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RESUMO

Os interesses na producdo de biocombustiveis aumentaram muito nos ultimos
anos devido, principalmente, aos menores danos causados ao meio ambiente em
comparagdo aos combustiveis convencionais derivados de petroleo. Nesse sentido, o
biodiesel tem sido estudado por pesquisadores em todo o mundo. As principais rotas de
producdo deste biocombustivel sdo as reacdes de esterificacdo de &cidos graxos e
transesterificacdo de triacilglicerideos. Os reagentes mais comumente utilizados sdo 0s
alcodis de cadeia curta, tais como metanol, etanol, propanol e butanol. No Brasil, o
estudo dessas reacdes por via etandlica tem sido enfatizado, uma vez que o pais € 0
segundo maior produtor mundial de &lcool etilico. Portanto, pesquisas relacionadas a
producdo de biodiesel sdo importantes. Neste trabalho, desenvolveu-se um método de
contribuicdes de grupos para estimar entalpias de formacdo e entropias absolutas, ambas
no estado padrdo e em fase liquida. Tal método teve como objetivo a estimativa destas
duas propriedades termodindmicas para as espéecies quimicas envolvidas nas reacdes de
formacdo do biodiesel. Com estas estimativas e a utilizacdo do método UNIFAC-
original, foi possivel prever o equilibrio quimico de reacbes de esterificacdo. A
estimativa das propriedades pelo método de contribuicGes de grupos foi testada para 59
compostos quimicos, no caso da entalpia de formacéo e para 15 no caso da entropia
absoluta. Os resultados foram comparados com dados da literatura, sendo que as médias
dos desvios relativos encontrados para a entalpia e entropia apresentaram valores de -
0,3 % e 0,4 %, respectivamente. O método se mostrou preciso para estimativa de
triacilglicerideos, como a trioleina e triacetato de glicerila. Com isso, as fracbes molares
no equilibrio de reacBes de esterificacdo foram estimadas e comparadas com dados
experimentais. Sendo que, a média aritmética dos desvios relativos foi de -2,32 %. Com
tais resultados, foram possiveis as simulacbes de reacfes de esterificacdo de &cidos
graxos saturados e insaturados. Além disso, durante o desenvolvimento do método de
contribuicdes de grupos, equactes foram deduzidas e utilizadas para suprir as lacunas
da literatura em relacéo as entropias absolutas da fase liquida e gasosa.

Palavras-chaves: biodiesel, contribuicdes de grupos, equilibrio quimico,
termodinamica, esterificacao.
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ABSTRACT

The interest in biofuels has increased substantially in recent years due, mainly, to
reduced damage to the environment compared to conventional fuels derived from
petroleum. Accordingly, biodiesel has been studied by researchers around the world.
The main routes of production of biodiesel are the reactions of esterification of fatty
acids and transesterification of triacylglycerides. The reagents most commonly used are
the short-chain alcohols such as methanol, ethanol, propanol and butanol. In Brazil, the
study of those reactions by ethanol has been emphasized, since the country is the second
largest producer of ethanol. Therefore, researches related to biodiesel production are
important. This study has developed a method of group contribution to estimate
enthalpies of formation and absolute entropies, both at standard state and liquid phase.
This method has aimed to estimate those two thermodynamic properties for chemical
species involved in the reactions of biodiesel formation. With those estimates and the
use of the UNIFAC method, it was possible to predict the chemical equilibrium of
esterification reactions. The estimate of the properties by the method of contribution
group was tested for 59 chemical species, in the case of enthalpy of formation and to 15
for the absolute entropy. The results were compared with literature data and the relative
deviations found for the enthalpy and entropy showed values of - 0.3 % and 0.4 %
respectively. The method was accurate to estimate triacylglycerides, such as triolein and
glyceryl triacetate. Thus, the molar fractions in the equilibrium of esterification
reactions were estimated and compared with experimental data, with arithmetic mean of
the relative deviations of -2.32 %. With those results, the simulations of reactions of
esterification of saturated and unsaturated fatty acids were possible. Moreover, during
the development of the method of group contribution, equations were derived and used
to correct the shortcomings of the literature concerning with absolute entropies of gases
and liquids.

Keywords: biodiesel, group contribution, chemical equilibrium, thermodynamics, esterification.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

As questdes ambientais ttm se tornando cada vez mais importantes para a
sociedade, em fungdo da maior percepcdo de que o desenvolvimento acelerado tem
agravado cada vez mais os problemas de poluicdo. Nesse sentido, a utilizacdo de
biocombustiveis, como meio complementar aos combustiveis derivados do petrdleo,
pode contribuir para minimizar esses problemas. Sendo assim, o biodiesel tem atraido a

atencdo de muitos pesquisadores por ser considerado o biocombustivel do futuro.

O biodiesel, composto de ésteres de acidos graxos, € um combustivel alternativo
obtido a partir de fontes biologicas renovaveis como 0leos vegetais e gorduras animais.
Em relacdo ao diesel proveniente do petrdleo, o biodiesel é um combustivel
ambientalmente limpo, pois reduz as emissGes de poluentes atmosféricos e material
particulado, além de ser biodegradavel e atoxico. Por apresentar propriedades fisico-
quimicas semelhantes ao diesel do petroleo, o biodiesel pode ser usado diretamente nos
motores sem maiores modificagbes mecanicas ou gastos em manutencdo (SHARMA,;
SINGH; UPADHYAY, 2008).

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma série de plantas oleaginosas,
como soja, girassol, canola, colza, mamona, amendoim, dendé e algoddo. A forma mais
utilizada de obtencdo do biodiesel é a transesterificacao dos triacilglicerideos, presentes
nos 6leos vegetais, com um alcool, formando ésteres, que constituem o combustivel, e
glicerol (MONTEIRO et al., 2005).

A esterificacdo de acidos graxos pode também ser utilizada para a obtencdo do
biodiesel. Nesse sentido, muitos trabalhos experimentais e de simulacdo de reacGes de
esterificacdo tém sido reportados na literatura (CHEN, 2001; CAMPANELLA, 2003;
SHARMA, 2008; SIVASAMY, 2009).

Com relacdo aos reagentes utilizados, o processo ocorre preferencialmente com
alcodis de baixa massa molecular, como por exemplo, metanol, etanol, propanol e
butanol (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005), mas 0os mais utilizados sdo o metanol
e etanol (MAA; HANNA, 1999). Devido as facilidades cinéticas que proporciona a



Capitulo 1 — Introducéo 2

reacao, internacionalmente o metanol é o preferido (LIMA; SILVA, R.; SILVA, C,,
2007). Entretanto, o Brasil é o segundo maior produtor de &lcool etilico, oriundo da
biomassa no mundo, e este é um fator que estimula os estudos de seu uso em
substituicdo ao metanol (LIMA; SILVA, R.; SILVA, C., 2007). Normalmente o alcool é
utilizado em excesso a fim de deslocar o equilibrio para um méximo rendimento em
éster SHARMA; SINGH; UPADHYAY, 2008).

As reacOes podem ser catalisadas por bases (NaOH, KOH, carbonatos ou
alcdxidos), acidos (HCI, H,SO4 e acidos sulfonicos) ou enzimas (lipases). A catélise

basica homogénea é a mais empregada comercialmente (MONTEIRO et al., 2005).

No que se refere as estimativas do equilibrio quimico das reacdes aplicadas a
producdo do biodiesel, elas sdo limitadas pelo fato de que a literatura (LIDE, 1994;
LINSTROM, 2008-2009; PERRY, 1997; YAWS, 1999) é pobre em dados
termodinamicos tabelados, para o calculo da energia de Gibbs de formacao para acidos
graxos e ésteres, principalmente na fase liquida. Métodos de contribuicbes de grupos,
como os de Joback, Benson, Yoneda e outros, tém sido de grande valia para a predigéo
de propriedades termodinamicas confiaveis, tais como entalpias de formacéo, entropias
absolutas e energias de Gibbs no estado padrdo. No entanto, a aplicacdo desses métodos
é limitada a fase gasosa e ideal (REID; PRAUSNITZ; POLING, 1988).

Entdo, devido a escassez de dados termodinamicos para a fase liquida e a
importancia do biodiesel, neste trabalho, desenvolveu-se um método de contribuicfes
de grupos para a fase liquida, visando, com isto, a estimativa da entalpia de formacéo e
da entropia absoluta padréo para ésteres, acidos carboxilicos e alcodis que fazem parte
das reacOes de esterificacdo e transesterificagdo para a producédo do biodiesel.

Com isso, as fracdes molares no equilibrio dos componentes de reacdes de
esterificacdo com diferentes 4&cidos carboxilicos e alcodis foram estimadas e

comparadas com dados experimentais.

Com essas estimativas, foi possivel tambem, simular reacdes de esterificagdo
para analisar a influéncia de pardmetros reacionais e o efeito que o tipo de reagente

utilizado provoca na conversao de equilibrio dos acidos graxos.
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Para atingir o objetivo deste trabalho, que é o de estimar as composic¢Bes de
equilibrio das reacdes de esterificacdo de acidos graxos, foi feito um levantamento

bibliogréafico a respeito do estado da arte da pesquisa relacionado a essa area.

2.1-O BIODIESEL

A demanda por energia vem aumentando e o biodiesel vem se tornando uma

opcao complementar aos combustiveis fosseis.

Metade das fontes de energia utilizadas atualmente provéem de matéria-prima
ndo renovavel, como petréleo e gas natural. (KNOTHE et al., 2006). O 6leo diesel é o
combustivel que apresenta maior demanda mundial, sendo utilizado em vérios setores
da sociedade, principalmente no transporte doméstico e industrial (HELWANI et al.,
2009). Além das restricdes econémicas relacionadas a ampla utilizacdo deste
combustivel, diversos problemas ambientais, como chuva acida e efeito estufa, séo
decorrentes dos gases emitidos na sua queima, como 0 CO,, SOx e NOx (ROCHA et al.,
2008).

Essas questdes impulsionam a pesquisa na viabilizacdo de fontes de energia
renovaveis, biodegradaveis, ndo tdxicas ao meio ambiente e economicamente viaveis.
O biodiesel € um combustivel renovavel e biodegradavel, com emissfes isentas de
compostos sulfurados, substancias toxicas e cancerigenas, emitindo 90% menos fumaca
que o diesel mineral (ROCHA et al., 2008).

O termo biodiesel refere-se a ésteres de acidos graxos, derivado de oOleos
vegetais ou de gorduras animais, que pode substituir parcial, ou totalmente, o 6leo
diesel de origem fossil (QUINTELLA et al., 2009).
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O biodiesel pode ser obtido pela transesterificacdo de triacilglicerideos e pela
esterificacdo de acidos graxos (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007). Os alcoois
comumente usados, nestas reagdes, sdo metanol, etanol, propanol e butanol (SHARMA;
SINGH; UPADHYAY, 2008). As Figuras, 2.1 e 2.2, mostram exemplos de reacdes de

esterificacdo e transesterificacdo, respectivamente.

.0 .0
R—C_ + R—OH «——= R-C. + H,O
OH O-R
Acido graxo Alcool Ester Agua

Figura 2.1 - Esterificagdo de um &cido graxo com um monoalcool.

@)
/,
R-C. H
O-C—-H
,0 ‘
R- C\ ,/0
0-C-H + 3(R-OH) <«——— 3| R-C_ + C3HgO4
o ‘ O-R’
%
R-C
\0_ (I:_H
. H ] .
Ester Alcool Ester Glicerol

Figura 2.2 - Transesterificagdo de um triacilglicerideo (éster) com um monoélcool.

A matéria-prima para a producdo de biodiesel em larga escala, depende, por um
lado, da disponibilidade de alcodis de cadeia curta e, por outro, de Gleos vegetais
produzidos também em larga escala. O alcool mais utilizado para producédo de biodiesel
no Brasil atualmente é o metanol, obtido como subproduto do petréleo. O etanol, obtido
da fermentacdo e posterior destilagdo do caldo da cana-de-agucar, ja é utilizado na
industria de combustiveis brasileira ha varias décadas e vérias pesquisas tém sido
realizadas para utilizar o &lcool etilico como reagente para a formacéo do biodiesel. J&

entre os 6leos vegetais, 0 potencial para producdo de biodiesel no Brasil, entre outros,
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reside nos 0leos de soja, babacu, e dendé, principalmente pelo rendimento, pesquisas

realizadas e producdo ja estabelecida (ROCHA et al., 2008).

