,00 0,83271 80,00 0,83274 80,01 0,83278 80,00 0,83153 0,01 0,00003
85,00 0,82906 85,00 0,82908 85,00 0,82914 85,00 0,82909 0,00 0,00004
89,98 0,82542 89,97 0,82545 90,00 0,82547 89,98 0,82545 0,02 0,00002




Tabela A2.5 Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Mamona Metilico

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média Desvio padrao
T(C) p(glem® T(°C) p(glcm® T(C) p(glem® T(C) p(glcm® T(C) p (g/cm®
15,00 0,92494 15,03 0,92491 15,01 0,92496 15,01 0,92494 0,02 0,00003
20,00 0,92132 20,01 0,92129 20,00 0,92134 20,00 0,92132 0,01 0,00003
25,03 0,91766 24,98 0,91769 2500 0,91770 25,00 0,91768 0,03 0,00002
30,01 0,91403 29,97 0,91405 30,00 0,91405 29,99 0,91404 0,02 0,00001
35,03 0,91036 35,03 0,91036 3500 0,91040 35,02 0,91037 0,02 0,00002
40,02 0,90670 40,03 0,90669 40,00 0,90673 40,02 0,90671 0,02 0,00002
45,00 0,90304 45,01 0,90303 45,00 0,90306 45,00 0,90304 0,01 0,00002
50,01 0,89935 50,00 0,89935 50,00 0,89937 50,00 0,89936 0,01 0,00001
55,00 0,89566 55,00 0,89566 55,00 0,89568 55,00 0,89567 0,00 0,00001
60,00 0,89197 60,00 0,89196 60,00 0,89199 60,00 0,89197 0,00 0,00002
64,98 0,88827 65,01 0,88824 6500 0,88828 65,00 0,88826 0,02 0,00002
69,98 0,88456 70,02 0,88453 70,00 0,88457 70,00 0,88455 0,02 0,00002
75,03 0,88081 75,03 0,88080 75,00 0,88086 75,02 0,88082 0,02 0,00003
80,02 0,87709 80,02 0,87708 80,00 0,87714 80,01 0,87710 0,01 0,00003
85,02 0,87336 85,02 0,87335 85,00 0,87341 85,01 0,87337 0,01 0,00003
90,00 0,86964 89,98 0,86965 90,00 0,86968 89,99 0,86966 0,01 0,00002

Tabela A2.6 Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Sebo Bovino Metilico

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média Desvio padrao
T(%C) p(glem® T(°C) p(g/em? T (°C) p(g/cm® T(C) p(g/cm® T (°C) p (g/cm?
15,00 0,87391 15,00 0,87390 15,00 0,87395 15,00 0,87392 0,00 0,00003
20,00 0,87022 20,00 0,87024 20,00 0,87027 20,00 0,87024 0,00 0,00002
25,01 0,86656 25,00 0,86657 25,03 0,86660 25,01 0,86658 0,02 0,00002
30,03 0,86289 30,04 0,86289 30,00 0,86296 30,02 0,86291 0,02 0,00004
35,01 0,85924 35,00 0,85926 35,03 0,85928 35,01 0,85926 0,02 0,00002
40,01 0,85560 40,00 0,85561 40,00 0,85565 40,00 0,85562 0,01 0,00002
45,00 0,85195 44,99 0,85197 45,00 0,85201 45,00 0,85198 0,01 0,00003
50,00 0,84831 50,00 0,84832 50,03 0,84834 50,01 0,84832 0,02 0,00001
55,04 0,84464 55,00 0,84468 55,02 0,84471 55,02 0,84468 0,02 0,00003
60,00 0,84104 60,01 0,84103 60,00 0,84108 60,00 0,84105 0,01 0,00003
65,01 0,83737 65,00 0,83739 65,01 0,83743 65,01 0,83740 0,01 0,00003
70,00 0,83373 70,00 0,83375 70,02 0,83378 70,01 0,83375 0,01 0,00002
75,00 0,83009 74,99 0,83011 75,00 0,83014 75,00 0,83011 0,01 0,00002
80,00 0,82644 80,00 0,82645 80,00 0,82649 80,00 0,82646 0,00 0,00002
85,00 0,82279 85,00 0,82280 85,00 0,82284 85,00 0,82281 0,00 0,00002
90,00 0,81913 90,00 0,81914 90,00 0,81918 90,00 0,81915 0,00 0,00002
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Tabela A2.8 Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Soja Etilico