Uma grande variedade de 0Oleos vegetais pode ser utilizada para produgdo do
biodiesel. Entre os mais estudados encontram-se os 6leos de soja, girassol, palma,
améndoa, babacu, cevada e coco, sendo que a composicdo diversificada de seus acidos
graxos é um fator que influencia nas propriedades do biodiesel. Oleos vegetais usados
também sdo considerados como uma fonte promissora para obtencdo do
biocombustivel, em funcdo do baixo custo e por envolver reciclagem de residuos. O
produto obtido é comparavel com o biodiesel obtido a partir do 6leo refinado. (LIMA et
al., 2007).

A histéria do aproveitamento de oOleos, gorduras e seus derivados como
bicombustivel comecou no final do século XIX quando Rudolph Diesel, inventor do
motor a combustdo interna, utilizou em seus ensaios petréleo cru e 6leo de amendoim
(SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

Para fins energéticos, a reacdo de transesterificacdo foi estudada inicialmente na
Beélgica e, em decorréncia, surgiu em 1937 a primeira patente relatando a
transesterificacdo de 6leos vegetais em uma mistura de ésteres, metilicos ou etilicos de
acidos graxos, utilizando catalisadores basicos, como os hidroxidos de metais alcalinos.
Posteriormente, G. Chavanne, que pode ser considerado o inventor do biodiesel e autor
dessa patente, relatou que foram realizados diversos testes de uso em larga escala, tendo
inclusive rodado mais de 20000 km com caminhdes usando biodiesel obtido pela
transesterificacdo de 6leo de dendé com etanol (SUAREZ; MENEGHETT]I, 2007).

As pesquisas com biodiesel no Brasil remontam ao ano de 1980, com o0s
trabalhos do professor Expedito Parente da Universidade Federal do Ceard, autor da
patente Pl — 8007957, sendo a primeira patente em termos mundiais de biodiesel e de

querosene vegetal de aviacdo (LIMA et al., 2007).

No Brasil, como nos outros paises, também na década de 40 ocorreu uma das
primeiras tentativas de aproveitamento energético dos 6leos e gorduras em motores a
combustdo interna. Tém-se noticia de estudos e usos de Gleos vegetais puros em
motores a diesel. No Brasil, além do estudo e uso de 6leos in natura, existem relatos

apenas do estudo da reacdo de cragueamento, tendo sido publicado nesse periodo um
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interessante artigo de revisdo. No entanto, ndo se tem noticias de que a rota da
transesterificacdo tenha sido estudada nesta época (SUAREZ; MENEGHETT]I, 2007).

A producdo de biodiesel € uma opcao tecnoldgica e estratégica para o Brasil,
pois é um pais que contém grandes plantacGes de oleaginosas e, conseqlientemente,
usufrui de uma diversidade de opcdes para producdo de biodiesel a partir de plantas
como palma, babagu, soja, girassol, amendoim, e dendé. (QUINTELLA et al., 2009).
Além disso, o Brasil é o segundo maior produtor de &lcool etilico, oriundo da biomassa
no mundo, e este é um fator que estimula os estudos de seu uso em substituicdo ao
metanol (HELWANI et al. , 2009).

A maior parte do biodiesel atualmente produzido no mundo deriva do 6leo de
soja, utilizando metanol e catalisador alcalino, porém, todos os Oleos vegetais,
enquadrados na categoria de 6leos fixos ou triglicerideos, podem ser transformados em
biodiesel. (SHARMA; SINGH; UPADHYAY, 2008).

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem apresentando um potencial
promissor no mundo inteiro, sendo um mercado que cresce aceleradamente devido a sua
enorme contribuicdo ao meio ambiente, com a reducdo qualitativa e quantitativa dos
niveis de poluicdo ambiental, principalmente nos grandes centros urbanos. Assim,
paises como Franca, Austria, Alemanha, Bélgica, Reino Unido, lItalia, Holanda,
Finlandia, Estados Unidos, Japdo e Suécia vém investindo significativamente na
producdo e viabilizacdo comercial do biodiesel, através de unidades de producdo com
diferentes capacidades e também se pode dizer que para o Brasil esta é uma tecnologia
bastante adequada, devido a disponibilidade de 6leo de soja e de alcool etilico derivado
da cana-de-acucar. (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005). No entanto, o biodiesel
ainda é muito mais caro do que o convencional diesel derivado do petroleo, devido aos
custos de processamento (HELWANI et al., 2009).

Quimicamente, os 6leos e gorduras animais e vegetais consistem de moléculas
de triacilglicerideos, as quais sdo constituidas de trés acidos graxos de cadeia longa
ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol. Esses acidos graxos variam na
extensdo da cadeia carbbnica, no nimero, orientacdo e posicdo das ligacdes duplas.
(QUINTELLA et al., 2009)

Rocha et al. (2008) realizaram a transesterificacdo dos 6leos de soja, babacu e

dendé, atraves das rotas etilicas e metilicas, produzindo ésteres que serviram de base
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para elaboracdo do método de deteccdo desenvolvido por eles. Os ésteres contidos nos

6leos vegetais foram transesterificados através de catalise homogénea bésica, obtendo-

se os ésteres etilicos ou metilicos de &cidos graxos. As amostras de biodiesel produzidas

foram analisadas, permitindo, as defini¢cdes de suas respectivas composi¢des quimicas e

obtencdo de seus perfis cromatogréaficos.

Com o objetivo de mostrar os principais tipos de acidos graxos presentes nos

6leos vegetais, cujas caracteristicas sdo apropridveis para a producdo de biodiesel, a

Tabela 2.1, resultado das analises de Rocha et al. (2008), é apresentada.

Tabela 2.1 — Composicao percentual dos &cidos graxos nas amostras de biodiesel

Acidos Graxos Babagu Soja Dendé

C8:0 4805 nd nd

C10: 0 50+0,7 nd nd

C12:0 41,6 £0,1 nd 080,11
C14:0 17,9+09 nd 15+£0,1
C16: 0 9,408 9,6 0,6 60,3+1,0
C18: 2 32+0,3 51,1+20 19,0+ 05
C18:1 133+17 34920 8,605
C18:0 49+0,7 4,4+0,6 9,8+0,2

nd — ndo detectado; Cnc:np —(nc é 0 nimero de carbonos e np € o nimero de ligac6es duplas)

2.2 - ASPECTOS TEORICOS

2.2.1 — Relacg6es entre propriedades termodinamicas

As relagdes fundamentais entre propriedades, Equacdes 2.1 a 2.4, sdo equacdes

gerais para fluidos homogéneos com composi¢do constante.

dU =TdS — PdV

dH =TdS +VdP

dA = —PdV — SdT

dG = VdP — SdT

(2.1)
(2.2)
(2.3)

(2.4)
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Onde, T, S, P, V e U sdo, respectivamente, valores de temperatura, entropia
absoluta, pressdo, volume molar e energia interna. Segundo Smith et al. (2000), estas
propriedades sdo conhecidas como propriedades termodindmicas primaérias.
Propriedades termodinamicas adicionais, como entalpia (H), energia de Helmholtz (A) e

energia de Gibbs (G) aparecem por defini¢cdo em relacdo as propriedades primarias.

As Equag0es 2.5 a 2.8, conhecidas como equacdes de Maxwell, s&o originadas
das relagcbes fundamentais da termodindmica através da aplicacdo do critério de

exatidao de uma expressao diferencial.

5),=-%), 29
&), = 55), (26)
), = %), @)
G, =- %), 29

As equacOes de Maxwell sdo utilizadas para relacionar propriedades néo

mensuraveis experimentalmente em propriedades possiveis de ser medida.

2.2.1.1- Dependéncia da entropia e entalpia com a temperatura e pressao

A entalpia é uma das propriedades termodinamicas, relacionadas com a energia
interna, que € definida devido a sua utilidade na aplicacdo da termodindmica em
problemas praticos (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2000).

A entropia € Util porque é uma funcdo de estado ou propriedade. Ela deve sua
existéncia a segunda lei da termodinamica, a partir da qual ela aparece da mesma forma
que a energia interna o faz a partir da primeira lei (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2000).
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As derivadas de propriedades como entalpia e entropia em relagdo a temperatura
e considerando pressdo constante podem ser representadas pelas Equacbes 2.9, que
define a capacidade calorifica a pressdo constante (Cp), e 2.10, deduzida a partir da
divisdo da Equacdo 2.2 por dT e pela imposicdo ao resultado da restricdo de pressdo

constante.

(3_1;),, =Cp (2.9)
Gr), =7 (), (2.10)

A combinacéo da Equacédo 2.10 com a Equacao 2.9 fornece a Equacgéo 2.11.

(0, =% @1

Para qualquer substancia a relacdo (Cp/T) € sempre positiva. Portanto, a
Equacdo 2.11 diz que, a pressdo constante, a entropia sempre aumenta com a
temperatura. Logo, a dependéncia da entropia com a temperatura é simples, sendo que a

derivada € a relacdo entre a capacidade calorifica (Cp) e a temperatura.

Se a entalpia e entropia forem consideradas como fungdes da temperatura e da

pressdo, a diferencial total pode ser representada pelas Equagfes 2.12 e 2.13.

dH = (‘;—’;)P dT + (Z—;’)T dpP (2.12)

ds = (Z—j)P dT + (Z—i)T dpP (2.13)
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Substituindo as derivadas parciais da Equacdo 2.12, a Equacdo 2.14 pode ser

escrita.

Onde u,r € o coeficiente de Joule-Thomson.

Para liquidos e solidos, a derivada parcial da entalpia em relacdo a pressao,
considerando T constante, pode ser aproximadamente igual ao volume molar (V). No
caso particular de gas ideal, essa derivada é igual a zero.

Como volume molar de liquidos e sélidos é muito pequeno, a menos que as
variacdes de pressdo sejam enormes, a variacdo de entalpia com a pressdo pode ser

ignorada.

No caso da Equacéo 2.13, substituindo as derivadas parciais, chega-se a Equacao
2.15.

Cp 1
dS = —-dT + = [—Couyr — V] dP (2.15)

Considerando gas ideal, o termo da Equacdo 2.15 relacionado a segunda
derivada parcial da Equagéo 2.13 deve ser modificado pela razdo entre a constante dos

gases reais e a pressdo (—R/P).

2.2.2 — Potencial quimico

As propriedades parciais molares sdo grandezas importantes para se entender as
relacbes termodindmicas de sistemas fechados para sistemas abertos, onde ocorrem

trocas de matéria com as vizinhangas. Uma propriedade parcial molar é definida como a
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variacdo do valor de uma propriedade termodindmica extensiva de uma solucdo ou

mistura sob presséo e temperatura constantes.

Para um sistema aberto, a diferenciacdo de uma propriedade termodinamica
qualquer, M, em funcdo da temperatura, pressdo e composi¢do ou numero de moles de

cada componente, (n;), pode ser mostrada pela Equacgéo 2.16.

dM = (Z_f)r,n,-# dpP + (Z_I:)P,n,-ﬂ dT + 3, (f’_M) dn; (2.16)

M p T

A P e T constantes e com a variacdo do numero de mols da substancia i apenas,

resultam na definicdo de propriedade parcial molar (Equacéo 2.17).

i, = (a—’”’) (2.17)

M p ey

O potencial quimico(u) que expressa matematicamente o equilibrio de fases em
termos da composigcdo, foi definido por J.W. Gibbs em 1875 (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1986).

O potencial quimico de um componente i (i;) € uma grandeza intensiva que em
termos da energia de Gibbs (G) pode ser definida como uma funcdo da temperatura,
pressdao e composi¢ao ou nimero de moles de cada componente, tratando-se, portanto,
de uma propriedade parcial molar da energia livre de Gibbs (G;), descrita pela Equagdo
2.18.

W= (M) =G, (2.18)

O /1 pm

A definicdo do potencial quimico também pode ser encontrada pela
diferenciacéo da energia de Gibbs total, nG, sendo expressa no termo que multiplica a

varia¢do do nimero de moles, conforme Equagéo 2.19.
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d(nG) = (%)T’n dP + (%)M dr +3,;(%£2) dn; (2.19)

M 7P

Onde o somatorio refere-se a todas as espécies presentes, e 0 subscrito n; indica

que todos os numeros de moles, exceto o i-ésimo, sdo constantes.

Considerando as relagdes fundamentais entre propriedades termodindmicas em
fases homogéneas, as duas primeiras derivadas parciais da Equacdo 2.19 podem ser
substituidas pelos valores (nV)e (—nS), derivados da Equacdo 2.6. O termo que
multiplica a variacdo do nUmero de moles pode ser substituido pelo potencial
quimico(y;). Com isso, encontra-se a Equacdo 2.20, que é a relacdo fundamental entre
propriedades para sistemas de fluidos monofasicos com massa constante ou variavel e

com composi¢do também constante ou variavel.

d(nG) = (nV)dP + (nS)dT + Y; u;dn; (2.20)

2.2.3 - Equilibrio de fases

O estado estavel de um sistema fechado é estabelecido pela minimizacdo da
energia de Gibbs (G) com temperatura e pressdo constantes. Considerando um sistema
que contenha duas fases, “a” e “B”, podemos obter um critério de equilibrio através da

Equacéo 2.21.

d(nG) = Lipdn; = d(nG)® + d(nG)F = ¥ ufdnf + ¥l dn! (2.21)

n_n ﬁ

Onde uf é o potencial quimico do componente "i" na fase "a" e u; € o

potencial quimico do componente "i" na fase "8".

O ndmero de moles do sistema em consideracdo pode ser representado pela

Equacdo 2.22.
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dn; = dnf + dn? (2.22)

Em equilibrio, quaisquer variacGes diferenciais, ndo originam alteraces na
funcdo de Gibbs do sistema, portanto o critério de equilibrio pode ser traduzido pela

Equacéo 2.23.

Se considerarmos um sistema fechado, a variacdo do nimero de moles é nula, ou

seja, dn; = 0. Portanto, a Equacéo 2.24 é valida.

dn? = —dnf (2.24)

Si(uff = uf )dng = 0 (2.25)

Como dn{* # 0, obtém-se o critério de equilibrio, mostrado na Equagéo 2.26,

onde N é o nimero de componentes da mistura.
uf = pl (i=1,.., N) (2.26)

Este critério € utilizado como ponto de partida na modelagem de diversos tipos

de equilibrio de fases, como liquido-vapor, liquido-liquido e outros.
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2.2.4 — Fugacidade e coeficiente de fugacidade

O conceito de fugacidade foi introduzido por G.N.Lewis com o objetivo de
expandir para gases reais a equacdo 2.27 aplicada para a variacao isotérmica da energia

de Gibbs para um gés ideal.

dG; = dp; = RTd[In(p;) Ir (2.27)

A Equacdo 2.27 foi expandida com o uso do conceito de fugacidade (f;),

conforme Equagéo 2.28.

dG; = du; = RTA[In(f,) 1z (2.28)

A condicdo de equilibrio formulada pela Equacdo 2.26 tem interesse pratico na
medida em que a fugacidade de um componente "i" numa fase pode ser relacionada com

as propriedades mensuraveis dessa fase, tais como temperatura, pressdo e composicao.

O modo de calcular as fugacidades depende de funcGes auxiliares utilizadas, ou

seja, dos modelos de idealidade adotados para cada uma das fases.

A fugacidade trata-se de uma importante propriedade necessaria para descrever
o critério de equilibrio de um sistema. A origem do conceito de fugacidade vem da

Equacdo 2.29, valida para espécies puras no estado de gas ideal.

G9" = 6;(T) + RTInP (2.29)

Onde, Gigié a energia de Gibbs do componente i no estado de gas ideal e §;(T) é

uma constante de integracéo a temperatura constante.

Para um fluido real, pode-se escrever a Equagdo 2.30, andloga a Equagéo 2.29.
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G, = 6,(T) + RTInf, (2.30)

Na Equacdo 2.30, a pressdo é substituida pela fugacidade do componente i, f;,
termo corretivo para pressao devido a nédo idealidade do sistema, que possui unidades de
pressdo. A fugacidade no estado padrdo de gas ideal da espécie pura i é igual a sua

presséo, ou seja, f;7" = P.

Subtraindo a Equacéo 2.29 da Equacéo 2.30, chega-se a Equacéo 2.31.
G;— G = RTInt (2.31)

Onde, G; — G7'é a energia de Gibbs residual, G, e a razdo adimensional, % e

uma propriedade chamada coeficiente de fugacidade, que recebe o simbolog;.

Os coeficientes de fugacidade sdo utilizados para determinar as fugacidades
referentes a fase gasosa.

2.2.5 — Atividade e coeficiente de atividade

A relagdo entre potencial quimico e a fugacidade pode ser expressa pela
Equacéo 2.32.

w;(T,P) = ud(T,P) + RT In (}{—;) (2.32)

l

Onde o sobrescrito "0" refere-se ao estado padrdo ou de referéncia adotado,
fi e £°, representam as fugacidades do componente "i" na mistura e no estado padrio,

respectivamente.
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A razdo das fugacidades f;/f,°, da Equacio 2.32 foi definida como atividade
(Equacdo 2.33). Ela expressa quédo ativa a substancia esta na solucdo em relacdo ao

estado de referéncia adotado.

a =L (2.33)

A fugacidade de referéncia pode ser escolhida independentemente para cada

componente da solucdo. De acordo com o comportamento da lei de Raoult, a
fugacidade de referéncia pode ser dada como uma funcéo de T e P do componente puro,

isto é, £° = f;(T, P, i puro).

Assim, considerando a Equacdo 2.34, para baixas pressdes e componentes ndo
associaveis, f;° pode ser aproximado a presso de saturagdo do componente i, P7%¢, isto
é, fazendo o coeficiente de fugacidade de saturagdo, ¢;**, igual a 1 (vapor saturado =
gas ideal) e desprezando o fator de Poyinting (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
AZEVEDO, 1986), que representa a correcio da pressido sobre a fugacidade, a Equacéo

2.35 pode ser escrita.

L sat
fi — Pisat {,lsat fsat — Psatqbsatexp l (P P; )J (234)
l Sat
. .x: P:
= fl = —YL L =YiXi (235)

a,=—-—,5=
in PiSat

A Equacdo 2.35 representa a atividade do componente i (a;) em funcdo da
fracdo molar e coeficiente de atividade (y;) desse componente. Analisando esta
equacdo, observa-se que para uma solucdo ideal, onde y; = 1, a atividade € igual a

propria concentracdo(x;).

O coeficiente de atividade refere-se as ndo-idealidades das solucdes (fase liquida

e sdlida). A referéncia normalmente é a solucdo de Raoult ou a de Henry.
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Tomando como base a solucdo ideal de Raoult, assume-se que 0s componentes
interagem entre si de forma similar quando comparadas as interacdes quando eles estéo

sozinhos, ou puros.

Contudo, as misturas apresentam forcas intermoleculares facilmente
diversificadas e € o coeficiente de atividade quem vai levar em consideracdo estas

interacdes.

2.2.6 — Equilibrio liquido-vapor

Com o objetivo de ilustrar uma aplicacdo da fugacidade como critério de
equilibrio, um exemplo do equilibrio liquido-vapor de um sistema multicomponente é
apresentado neste item. Assumindo o mesmo estado de referéncia para as duas fases e

considerando o vapor do componente "i" puro a 1 atm e na temperatura T do sistema

como o estado de referéncia (£”° = 1 atm = £/°), obtém-se as Equagdes 2.36 e 2.37.

u? = u® + RT In(Py;$;) (2.36)

ui = ui® + RTIn(fix;y;) (2.37)

Onde f; € chamado de fugacidade do componente puro i na pressdo e
temperatura do sistema. Se a pressao for menor que 10 atm e se o componente néo for
associavel, f; pode ser considerada como P, pois as correcdes de ndo-idealidade do

vapor saturado e da pressdo sobre a fugacidade podem ser desprezadas.

Para a fugacidade na fase vapor a baixas pressdes e componentes nao
associaveis, ¢? (coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor) pode ser

aproximado a unidade.

No equilibrio liquido-vapor, u! = u?, pois 0 mesmo estado de referéncia foi
adotado para as duas fases. Estas consideragbes resultam na Equacdo 2.38, que é

chamada de critério de isofugacidade, sendo que, o lado direito e esquerdo desta
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equacdo representam as fugacidades do componente i nas fases, liquida e vapor,

respectivamente.

x;yiPf% = y;P (2.38)

2.2.7 — Funcao de Gibbs em excesso

Define-se propriedade de excesso como sendo a diferenca entre uma propriedade
termodinamica de uma mistura real a uma dada temperatura, pressdo e composicao e a

mesma propriedade calculada para uma mistura ideal nas mesmas condices.

Para a funcdo de Gibbs molar em excesso, G£, a Equacéo 2.39 pode ser escrita.
GE = G — giaed (2.39)

Os coeficientes de atividade, y;, estdo relacionados com a funcdo de Gibbs
molar em excesso (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1986), segundo a
Equacéo 2.40.

GE =RTYN  x;Iny; (2.40)

A equacdo de Gibbs-Duhem aplicada a funcdo de Gibbs em excesso pode ser

escrita conforme Equacédo 2.41.

N E E

v H
le-dlnyi = = dP - —dT (2.41)
i=1
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Em que VE e HE sdo respectivamente, o volume molar em excesso e a entalpia
molar em excesso. Qualquer expressdo que traduza a dependéncia do coeficiente de

atividade com a composicao deve satisfazer a equacao de Gibbs-Duhem.

A Equacéo 2.41 constitui a base de desenvolvimento de testes para avaliacdo da

consisténcia termodinamica de dados experimentais.

A temperatura e pressdo constantes, a equacdo de Gibbs-Duhem é simplificada,

conforme mostra a Equacao 2.42.

N
(Z x;dIny; = 0) (2.42)
J T,P

Diferenciando a Equacéo 2.40, a temperatura e pressao constantes, e atendendo a
equacdo 2.42, obtém-se a Equacdo 2.43, que permite calcular os coeficientes de

atividade individuais, y;, a partir de GE.

o(n.GF)

24
on, (2.43)

RT Iny; =[

T,P,leil

Sendo n; o nimero total de moles da mistura liquida.

Para pressdes moderadas pode-se supor que o0s coeficientes de atividade, bem
como as outras propriedades de liquidos sdo, em geral, longe do ponto critico pouco

dependentes da presséao.
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2.2.8 - Equilibrio quimico

2.2.8.1- Grau de avanco e converséao de equilibrio do acido carboxilico em

reacOes de esterificacdo

O grau de avancgo, &, de uma reacdo caracteriza a extensdo ou grau até o qual a
equacdo ocorreu (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2000).

Para exemplificar, a aplicacdo do grau de avanco na reacdo de esterificacdo do

acido acético com etanol dando acetato de etila e 4gua serd mostrada.

C2H4'02(l) + CZH60(Z) Ld C4H802(l) + Hzo(l) (244)

Para a reacdo representada pela Equacdo 2.44, as variagbes nos numeros de
moles das espécies, n;, estdo presentes na proporcdo direta dos ndmeros
estequiométricos dos componentes da reagdo, v;. Entdo, pode-se escrever a Equacao
2.45.

dn; = v;de (2.45)

A integracdo da Equagdo 2.45 de um valor de nimeros de mol inicial, n;,, até

um numero de mols final, n;, e de zero até o grau de avanco, ¢, fornece a Equacdo 2.46.

n; = Ny + Vi€ (2.46)

A soma do numero de mols de todas as espécies é dada pela Equacdo 2.47.

n= ny+ve (2.47)

Em que:

n= Zini (2471)
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Ny = Zi N;o (2472)
V=Y (2.47.3)

Logo, a Equacdo 2.46 escrita para todas as espécies da Equacdo 2.44, pode ser

representada pelas Equacdes 2.48 a 2.51.

N(C,HY0,) = TUCyHL02) — € (2.48)
N(c,H,0) = N(CH0) — € (2.49)
N(C,Hg0,) = N(C4Hg0)o T € (2.50)
N(H,0) = N(H,0), T € (2.51)

Com isso, a relacdo entre fracGes molares de uma espécie i da reacdo (x;) e 0

grau de avanco pode ser dada pela Equacéo 2.52.

x; = 2= Rig Vi€ (2.52)

Para uma reacdo em fase liquida, a variacdo de volume pode ser desprezada.

Logo, a conversdao de equilibrio de um &cido carboxilico em reacdes de

esterificacao, X, , pode ser obtida pela Equacéo 2.53.

€d(ac)

_ Mg ~™M40
XBQ(Ac) - n(AC)O (253)

A Equacdo 2.53 escrita para o acido acetico da Equacdo 2.44, pode ser
representada pela Equacédo 2.54.