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média Desvio padrao

T(C) p(g/em® T(C) p(gicm® T(°C) p(g/cm® T(C) p (g/cm® T (°C) p (g/cm?
15,02 0,88049 15,00 0,88053 15,00 0,88052 15,01 0,88051 0,01 0,00002
19,98 0,87686 20,01 0,87678 20,00 0,87687 20,00 0,87684 0,02 0,00005
24,99 0,87320 25,01 0,87319 25,02 0,87321 25,01 0,87320 0,02 0,00001
29,99 0,86956 30,01 0,86955 30,01 0,86956 30,00 0,86956 0,01 0,00001
35,01 0,86590 35,01 0,86590 35,00 0,86593 35,01 0,86591 0,01 0,00002
40,00 0,86227 40,01 0,86226 40,00 0,86228 40,00 0,86227 0,01 0,00001
45,00 0,85864 45,00 0,85864 4502 0,85864 45,01 0,85864 0,01 0,00000
50,00 0,85500 50,00 0,85499 50,00 0,85501 50,00 0,85500 0,00 0,00001
55,00 0,85136 55,02 0,85135 55,00 0,85138 55,01 0,85136 0,01 0,00002
60,02 0,84772 60,03 0,84770 60,03 0,84772 60,03 0,84771 0,01 0,00001
65,00 0,84410 65,01 0,84407 65,02 0,84409 65,01 0,84409 0,01 0,00002
70,00 0,84046 70,02 0,84043 70,00 0,84047 70,01 0,84045 0,01 0,00002
75,00 0,83683 75,02 0,83681 75,00 0,83684 75,01 0,83683 0,01 0,00002
80,00 0,83319 79,98 0,83319 80,00 0,83320 79,99 0,83319 0,01 0,00001
85,02 0,82955 85,00 0,82954 85,00 0,82956 85,01 0,82955 0,01 0,00001
89,98 0,82593 89,99 0,82591 90,00 0,82592 89,99 0,82592 0,01 0,00001

Tabela A2.9 Dados Experimentais de Densidade de Biodiesel de Soja Metilico

. DESVIO
AMOSTRA 1 AMOSTRA 2 AMOSTRA 3 MEDIA PADRAO

T(C) p(glem® T(C) p(glecm? T(C) p(glem® T(°C) p (g/cm® T (°C) p (g/cm?
15,00 0,88055 14,97 0,88064 15,00 0,88057 14,99 0,88059 0,02 0,00004
20,02 0,87688 20,00 0,87695 20,00 0,87691 20,01 0,87691 0,01 0,00003
24,99 0,87326 25,01 0,87330 25,00 0,87324 25,00 0,87327 0,01 0,00003
30,03 0,86958 30,03 0,86964 30,02 0,86959 30,03 0,86960 0,01 0,00003
35,00 0,86595 35,00 0,86601 35,00 0,86596 35,00 0,86597 0,00 0,00003
40,03 0,86229 40,00 0,86237 40,00 0,86232 40,01 0,86233 0,02 0,00003
45,00 0,85867 45,00 0,85873 4504 0,85866 45,01 0,85869 0,02 0,00004
50,00 0,85503 50,00 0,85510 50,02 0,85503 50,01 0,85505 0,01 0,00004
55,00 0,85140 55,02 0,85144 55,02 0,85139 55,01 0,85141 0,01 0,00003
60,00 0,84776 60,01 0,84782 60,00 0,84777 60,00 0,84778 0,01 0,00003
65,00 0,84413 65,01 0,84418 65,01 0,84414 65,01 0,84415 0,01 0,00002
70,01 0,84049 70,00 0,84055 70,00 0,84051 70,00 0,84052 0,01 0,00003
75,00 0,83686 75,00 0,83692 75,00 0,83687 75,00 0,83688 0,00 0,00003
80,00 0,83322 80,00 0,83328 80,03 0,83322 80,01 0,83324 0,02 0,00003
85,04 0,82955 85,00 0,82965 85,00 0,82960 85,01 0,82960 0,02 0,00004
89,99 0,82594 89,98 0,82602 89,98 0,82599 89,98 0,82598 0,01 0,00003
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