N(cyH,0,) = N(CHL0,)0 (1 - XEQ(C2H402)) (254)
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Substituindo a Equacdo 2.54, na Equacdo 2.48, chega-se a relacdo entre
conversdo de equilibrio do &cido acético e grau de avanco da reacdo, conforme mostra a
Equacdo 2.55.

TUC2Ha02)o (1 B Xeq(CzH402)) = N(CyH,0,) T~ € (255)

2.2.8.2- Constante de equilibrio

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG) que pode ser matematicamente obtida
através da subtracdo entre a energia perdida (TAS) e a variagdo da energia total do

sistema, (AH ), pode ser representada conforme Equacao 2.56.
AG = AH —TAS (2.56)

Os valores de energia de Gibbs da reacdo, AG?, e de entalpia da reagdo, AH?,

sdo calculados a partir das energias livre de Gibbs de formacéo (AG}’) e das entalpias

de formacéo (AHJP), respectivamente, como mostram as Equacdes 2.57 e 2.58.
AGY = Y v; AGP (2.57)

As variacOes das propriedades padrdes da reacdo, como AG? e AH? variam com
a temperatura de equilibrio. Essa dependéncia com relacdo a T é dada pela Equagéo
2.59.
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dIn(AGY/RT) _ — AH?

T RT2 (2.59)

Sabendo que a constante de Equilibrio (K), € funcdo da energia de Gibbs da
reacdo, conforme mostra a Equacdo 2.60, a Equacdo 2.59 pode ser reescrita da forma
mostrada na Equagdo 2.61.

__AGP

—Ink =22 (2.60)
dink  AH?
aT = RTZ (2.61)

A Equacdo 2.61 fornece o efeito da temperatura sobre a constante de equilibrio,
e assim sobre a conversdo no equilibrio. Se AH?, a variacdo da entalpia padrdo da
reacao (calor da reacdo padrdo) for suposta independente de T, a integracdo da Equacao
2.61 de uma temperatura particular T° até uma temperatura arbitraria T leva ao

resultado representado pela Equacdo 2.62.
mnX = _A_Hﬁ(i_i) (2.62)

Em intervalos de temperatura, onde ndo é possivel admitir AH? como constante,

é necessario utilizar a equacdo de Kirchhoff (Equacéo 2.63).

dAHY
ar

2iVi Clg,i (2.63)

Onde v; e C},’,i representam, respectivamente, os coeficiente estequiométricos

referente a0 componente i e a capacidade calorifica padrdo do componente i na

temperatura da reagéo.
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A constante de Equilibrio, além de ser fungdo da energia livre de Gibbs da
reacdo, pode ser relacionada também com as atividades (4;) dos componentes de um

sistema reacional, conforme mostra a Equagéo 2.64.
K = ﬂ(éi)”i (2.64)
i

A Equacdo 2.64, escrita em termos das fracbes molares no equilibrio (x;) e dos
coeficientes de atividade (y;) esta representada pela Equacdo 2.65, valida para a fase

liquida.

k=] oo (2.65)

2.2.9 — Métodos de contribuicbes de grupos

2.2.9.1- Métodos preditivos do equilibrio fisico

Para estudos relacionados a engenharia, em certas ocasifes é necessario fazer
estimativas de coeficiente de atividade para misturas onde nenhum ou apenas poucos
dados de equilibrio estejam disponiveis. Tais estimativas podem ser feitas usando
modelos de energia de Gibbs em excesso, que sdo muito utilizados para estimar as

composic¢des do equilibrio de fases.

Apesar de existirem boas equac6es, tais como UNIQUAC e NRTL, para estimar
os coeficientes de atividade, ndo se conhecem parametros para acidos graxos e seus
ésteres equivalentes. Portanto, métodos de contribui¢cdes de grupos, como ASOG e
UNIFAC podem ser utilizados. Nestes métodos é admitido que uma mistura ndo

consista de moléculas, mas sim de grupos funcionais.

O célculo de coeficiente de atividade por contribui¢es de grupos foi proposto

em 1923 por Langmuir, mas a sugestdo deste método s foi efetivamente posta em
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pratica com o desenvolvimento sistematico do modelo ASOG (Analytical Solution of
Groups) por Derr e Deal (1969).

Os Modelos de contribuicdes de grupos como ASOG, UNIFAC e suas
modificagdes possuem uma parte combinatorial e uma parte residual. A parte
combinatorial leva em consideracdo diferencas na forma e tamanho entre as moléculas
na mistura e pode ser identificada como uma contribuicdo entrdpica. Ja a parte residual
considera as interagdes energéticas entre 0s grupos que compdem as moléculas e pode

ser identificada como uma contribuicdo entalpica.

Neste trabalho, 0 método UNIFAC-original foi utilizado para as estimativas dos

coeficientes de atividade.

2.2.9.1.1 — UNIFAC - original

O método UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficient) foi
estabelecido a partir dos trabalhos de Fredenslund et al. (1975). A idéia basica do
método é combinar o conceito de solucdo por contribuicdes de grupos para a parte
residual, com o modelo UNIQUAC para a parte combinatorial (REID; PRAUSNITZ;
POLING, 1988).

Tanto 0 modelo UNIQUAC quanto o método UNIFAC representam 0s
coeficientes de atividade como a soma de uma parte combinatorial (lnyf), que é

idéntica para os dois casos, e uma residual (Iny;), conforme mostra a Equagao 2.66.
Iny; =Inyf +1Iny/ (2.66)

A parte combinatorial do método UNIFAC é representada pela Equagdo 2.67
(REID; PRAUSNITZ; POLING, 1988):

lnyl-c=(ln%+1—%)—§qi(ln%+1—%) (2.67)
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Onde:
— _XiTi
P = T (2.67.1)
x. .
- (2.67.2)
2 X4,
o ®
T = zv Ry (2.67.3)
k
qi = Sievi Qu (2.67.4)

As nomenclaturas dos parametros da parte combinatorial, relacionados a

equacao 2.67 sao:

Z é 0 nimero de coordenacao;

SN N N NN

r; € 0 parametro de volume para o componente i;

q; € o parametro de area superficial para 0 componente i;

@; € a fracdo volumétrica do componente i em termos de r;;

v,?) € 0 nimero de grupos do tipo k na molécula i.

0; é a fracdo de area superficial do componente i em termos de g;;

Os valores dos parametros de Grupos, R, e Qy, estdo tabelados na literatura

(REID; PRAUSNITZ; POLING, 1988).

Os Parametros dos componentes puros, 7; € g; (ou 7; € q;), séo, respectivamente,

medidas moleculares de volumes de Van der Waals e areas superficiais.

Para sistemas contendo trés ou mais componentes, como por exemplo, sistemas

contendo ésteres e acidos carboxilicos de cadeia grande com alcodis e agua, falta dados
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experimentais na literatura de pardmetros binarios, como também de r; e g; (REID;
PRAUSNITZ; POLING, 1988). Portanto, 0 uso de um método de contribuicbes de

grupos como o do UNIFAC é interessante.

A parte residual (Iny;") do método UNIFAC e dada pelo conceito de solucéo por

grupos, conforme mostrado na Equacgéo 2.68.

grupos

Iny? = z v (InT ~ 1) (2.68)
k

Onde T}, é o coeficiente de atividade da parte residual e F,gi) é o coeficiente de
atividade residual do grupo k numa solucéo referéncia contendo unicamente moléculas

do tipo i.

Os Coeficientes de atividade residuais, I, sdo dados pela Equacao 2.69.

(2.69)

0., VYim
InT, = Q,|1—1In zew -y =
k k[ ( m mk) mZneannm

m

Em que 6,, € a fracdo de &rea do grupo m, que pode ser calculada pela Equacéo

2.70.
QX
0, = —— 2.70
" T kn (270)
Com X, sendo a fragdo molar do grupo m na mistura, conforme mostra a
Equacdo 2.71.

_ M Vr(,il)ﬂ_fi
! Z?’ 'V](-l)xi

2.71)

m
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Os termos do tipo ¥,,,,, que aparecem na Equacdo 2.69 sdo os parametros de

interacdo energética entre 0s grupos m e n, dados pela Equacdo 2.72.

Upn —U u
Yn = €xp [— %} = exp (— %) (2.72)

Parametros de interacdo de grupos, u,,,, podem ser avaliados a partir de dados
experimentais de equilibrio de fases. Notar que u,,,tem unidade de Kelvin e u,,, #
Upm- OS parametros u,,, € u,, sdo obtidos a partir de um banco de dados utilizando

uma grande quantidade de resultados experimentais.

Tabelas com os Parametros de interacdo grupo-grupo, em Kelvin, do UNIFAC
podem ser encontradas na literatura (REID; PRAUSNITZ; POLING, 1988).

2.2.9.1.2 - Diversas formas do UNIFAC

O método UNIFAC original, apesar de ser muito utilizado em diversas
aplicacdes, apresenta algumas limitagdes no seu uso. Estas limitagcdes sdo de alguma
maneira inerente ao método, e que tém provocado diversas modificacdes. Algumas

destas limitacdes sdo:

v" UNIFAC é incapaz de distinguir entre alguns tipos de isdbmeros;

Apresenta aplicacdes para baixas pressoes;

O intervalo de temperatura esta limitado dentro da faixa aproximada 275-425 K;
Gases ndo condensaveis e componentes supercriticos nao estao incluidos;

Efeitos de proximidade ndo s&o levados em conta;

AN N NN

Os parametros do equilibrio liquido-liquido séo diferentes daqueles do equilibrio

liquido-vapor;

<

Polimeros ndo estdo incluidos;

v' Eletrolitos também néo estdo incluidos.
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Visando corrigir as limitacdes do UNIFAC original, diversos autores tém
proposto modificagbes neste metodo. Para efeito ilustrativo, algumas destas
modificagdes sdo citadas neste item.

WU e Sandler (1991) mostraram que a insensibilidade a alguns tipos de
isbmeros pode ser eliminada através de uma escolha criteriosa dos grupos usados para

representar as moléculas.

Magnussen et al. (1981) propuseram o método UNIFAC-LLE, que é uma
variacdo do UNIFAC-original onde os parametros de interacdo de grupo foram
calculados ajustando dados de equilibrio liquido-liquido (LLE). Foram determinados

512 parametros binarios representando interacdes entre 32 grupos diferentes.

Bastos et al. (1988) desenvolveram o UNIFAC-y~, que também é uma variacao
do método UNIFAC-original com a modificacdo do termo de combinatorial, onde os
parametros de interacdo de grupo foram obtidos ajustando os dados de coeficiente de
atividade em diluicdo infinita (y*). O método UNIFAC-modificado de Hooper et al.
(1988) foi desenvolvido para predizer o equilibrio liquido-liquido (ELL) de misturas

agua- hidrocarboneto.

Fredenslund e Rasmussen (1985, 1986) planejaram uma unifica¢cdo do método
UNIFAC para o célculo de coeficientes de atividade em quaisquer sistemas, contendo

quaisquer componentes ndo-condensaveis, polimeros ou sais.

Weidlich e Gmehling (1987) desenvolveram um método UNIFAC que
diferencia do original na parte combinatorial, onde os parametros de interagdo dos
grupos sao dependentes da temperatura, conforme mostra a Equacdo 2.73. Esta
modificacdo promoveu algumas melhorias em relacdo ao original. Dentre elas o0s
calculos relacionados aos coeficientes de atividade em diluicdo infinita e a previsdo de

dados de equilibrio liquido-vapor.

W, = exp (_ anm+bm,711T+can2) (2.73)

Sendo que os pardmetros de interacdo (@pm, Prm Cnm) fOram determinados
ajustando os dados de VLE, y®, LLE, hf e C§.
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No UNIFAC-Dortmund (GMEHLING; WEIDLICH, 1987), o termo
combinatorial € expresso usando uma forma de Staverman-Guggenheim modificada, de

acordo com sugestdes de Kikic et al. (1980), conforme mostra a Equacéo 2.74.

i N\ _Z i i
lnyf=(ln%+1—%)—5ql' (ln%+1—%) (2.74)
] xiri3/4
b=l (2.74.1)

2.2.9.2 - Meétodos preditivos do equilibrio quimico

Os processos quimicos industriais utilizam varios compostos quimicos como
matéria prima, como intermediarios e como produtos. O conhecimento de propriedades

fisico-quimicas de compostos quimicos puros e suas misturas sdo importantes.

Experimentos para conhecimento destas propriedades para todos 0s compostos
quimicos sdo caros. Métodos preditivos e, especialmente aqueles baseados em

contribuicdes de grupos podem substituir, em alguns casos, medidas experimentais.

A forma mais simples de um método de contribuicdes de grupos é a
determinacdo de uma propriedade de um composto quimico, somando-se a contribuicao
de cada grupo que faz parte da estrutura desse composto. Esta forma simples pressupde
que a propriedade seja linear, dependendo do nimero de grupos e assumindo que ndo
exista interacdo entre tais grupos (REID; PRAUSNITZ; POLING, 1988).

Outra forma de método de contribuicBes de grupos é utilizar o método aditivo
para correlacionar uma propriedade fisico-quimica com uma propriedade de facil
acesso. Isto é feito freqlientemente para a temperatura critica (REID; PRAUSNITZ;
POLING, 1988).

Para a previsdo das propriedades de mistura, geralmente ndo é suficiente usar
apenas 0 metodo preditivo, sendo necessario utilizar parametros experimentais de
interacdo de grupos (REID; PRAUSNITZ; POLING, 1988).
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Os meétodos de contribuicbes de grupos utilizados para estimativa de
propriedades fisico-quimicas foram classificados por Benson (1976), de acordo com a
complexidade da divisdo utilizada para representar a molécula: métodos de ordem zero
consideram somente contribuicdes atdbmicas e ndo sdo apropriados para previsdes
precisas; métodos de primeira ordem descrevem a molécula como um grupo de atomos
e meétodos de segunda ordem levam em consideracdo a natureza do grupo
(DALMAZZONE; SALMON; GUELLA, 2006).

Neste trabalho valores de energia de Gibbs de formagdo padréo, AG/?, para
ésteres, acidos carboxilicos e alcodis foram necessarios para estimar a constante de

equilibrio. Os valores de AGfO nédo sdo medidos experimentalmente, mas sim calculados

pela Equacdo 2.56, a partir de dados de entropias absolutas (S°) e entalpias de
formacéo (AH}’). Portanto, foi realizada uma revisdo bibliogréafica relacionada a

métodos de contribui¢fes de grupos para estimativa de entropias absolutas, entalpias de

formacéo e energia de Gibbs.

Para 0 uso da Equacéo 2.60, raramente se encontram valores para o calculo da
energia de Gibbs da reacdo. Métodos de contribui¢bes de grupos como os de Joback e
Reid (1987), Yoneda (1979), Cardozo (1986, 1991) e outros, tém sido de grande ajuda
para a predicdo de estimativas confiaveis de valores de entalpias de formagdo, entropias
absolutas e energias de Gibbs. Com exce¢do dos métodos de Cardozo (1986, 1991),
todos os outros citados anteriormente e reportados por Reid et al. (1988), sdo limitados

a fase gasosa.

Yoneda (1979) propés um método que utiliza uma molécula base, metano,
ciclopentano, ciclohexano, benzeno ou naftaleno, que vai sendo modificada, atraves de
substituicdes de grupos, para se chegar a estrutura quimica desejada. Cada substitui¢do
tem um valor de contribuicdo de grupo, que somados, chega-se & estimativa da
propriedade do composto quimico, que pode ser, entre outras, entalpia de formacéo ou

entropia absoluta, ambas em fase gasosa.

O método de Thinh (THINH; TRONG, 1976) é um método de contribuicédo de
grupo aditivo que apresenta bastante precisdo para a estimativa de entalpias de
formacdo, energia de Gibbs e entropias absolutas. Porém, além de ser limitado & fase

gasosa é especifico para hidrocarbonetos.
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O meétodo de Benson et al. (1969) pode ser utilizado também para estimativa de
entalpias de formacéo e entropias absolutas de compostos quimicos em fase gasosa e
considerando o estado padrdo. Neste método, as contribui¢des sdo dadas apenas para
atomos com valéncia maior que um. Os grupos sdo ligados a atomos chave com
nomenclatura especifica dos autores. Por exemplo, o grupo C-(C)(H)s é uma referéncia

ao atomo de carbono (atomo chave) ligado a outro carbono e trés hidrogénios.

Cardozo (1986) propés um método bastante simples para estimar entalpias de
combustdo e entalpias de formacdo no estado padrdo para uma grande variedade de
compostos organicos solidos, liquidos e gasosos. Nesse trabalho, o autor utiliza uma
relagdo linear entre entalpia de combustdo e o nimero de &tomos de carbonos da
molécula. O autor mostrou ainda que as entalpias de formacdo de espécies quimicas

podem ser estimadas a partir de uma relacao direta com a entalpia de combustao.

Em outro trabalho, Cardozo (1991) propde a estimativa de entalpias de formacéo
padrdo a partir de uma equacdo que € funcdo do numero de atomos de carbono,
hidrogénio, fldor, cloro, bromo, iodo, enxofre e do numero total de atomos de
halogénios presentes na estrutura do composto quimico. Além disso, nesse trabalho, o
autor propde também equacOes para estimativa de entalpias de vaporizacdo e

sublimacéo.

O método de Joback e Reid (1987) é uma extensdo do método de Lydersen
(1955). E um método que utiliza contribuicbes aditivas e nenhuma contribuicio para
interacdes entre 0s grupos. Segundo o0s autores, ndo € um método de alta precisdo, mas
funciona bem para um grande nimero de espécies quimicas. Este método pode ser
utilizado para estimar onze importantes propriedades fisicas de substancias quimicas
puras no estado gasoso. Dentre essas propriedades, as de interesse para este trabalho sédo
as estimativas de energia livre de Gibbs de formacdo padrdo, entalpia de formacdo
padrdo e entalpia de vaporizagdo na temperatura normal de ebulicdo. As Equacdes 2.75-
2.77 sdo as utilizadas por esse método para estimativa destas trés propriedades.

AH? (k] /mol) = 68,29 + ¥, n;Ay (2.75)

AG? (k] /mol) = 53,88 + z g (2.76)
i
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AHvap = 15,3 + Zi Gi (277)

Onde n; é o numero de grupos do tipo i e Ay, A e G; sdo, respectivamente, as
contribuicdes de entalpia de formacéo, energia de Gibbs e entalpia de vaporizacdo do

grupo i, molecular ou atémico.

A Tabela 2.2 mostra as contribui¢cbes de grupos Ay, A; e G; relacionadas as
Equacdes 2.75 a 2.77. Esta tabela apresenta apenas os grupos relacionados a ésteres,
acidos carboxilicos e alcodis, que foram estudados nesta dissertacdo. As contribuicoes
referentes a outros compostos quimicos podem ser encontradas na literatura (JOBACK,
1987; REID, 1988).

Tabela 2.2 — Contribuic6es de grupos do método de Joback e Reid (1987)

Grupos As(kJ/mol) An(kJ/mol) G;i (kJ/mol)
-CH;3 -76,45 -43,96 2,373
>CH, -20,64 8,42 2,226
>CH- 29,89 58,36 1,691
>C< 82,23 116,02 0,636
=CH, -9,64 3,77 1,724
=CH- 37,97 48,53 2,205
=C< 83,99 92,36 2,138

-COOH -426,72 -387,87 19,537
-COO -377,92 -301,95 9,633
-OH -208,04 -189,20 16,826

Segundo Reid et al. (1988), em relacdo a entalpia de formacéo da fase gasosa, 0s
métodos de Yoneda (1979) e Benson et al. (1969) sdo os que apresentam estimativas
mais precisas. O método de Thinh (THINH; TRONG, 1976) é ainda mais preciso, mas,
como dito anteriormente, € limitado para hidrocarbonetos. Joback e Reid (1987) e
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Cardozo (1986, 1991) sdo métodos simples de usar e fornecem estimativas confiaveis,

mas com menos precisdo que os de Yoneda (1979) e Benson et al. (1969).

Ja em relacdo as estimativas de entropias absolutas na fase gasosa, Reid et al.
(1988) chegaram a conclusdo que os métodos de Thinh (THINH; TRONG, 1976),
Benson et al. (1969) e Yoneda (1979) fornecem grande precisdo. Porém, a desvantagem
do método de Benson e a necessidade de determinar o numero de simetria dos

compostos.

No caso da energia de Gibbs de formacdo, Reid et al. (1988), analisaram 0s
métodos de Joback e Reid (1986) e Thinh (THINH; TRONG, 1976) e concluiram que o
segundo apresenta mais precisdo que o primeiro. No entanto, Joback e Reid (1986)

também fornecem estimativas confiaveis.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

Este capitulo apresenta todas as etapas que fizeram parte do desenvolvimento
pratico deste trabalho. Inicialmente, relacionam-se os grupos moleculares utilizados
para desenvolver os métodos de contribuicbes de grupos desta dissertacéo.
Posteriormente, sdo descritos os procedimentos da expansdao do método de Joback e
Reid (1987) para estimativa dos valores das entalpias de formagé&o e entropias absolutas
dos compostos quimicos em fase liquida. Finalmente, descrevem-se os procedimentos

para o calculo do equilibrio quimico.

3.1- GRUPOS MOLECULARES

Visando encontrar um meio de estimar as energias de Gibbs de formacao, na
fase liquida, de compostos quimicos que participam das reacGes de esterificacdo e
transesterificacdo, um método de contribuicGes de grupos para estimar entalpias de
formagéo e entropias absolutas destes compostos foi proposto. Tendo alcangado esta
meta, a constante de equilibrio foi estimada, para assim, chegar-se ao objetivo do
trabalho que é estimar as composicdes no equilibrio dos componentes das reacfes de

esterificacdo para a producgéo do biodiesel.

Sendo assim, a escolha dos grupos moleculares, para tal método, foi necesséria.
Para isto, definiu-se basear os grupos moleculares deste trabalho aqueles que fazem
parte da estrutura quimica dos acidos carboxilicos, ésteres e alcoodis, que estdo presentes

nas reacgdes para producéo do biodiesel.

A Tabela 3.1 mostra os grupos moleculares que foram utilizados para

desenvolver o método de contribuicfes de grupos deste trabalho.
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Tabela 3.1 - Grupos moleculares

GRUPOS QUIMICOS
Cadeia aberta Oxigenados
-CH; -COO-
-CH,- HCOO-
H,C=CH- -COCH
-HC=CH- HCOOH
>CH- -OH
>CHOH

Os grupos, CH3 e CH,, foram escolhidos porque estdo presentes na maioria dos
compostos quimicos que participam das reacdes de esterificacdo e transesterificacao.
Para representar os ésteres, 0s grupos HCOO- e —COO foram analisados. O

primeiro para representar os ésteres de acidos formicos e o segundo para os ésteres dos

demais acidos carboxilicos, principalmente os que sdo encontrados nos o6leos de

oleaginosas utilizados para a produgéo do biodiesel.
O grupo >CH- foi também escolhido, pois faz parte da estrutura de tri-ésteres.

Os acidos carboxilicos, com excecdo do acido formico, podem ser representados

No método desenvolvido neste trabalho o acido formico é

pelo grupo (—COOH).
representado pelo grupo (HCOOH), pois diferente dos demais acidos carboxilicos

estudados, a sua estrutura quimica nao possui 0s grupos CHz e CH,.
Os alcoois mais envolvidos no processo de producdo do biodiesel sdo o metanol,
etanol e glicerol. Portanto, para representar este grupo, foi estudado o grupo (-OH)

substituido em carbonos primarios e o grupo >CHOH, com a hidroxila substituida em

carbonos secundarios.
Para os compostos quimicos insaturados, os grupos H,C=CH- e —-HC=CH-

foram utilizados. Neste trabalho ndo foram analisados de maneira diferenciada os

valores de contribui¢es dos grupos com isomeria cis-trans.
Além disso, 0os compostos quimicos analisados sdo liquidos e de cadeia nédo

ramificada.
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3.2- METODOS DE CONTRIBUICOES DE GRUPOS

Neste item, serd descrito a metodologia para desenvolver o método de
contribuicdes de grupos para estimar as entalpias de formacéo e as entropias absolutas,
ambos no estado padrdo e na fase liquida. Com estes métodos, a energia de Gibbs de

formacéo padréao pdde ser estimada.

3.2.1- Entalpias de formacéao de liquidos

3.2.1.1 — Proposta termodinamica

Uma equacdo para estimar a entalpia de formacdo de liquidos dos &cidos
Carboxilicos, ésteres e alcodis foi desenvolvida. Para isso, a proposta foi utilizar a
Equacdo 3.1, descrita por Smith et al. (2000).

AHP, = AHP , — AHY,, (3.1)

Onde, AH}’J e AHﬁg sdo as entalpias de formacdo padrdo na fase liquida e

gasosa, respectivamente, e AHy),,, é a entalpia de vaporizagdo padréo.

Dessa forma, conhecendo-se as entalpias de formacao na fase gasosa que ou séo
tabeladas ou podem ser estimadas com razoavel precisdo por métodos de teoria de
grupos e tendo as entalpias de vaporizacao seja atraves de dados experimentais, seja por

regressdo ou por teoria de grupos, uma boa estimativa de AH}’J podera ser feita.

A equacdo 3.1 foi utilizada no estado padrdo, pois para a termoquimica tanto as
energias de Gibbs de formagdo quanto as entalpias de formagéo sdo tomados em estados
hipotéticos a temperatura de 25°C e pressdo de latm. Estas condic¢des séo escolhidas por
que € pouco comum que no estado-padrdo uma substancia esteja no estado de liquido ou
vapor, saturados. Portanto, o calor latente de vaporizacdo, nesta equagédo, foi usado na

temperatura de 25°C e ndo na temperatura de ebulicdo.
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Além disso, neste trabalho, foi proposta a ado¢do de alcanos como substancias
de referéncia. De acordo com as teorias de grupos aditivas, os valores das propriedades
termodindmicas de cada substéncia é a somatoria das contribuicdes de cada um dos
grupos que compBdem a molécula. Os alcanos além de apresentarem apenas dois grupos,
(-CH3) e (-CHy-), apresentam grande quantidade de fontes de dados na literatura (LIDE,
1994; LINSTROM, 2008-2009; PERRY, 1997; YAWS, 1999) e valores bastante
concordantes e confiaveis. A partir dessa referéncia, podemos construir moléculas mais

complexas como acidos e ésteres, por exemplo.

Portanto, para o desenvolvimento do método de contribuicdes de grupos, foi
necessario encontrar uma equacgdo para estimar a entalpia de formacao na fase liquida
de alcanos. Para isto, a Equacdo 3.1 foi reescrita em funcdo dos nimeros de grupos (-
CHj3) e (-CH,-), utilizando o método de Joback e Reid (1987) para representar a entalpia
de formacdo padrdo da fase gasosa e um método regressivo para a entalpia de

vaporizagao padréo.

A Tabela 3.2 mostra os valores de entalpia de vaporizacdo no estado padréo de

alcanos liquidos, que foram utilizados para 0 método regressivo.

Tabela 3.2 — Entalpias de vaporizacéo de alcanos liquidos

Aoy (o)

Alcanos :
Literatura*

n-Pentano 26,4
n-Hexano 31,5
n-Heptano 36,5
n-Octano 41,6
n-Nonano 46,4
n-Decano 51,3
n-Undecano 56,4
n-Dodecano 61,3
n-Hexadecano 80,6

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

Apos os procedimentos citados anteriormente encontrou-se uma equagéo base,

Equacdo 3.2, para estimar a entalpia de liquidos no estado padrdo em fungdo dos
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nimeros de grupos (-CHs),e (-CH-), que sdo representados por ncy, e ncy,,

respectivamente.

AHP, = 66,5 — 81,4 * ncy, — 26,4 * ny, (3.2)

Da deducdo da Equacéo 3.2, chegou-se aos valores de contribui¢cdes dos grupos

(CHs) e (CHy) que séo, respectivamente, -81,4 e -26,4 kJ/mol.

3.2.1.2 — Metodologia de analise dos grupos

Através da Equacdo 3.2 e de valores de entalpia de formacdo padrdo
experimentais de esteres, &cidos carboxilicos e outras substancias quimicas, as
contribuicdes de entalpias na fase liquida dos grupos descritos na Tabela 3.1 puderam

ser estimadas.

Tais contribuicdes foram estimadas pela diferenca entre valores calculados
pela Equacdo 3.2, referente aos alcanos, e valores experimentais de entalpia de
liquidos dos compostos organicos que tinham em sua cadeia estrutural o grupo, o qual

se desejava analisar, por exemplo, (-HC=CH-) e (>CH-).

Para efeito ilustrativo a analise da contribuicdo do grupo carboxila (-COOH)
pode ser vista na Tabela 3.3. Como os acidos carboxilicos possuem em sua estrutura
quimica os grupos (-CHs-), (-CH,-) e (-COOH), usou-se a Equacéo 3.2 para estimar o
valor das entalpias padrdes dos acidos carboxilicos, levando em consideracdo apenas
0s grupos relacionados aos alcanos. Com isto, subtraindo o valor da entalpia padrao
experimental dos acidos das estimativas dadas pela equacdo base, o valor médio da

contribuicéo de entalpia do grupo (-COQOH) pdde ser previsto.
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Tabela 3.3 — Analise do grupo (-COOH) em acidos carboxilicos lineares

Grupo (-COOH)

]
Acidos Carboxilicos AHY, (ﬁ) Ay (i)
Equacéo 3.2 Literatura* mol
Acido acético -14,9 -483,5 -468,6
Acido propangico -41,3 -510,8 -469,5
Acido butandico -67,7 -533,9 -466,2
Acido pentandico -94,1 -558,9 -464,8
Acido hexanoico -120,5 -581,8 -461,3
Acido heptandico -146,9 -608,5 -461,6
Acido octanéico -173,3 -634,8 -461,5
Acido nonandico -199,7 -658,0 -458,3
Média -464,0 + 3,9

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

Para a analise das contribuicdes dos grupos de entalpia foi usada a média

aritmética juntamente com o desvio padréo.

No proximo capitulo serdo analisados os valores das contribui¢fes entélpicas

dos demais grupos apresentados na Tabela 3.1.

3.2.2-Entropias absolutas de liquidos

3.2.2.1-Equacéo base para estimar as contribui¢des das entropias de liquidos

Como no caso da entalpia, uma equacdo base sera utilizada para encontrar as
contribuicdes de entropias dos grupos moleculares da Tabela 3.1. E neste caso, a

equacdo base também tem como referéncia o grupo dos alcanos.

Para encontrar as contribuigfes dos grupos (-CHs-) e (-CH,-), foram utilizadas
entropias absolutas de alcanos liquidos extraidas da literatura (LINSTROM,
MALLARD, 2008-2009).

Os compostos quimicos utilizados para as analises das contribuigdes dos grupos,

com seus respectivos valores de entropias podem ser vistos na Tabela 3.4.



Capitulo 3 - Metodologia 43

Tabela 3.4 — Entropias absolutas dos alcanos liquidos

5 (oL
Alcanos "\mmol K
Literatura*
n-Pentano 265,3
n-Hexano 296,2
n-Heptano 327,3
n-Octano 360,5
n-Nonano 3914
n-Decano 423,8
n-Undecano 4547
n-Dodecano 486,5
n-Tridecano 518,9
n-Tetradecano 550,9
n-Pentadecano 582,1
n-Hexadecano 612,4

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

Primeiramente, os valores das contribuicdes de entropias do grupo (-CHy-)
foram analisados para alcanos liquidos, através da Equacéo 3.3.

S8 S (3.3)

A =59 - S,
S(CHy) Liq (CnHzn+2) Liq (Cn—1Hzn)

Sendo que, S e S’ sdo, respectivamente, valores de
g qu(CnH2n+2) qu(cn—lHZn) P

entropia absoluta, da literatura (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009), de um alcano
com n carbonos e outro com n-1 carbonos. O termo Ag representa o valor da

contribuicdo de entropia.
Posteriormente, com o valor médio das contribuicGes de entropias do grupo

(-CH>-), o valor da contribui¢do do grupo (-CHs-) de alcanos lineares liquidos pode ser

estimado pela Equacéo 3.4.

A _ Sfiq - Z AS(CHZ)m
S(CH3) ™ 2

(3.4)
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Onde, S;;, € o valor de entropia absoluta da literatura (LINSTROM;

MALLARD, 2008, 2009) e AS(CH ) é a contribuicdo média do grupo (-CH,-).
2m

Os valores de contribuicdes dos dois grupos dos alcanos foram analisados,
utilizando a média e o desvio padrdo dos valores de contribuicdes que foram
encontrados a partir das Equacdes 3.3 e 3.4.

Portanto, a Equacdo 3.5 pdde ser escrita como representante da equagdo base

para estimar a entropia absoluta dos alcanos liquidos.

Slo = 84‘,2 * nCH3 + 31,7 * nCHZ (35)

Sendo que, ncy, e ncy, representam, respectivamente, o nimero do grupo (-CHs)

e (-CH-) presente na molécula em andlise. E, os valores 84,2 e 31,7 J/ (mol. K) sdo as

contribui¢6es médias para o grupo (-CHs) e (-CH>-), respectivamente.

3.2.2.2 — Método para eliminar lacunas da literatura em relacéo as entropias

absoluta das fases gasosa e liquida

Analogamente a metodologia para estimar valores de contribuicGes de grupos de
entalpias, no que diz respeito a utilizacdo de uma equacdo base, as contribuicdes de
entropias puderam ser estimadas. No entanto o modo de se chegar a equacdo base em
cada um dos casos € diferente. Porém, como valores de entropias absolutas de liquidos
sdo escassos, na literatura (LIDE, 1994; LINSTROM, 2008-2009; PERRY, 1997;
YAWS, 1999), isto em relacio aos Esteres, principalmente, e também a outros
compostos quimicos que foram analisados neste trabalho, uma equagdo para estimar

estas entropias foi deduzida.

Portanto, para casos de lacunas na literatura em relacdo as entropias de liquidos,
a Equacdo 3.6 foi utilizada. A deducdo e validagéo desta equagdo serdo vistas no

proximo capitulo desta dissertacao.
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SP = 8§ — ASyqp + k'(AHyg, — AHP , + AHP)) (3.6)

Em que:
ASyap = A”T:“P (3.6.1)
= (lrr;(-TT_it))) (36.2)

Como pode ser visto a equacdo 3.6 € fungdo da entalpia de formacdo das fases
liquidas e gasosas, AH?, e AHf ;, da entalpia de vaporizagdo, AHy,,(Tp), da entropia
absoluta na fase gasosa, Sgy, € da temperatura de ebuli¢do, Ty. Portanto para estimar o
valor da entropia da fase liquida, precisa-se dos valores de todas estas propriedades
termodinamicas. Neste caso, utilizaram-se valores experimentais ou valores estimados

pelo método de Joback e Reid (1987).

No caso da entropia da fase gasosa, 0 método de Joback e Reid (1987) foi
utilizado de maneira indireta e somente quando ndo foram encontrados dados na
literatura (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009). Como o método desses autores
estima, além de outras propriedades, valores de energias de Gibbs de formacdo e
entalpias de formacdo da fase gasosa, o valor da entropia pdde ser calculado pela

relagcdo termodinamica, que ja foi descrita anteriormente (Equacéo 2.56).

3.2.1.4-Metodologia de analise dos grupos de entropias

Com os valores de contribuicGes para as entropias dos grupos (—-CHs) e (-CH,-),
0s outros grupos moleculares, da Tabela 3.1, puderam ser estimados. Estas
estimativas foram realizadas através da diferenca entre valores calculados pela

Equacdo 3.5 (equacdo base) e valores de entropias absolutas de liquidos, que podem
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ser da literatura (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009) ou estimados pela Equacao
3.6.

Como exemplo, a analise da contribuicdo do grupo (-OH) dos alcodis pode ser

vista na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Analise do grupo (-OH)

Grupo (-OH)
]
Alcodis St (mol. K) Ag ( J )
Equacdo 3.5 Literatura* mol. K
Etanol 116,2 160,7 44,5
1-Propanol 148,1 192,8 447
1-Butanol 180 228,0 48,0
1-Pentanol 211,9 258,9 47,0
1-Hexanol 243,8 287,4 43,6
Média -456+1,9

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

Nas analises da Tabela 3.5, a média e o desvio padrdo foram utilizados para

estimar o valor da contribuicdo de entropia do grupo (-OH).

Para as analises dos grupos da Tabela 3.1, a média aritmética e o desvio padrédo
também foram utilizados, tanto para encontrar as contribui¢fes de entalpias quanto

para as analises de entropias.

3.2.3-Energia de Gibbs

Como ja descrito, a literatura (LIDE, 1994; LINSTROM, 2008-2009; PERRY,
1997; YAWS, 1999) é pobre em dados de Energia de Gibbs de formacgéo padrdo de
ésteres e acidos carboxilicos na fase liquida. Portanto neste trabalho, essa propriedade
foi estimada para a fase liquida, através da relacdo termodindmica entre entalpia,

entropia e energia de Gibbs.

Com a Equacdo 2.56, a energia de Gibbs de formacdo padrdo foi estimada

usando os valores de entalpia de formacao e entropia absoluta que foram estimados por
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meio de contribuicdes de grupos, conforme metodologias explicadas nos itens anteriores

deste capitulo.
3.3 - AFERIC}@ES DOS RESULTADOS (EQUILI'BRIO QUI'MICO)

3.3.1 — Estimativa das fra¢Ges molares no equilibrio

Para atingir o objetivo deste trabalho, que é estimar as composi¢oes de equilibrio
das espécies quimicas de reacdes de esterificacdo, a constante de equilibrio foi estimada,
através da energia de Gibbs da reacdo, pela Equacdo 2.60. Sendo que as energias de
Gibbs das reac6es foram estimadas pelas energias de Gibbs de formacéo previstas pelos

métodos de contribuicBes de grupos deste trabalho.

—AGY?
RT

InK = (2.60)

Em seguida, as composicdes de equilibrio puderam também ser estimadas, pela
Equacdo (2.65).

k= [eaom (2.65)

A idealidade das solucdes, para 0s compostos que envolvem as reacdes de
esterificacdo para a producdo do biodiesel, pode ser analisada por métodos
contribuicdes de grupos. Nesta dissertacdo, o método utilizado foi o do UNIFAC

(UNIversal Functional Activity Coefficient), na sua verséo original.

Para casos em que as solucdes no equilibrio representem uma solucéo ideal, os
coeficientes de atividade (y;), sdo aproximadamente iguais a unidade e também neste

caso foram realizadas estimativas das fragdes molares no equilibrio.
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3.3.2 - Validacdo da metodologia para estimar as composi¢Ges de

equilibrio

Com o objetivo de validar a metodologia para se chegar as composicdes de
equilibrio de reacdes de esterificacdo, utilizou-se dados experimentais de composicao de
equilibrio de trabalhos da literatura (KIRBASLAR, 2001; LIU, 2006; OKAMOTO,
1993; PARIDA, 2007). Os autores destes trabalhos estudaram, entre outros assuntos, as
cinéticas de reacdes de esterificacdo, onde mostravam as conversdes de equilibrio dos
acidos carboxilicos participantes das reacGes. Através dessas conversdes, as
composicdes no equilibrio de todos os outros componentes das reacdes foram estimadas

e utilizadas para comparar com a metodologia apresentada nesta dissertacéo.

Os dados das reacdes de esterificacdo obtidos a partir dos trabalhos citados
podem ser vistos na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Condicdes reacionais experimentais de reacdes de esterificagdo com

diferentes acidos e alcodis de varios autores

Conversao (%) de

Acidos Alcodis t(h)  (acido: alcool) T(K) equilibrio do &cido
Formico? n-Butanol 4 1:16 371,15 95,1
Acético? Metanol 11 1:2 333,15 81,0
Acético® Etanol 6 1:2 353,00 75,0
Acético? n-Butanol 4 1:16 371,15 91,5
Propandicot! n-Butanol 4 1:16 371,15 86,0
Oléico* Etanol 7 1:4 353,00 88,0

T(PARIDA; MALLICK, 2007); 4LIU; LOTERO; GOODWIN, 2006); (KIRBASLAR; BAYKAL;
DRAMUR, 2001); “(OKAMOTO et al., 1993).

3.3.3- Simulacgbes de reacdes de esterificacdo de acidos graxos

As simulacgdes das reagdes de esterificacdo dos acidos estearico, oléico, linoléico
e linolénico foram realizadas, através do método para estimativa das composi¢fes no

equilibrio descrito neste capitulo.
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Os reagentes utilizados para as simulagdes foram o etanol e o metanol. Com
isso, analisou-se a influéncia do tipo de alcool na conversdo dos &cidos. Além disso, o
aumento do numero de ligagbes duplas na estrutura dos acidos carboxilicos foi

analisado.

A influéncia de parametros como a temperatura e razdo molar acido: alcool nas

reacOes, também foram objetos de estudo.
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41 - ENTALPIAS DE FORMACAO DE LIQUIDOS POR
CONTRIBUICOES DE GRUPOS

Neste trabalho uma equacéo para estimar, por meio de contribui¢Ges de grupos,
entalpias de formacdo na fase liquida e no estado padrdo de componentes das reacfes de
esterificacdo e transesterificacdo foi desenvolvida. Para isto, primeiramente,
desenvolveu-se uma equacdo base para estimar entalpias de formacdo de alcanos
liquidos, que teve como ponto de partida a Equacdo 3.1, que mostra que a entalpia de
vaporizacdo de um composto quimico é aproximadamente igual a diferenca entre as

entalpias de formacéo das fases gasosa e liquida deste composto.

Para verificar a validade da Equacdo 3.1 para alcanos liquidos, na Tabela 4.1
encontram-se as entalpias de vaporizacdo destes compostos comparadas com a
diferenca entre as suas entalpias de formac&o das fases gasosa e liquida.

Tabela 4.1 — Valores de entalpias no estado padrdo de alcanos liquidos lineares

Dados da Literatura* em kJ/mol

Alcanos

(AH} , — AHY)) AHY,,
n-Pentano 26,7 26,4
n-Hexano 31,7 31,5
n-Heptano 36,6 36,5
n-Octano 41,6 41,6
n-Nonano 46,4 46,4
n-Decano 51,3 51,3
n-Undecano 56,9 56,4
n-Dodecano 61,2 61,3

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)
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A partir da Equacdo 3.1 para alcanos liquidos, os valores das contribuicGes de
entalpia (Ay) dos grupos (-CH»-) e (-CHz) foram encontrados e a deducdo desses

valores serd mostrada no item (4.1.1).

4.1.1 — Analise das contribuigdes de entalpia dos grupos (-CH,-) e (-CHj)

A Equacdo do método de Joback e Reid (1987) para estimar as entalpias de

formacdo da fase gasosa (AHJPI g) € @ equacdo com base em um método regressivo
utilizando a entalpia de vaporizagdo (AHy,,,), ambas em funcéo do niimero de grupos

(-CHa-) e (-CHj3), sdo mostradas nas equacdes 4.1 e 4.2, respectivamente.

AHP, = 68,29 + (—=76,45 * ncy,) + (—20,64 * ncy,) (4.1)

AHS,, = 4,96 x (ngy, + ey, ) + 1,74 (4.2)

Sendo que, ncy, e ncy, representam o nimero de grupos (-CH,-) e (-CHs)

existentes em um determinado alcano.

Para encontrar a Equacéo 4.2, realizou-se uma regressdo linear dos dados de
entalpia de vaporizacdo da Tabela 4.1 em fungdo do nimero de carbonos do alcano

correspondente. A Equacdo 4.3 mostra a equacao linear encontrada.

AHS,, = 4,96n; + 1,74 (4.3)

Onde, o numero de carbonos foi substituido pelos dois grupos caracteristicos

dos alcanos (n¢ = ney, + ncy, ), conforme se observa na Equagéo 4.2.
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Figura 4.1 - Entalpia de vaporizacdo dos alcanos liquidos lineares em func¢&o do numero de

carbonos

Entdo, substituindo as Equacbes 4.1 e 4.2 na Equacdo 3.1, chegou-se a Equacao
Base para estimar a entalpia de formacao de alcanos liquidos no estado padrédo, que é
a Equacéo 3.2.

AHP, = 66,6 — 81,4 * (ncy,) — 26,4 * (ncy,) (3.2)

Logo, da Equacgdo 3.2 temos os valores das contribuigdes de entalpia (Ag) dos
grupos (-CH3) e (-CH,-), que sdo —81,4 e —26,4, respectivamente. A aplicacdo desta
equacdo na estimativa da entalpia dos alcanos liquidos pode ser vista na Tabela 4.2,
que mostra a comparacdo entre os valores estimados pela Equagdo 3.2 e os valores
experimentais da literatura.
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Tabela 4.2 — Comparacéo entre entalpias de formacéo estimadas e experimentais dos
alcanos liquidos lineares

Dados em kJ/mol

Alcanos Eq. (3.2) Literatura* Desvio** (%)
n-Pentano -175,5 -173,5 1,2
n-Hexano -201,9 -198,7 1,6
n-Heptano -228,4 -224.4 1,8
n-Octano -254,8 -250,3 18
n-Nonano -281,2 -274,7 2,4
n-Decano -307,6 -301,0 2,2

n-Undecano -334,0 -327,2 2,1
n-Dodecano -360,5 -352,1 2,4
n-Tridecano -386,9 -377,7 2,4
n-Tetradecano -413,3 -403,3 2,5
n-Pentadecano -439,7 -428,8 2,5
n-Hexadecano -466,1 -456,3 2,2

Eq.(3.2)—Literatura
Literatura

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); **Desvio (%) = ( ) 100

Como pode ser visto na Tabela 4.2, os desvios s&o menores que 2,6 %,
portanto, a equacgéo 3.2 pode ser utilizada para estimar a entalpia de formagéo da fase
liquida dos alcanos. Os dados dessa Tabela foram representados na Figura 4.2 para

mostrar os desvios dos valores estimados em relacdo aos experimentais.
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Figura 4.2 - Comparag&o entre entalpias de formac&o dos alcanos liquidos lineares da

Tabela 4.2
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Sendo assim, os valores das contribuicdes dos grupos (-CHs) e (-CH,-) seréo
utilizados para encontrar os valores das contribuicdes de entalpia dos outros grupos,
tais como: (>CH-), (-COO-), (-COOH), dentre outros que serdo mostrados ainda neste

capitulo.

4.1.2 — Andlise das contribuicdes de entalpias do grupo (> CH-)

A contribuicdo de entalpia (Ay) do grupo (>CH-) foi estimada utilizando alcanos
ramificados. De posse dos dados experimentais de entalpias de formacéo padréo da fase
liquida para cada alcano da Tabela 4.3, os valores das contribuicbes desse grupo para
cada uma das moléculas foram estimados e a média desses valores foi utilizada para

representar a contribuicéo geral do grupo (>CH-).

A contribuicdo entélpica de cada substancia da Tabela 4.3 foi encontrada
subtraindo o valor da entalpia de formacdo experimental do valor da entalpia,
relacionada aos grupos (-CHj3) e (-CHy-), estimada pela Equacdo 3.2. Tal procedimento
foi realizado, com algumas excecdes, para encontrar as contribuicdes dos demais grupos

quimicos deste trabalho.

Tabela 4.3 — Andlise da contribuicdo de entalpia do grupo (>CH-)

Grupo (>CH-)

AHY; (kJ/mol)

Alcanos Ramificados y An(kJ/mol)
Literatura*
3-Metil-pentano -202,0 28,5
3-Metil-hexano -227,4 29,5
2,3-Dimetil-pentano -233,5 26,0
2-Metil-butano -178,2 259
Média 275+1,8

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

Conforme visto na Tabela 4.3, a média encontrada foi de 27, 5 kJ/mol com um

desvio padréo de 1,8.
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4.1.3 - Andlise das contribuigdes de entalpias dos grupos (H,C=CH-) E (-
HC=CH-)

Visando encontrar as contribui¢fes de entalpias para os grupos (H,C=CH-) e (-
HC=CH-), dados experimentais de entalpia de formacéo de alcenos foram utilizados.
Com as andlises das contribuicfes de entalpias para estes dois grupos encontraram-se 0s
valores médios, que sdo 22,2 kJ/mol e 67,9 kJ/mol, respectivamente, mostrados nas
Tabelas 4.4 e 4.5.

Tabela 4.4 — Andlise da contribuicdo de entalpia do grupo (H,C=CH-)

Grupo (H,C=CH-)

AHY; (kJ/mol)

Alcenos : Ay (kd/mol)
Literatura*
1-Penteno -49,0 18,6
1-Hexeno -73,0 21,1
1-Hepteno -97,7 22,8
1-Dodeceno -226,2 26,4
Média 22,2+3,3

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

Tabela 4.5 — Analise da contribuicdo de entalpia do grupo (-HC=CH-)

Grupo (-HC=CH-)

AHY, (kJ/mol)

Alcenos Ay (kd/mol)
Literatura*
Cis-2-penteno -563,4 69,2
Trans-2-penteno -58,2 64,4
Cis-2-hexeno -79,2 69,8
Trans-2-hexeno -82,6 66,4
Cis-3-hepteno -104,6 70,8
Trans-3-hepteno -108,4 67,0
Média 67,9+24

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

Neste trabalho néo foi diferenciado os valores das contribui¢des de entalpias dos

isbmeros cis-trans.
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4.1.4 — Andlise das contribuic¢des de entalpia do grupo (-COO-)

A contribuicdo entalpica do grupo (-COO-) foi analisada com ésteres de trés
acidos carboxilicos diferentes, que sdo: &cido acético, acido propandico e acido

butandico.

A estimativa dessa contribuicdo pode ser vista na tabela 4.6, cujo valor médio
encontrado foi -351,3 kJ/mol.

Tabela 4.6 — Analise da contribui¢do de entalpia do grupo (-COO-)

Grupo (-COO0)

AHY; (kJ/mol)

Alcenos - Ay (kJ/mol)
Literatura*

Acetato de Metila -4459 -349,7
Propionato de Metila -471,1 -348,4
Propionato de n-Butila -555,2 -353,3
Butirato de Metila -497,1 -348,0
Butirato de Etila -528,4 -352,9
Propionato de n-Propila -530,9 -355,4

Média -351,3+ 3,0

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

4.1.5 — Analise das contribuic6es de entalpia do grupo (HCOO-)

A contribuicdo de entalpia do grupo (HCOO-) foi analisada na Tabela 4.7. O
valor médio encontrado foi de -374,2 + 2,8 kJ/mol.
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Tabela 4.7 — Analise da contribuicdo de entalpia do grupo (HCOO-)

Grupo (HCOO-)

. o o AHY; (kJ/mol)
Esteres de Acidos Férmicos ’

Ay (k3/mol)

DIPPR*
Formiato de metila -386,1 -371,3
Formiato de n-propila -445,2 -377,6
Formiato de n-butila -469,2 -375,2
Formiato de n-pentila -493,3 -372,8
Meédia -374,2+ 2,8

* (VATANI, 2007)

4.1.6 — Analise das contribuic6es de entalpia do grupo (-COOH)

O grupo carboxila (-COOH) apresentou uma contribui¢cdo média de entalpia com
valor igual a -464,0 kJ/mol, conforme mostra a tabela 4.8. Para a andlise, oito dados

experimentais de entalpia de formacéo de acidos carboxilicos foram utilizados.

Tabela 4.8 — Analise da contribuicdo de entalpia do grupo (-COOH) em &cidos
carboxilicos lineares

Grupo (-COOH)

AHY; (kJ/mol)

Acidos Carboxilicos : Ay (kd/mol)
Literatura*

Acido acético -483,5 -468,7
Acido propandico -510,8 -469,6
Acido butanéico -533,9 -466,3
Acido pentandico -558,9 -464,8
Acido hexanoico -581,8 -461,3
Acido heptandico -608,5 -461,6
Acido octandico -634,8 -461,5
Acido nonandico -658,0 -458,3

Média -464,0 + 3,9

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)
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4.1.7 — Analise das contribuigdes de entalpia do grupo (HCOOH)

A contribuicdo do grupo do &cido férmico, (HCOOH) foi prevista, utilizando
trés dados experimentais de entalpia de formacgédo padréo na fase liquida para este &cido.

Sendo assim, na Tabela 4.9 encontra-se registrado a contribuicdo de entalpia
prevista para o grupo (HCOOH) que é -491,7 + 0,4 kJ/mol.

Tabela 4.9 — Andlise da contribuicdo de entalpia do acido férmico

Grupo (HCOOH)
AH?_, (k3/mol) A (kI/mol)
Literatura*
Acido Férmico -425,1 -491,7
-425,5 -492,1
-424.,8 -491,4
Média -491,7+0,4

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

4.1.8 — Analise das contribuicbes de entalpia dos grupos (-OH) e
(>CHOH)

Com o objetivo de estimar a entalpia de formacéo dos alcodis, a hidroxila (-OH)
foi analisada de acordo com a sua posi¢do na cadeia do alcool. Assim, obtiveram-se
duas contribuicdes de entalpias. Uma para a hidroxila do alcool priméario (-OH), cujo
valor estimado foi de -234,6 + 2,0 kJ/mol, que se encontra na Tabela 4.11, e outra para a
hidroxila do alcool secundario (>CHOH), com valor previsto na Tabela 4.10 de -217,0
* 2,2 kJ/mol.
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Tabela 4.10 — ContribuicGes entalpicas do grupo (>CHOH)

Grupo (>CHOH)
0
Alcotis AH (kJ/mol) A (k3/mol)
Literatura*
2-Butanol -342,7 -220,1
2-Pentanol -392 -216,2
2-Hexanol -416,9 -216,6
2-Heptanol -365,2 -215,1
Média -217,0+2,2

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

Tabela - 4.11 — Contribuicdes entalpicas do Grupo (-OH)

Grupo (-OH)
0
Alcotis AHy (kd/mol) A (K3/mol)
Literatura*

Etanol -276,0 -234,8
1-Propanol -302,5 -234,9
1-Butanol -328,0 -234,0
1-Hexanol -377,5 -234,7

Média -2346 +2,0

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

4.1.9 — Andlise da contribuicéo de entalpia da agua (HOH)

A contribuicdo do grupo da dgua (HOH), que pode ser aplicada a Equacéo 4.4,
do préximo item, para estimar a entalpia de formacdo de liquidos, foi de -352,4 kJ/mol.
Este valor foi obtido a partir do valor experimental de (AHJQZ) publicado na literatura

(LINSTRON; MALLARD, 2008, 2009), que é -285,8 kd/mol.

Como a agua nado possui os grupos (-CH»-) e (CH3-), a Equacéo 3.2 é igual ao
valor constante 66,6. Portanto, o valor da contribuigdo do grupo foi estimado subtraindo
o valor experimental do valor obtido pela Equacdo 3.2, conforme descrito na Tabela
4.12.
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Tabela 4.12 — Analise da contribuicéo de entalpia da agua (HOH)

Grupo (HOH)
0
, AH, (k3/mol) A (KJ/mol)
Agua Eq. (3.2) Literatura*
66,6 -285,8 -352,4

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

4.1.10 — Equacdo geral para estimar entalpias de formacédo padréo de

liquidos

Os valores estimados das contribui¢es dos grupos para as entalpias podem ser
resumidos na Tabela 4.13. Tais valores, quando aplicados a equacéo geral (Equacéo 4.4)
podem ser usados para estimar os valores de entalpias de formacdo da fase liquida dos

compostos quimicos que possuem em suas estruturas os grupos listados na Tabela 4.13.

AHE, = 66,6 + Xm0y (4.4)

Na Equacdo 4.4, n; representa 0 nimero de grupos do tipo i presentes na

molécula e Ay é o valor da contribuicdo de entalpia referente a este tipo de grupo.

Tabela 4.13 — ContribuicGes de grupos para entalpias de formacdo na fase liquida

Grupos Ay (kJd/mol)
-CH,3 -81,4
-CH,- -26,4

-HC=CH- 67,9
>CH- 27,5
H,C=CH- 22,2

-COO- -351,3

HCOO- -374,2

-COCH -464,0

HCOOH -491,7
-OH -234,6

>CHOH -217,0
HOH -352,4
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As entalpias de formagdo (AHF,) foram estimadas para 59 substancias

quimicas, cujas fungdes organicas sdo: alcool, acido carboxilico e éster. Os desvios dos
valores previstos pela Equagdo 4.4 em relacdo aos valores tabelados estdo descritos na
Tabela 4.14. A média aritmética dos desvios relativos encontrados para as espécies

quimicas testadas foi de -1,0 + 3,2 %.

Tabela 4.14-Comparacao entre entalpias de formacao estimadas e da Literatura

de compostos quimicos com cadeias lineares

kJ
Substancias Quimicas H. (W) Desvio (%6)**
Literatura* Eq. (4.4)

Acido Férmico -425,5 -425,1 0,1
Acido Acético -483,5 -478,8 -1,0
Acido Propanoico -510,8 -505,2 1,1
Acido Butanoico -533,9 -531,6 -0,4
Acido Pentanoico -558,9 -558 0,2
Acido Hexandico -581,8 -584,4 04
Acido Heptandico -608,5 -610,8 0,4
Acido Octanoico -634,8 -637,2 04
Acido Nonandico -658,0 -663,6 0,9
Acido Decanéico -714,1 -690 34
Acido Undecandico -736,2 -716,4 2,7
Acido Dodecandico -775,1 -742,8 -4,2
Acido Tridecandico -807,2 -769,2 -4,7
Acido Tetradecanoico -834,1 -795,6 -4,6
Acido Hexadecan6ico -848,4 -848,4 0,0
Acido Heptadecanoico -924.4 -874,8 5,4
Acido Nonadecandico -984,1 -927,6 -5,7
Acido Eicosandico -1012,6 -954 -5,8
Acido Esteérico -947,2 -901,2 -4,9
Acido Oléico -764.8 -780,5 2,1
Acido Linolénico -508,8 -539,1 6,0
Acido Linoléico -634,7 -659,8 4,0
Acido Fumérico -810,2 -793,5 2,1
Metanol -238,4 -249,4 4,6
Etanol -276,0 -275,8 -0,1
1-Propanol -302,5 -302,2 -0,1
Iso-propanol -317,0 -313,2 -1,2
1-Butanol -328,0 -328,6 0,2
2-Butanol -342,0 -339,6 -0,7
1-Pentanol -351,6 -355 1,0
2-Pentanol -365,2 -366 0,2
1-Hexanol -377,5 -381,4 1,0

2-Hexanol -392,0 -392,4 0,1
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Tabela 4.14 - continuacéo

kJ
A - L. AH? | — .
Substancias Quimicas Ft (mol) Desvio (%)**
Literatura* Eq. (4.4)

1-Heptanol -403,4 -407,8 1,1
1-Nonanol -453,6 -460,6 1,5
1-Decanol -478,1 -487 1,9
1-Undecanol -504,9 -513,4 1,7
2-Heptanol -416,9 -418,8 0,5
1-Dodecanol -528,5 -539,8 2,1
1,2-Butanodiol -523,8 -519,2 -0,9
1,3-Butanodiol -501,0 -519,2 3,6
Glicerol -669,6 -672,4 0,4
Acetato de Metila -445,9 -447,5 0,4
Acetato de Etila -480,6 -473,9 -14
Acetato de Butila -529,2 -526,7 -0,5
Propionato de Metila -471,1 -473,9 0,6
Propionato de Propila -530,9 -526,7 -0,8
Propionato de Etila -505,6 -500,3 -1,0
Propionato de Butila -555,2 -553,1 -0,4
Butirato de metila -497,1 -500,3 0,6
Butirato de Etila -528,4 -526,7 -0,3
Butirato de Propila -567,8 -553,1 -2,6
Butirato de Butila -590,4 -579,5 -1,8
Trioleina -2193,7 -2161,9 -1,4
Triacetato de Glicerina -1330,8 -1256,8 -5,6
Oleato de Etila -775,8 -775,6 0,0
Oleato de Metila -127,6 -749,2 3,0
Linoleato de Metila -604,9 -628,5 3,9
Linolenato de Metila -492,7 -507,8 3,1
Média aritmética dos desvios -0,3

Eq.(4.4)-Literatura

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); **Desvio (%) = ( ) +100

Literatura

Os dados da Tabela 4.14 podem ser vistos na Figura 4.3, cuja abscissa representa
os valores de entalpias da literatura e a ordenada os valores estimados neste trabalho.
Nesta Figura, percebe-se que os pontos se ajustam bem a equacdo linear (R2 = 0, 9965),
comprovando a média dos desvios relativos de -0,3 %, uma vez que o0s dados estdo bem

préximos a reta.
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Figura 4.3 - Comparacdo entre dados de entalpias de formacdo dos compostos listados na
Tabela 4.14.

4.2 — ESTIMATIVAS DE ENTROPIAS ABSOLUTAS DAS FASES,
GASOSA E LIQUIDA

Os dados de entropias absolutas das fases gasosa e liquida no estado padrdo para
algumas substancias quimicas, principalmente os ésteres e &cidos carboxilicos de
cadeias grandes sdo escassos na literatura (LIDE, 1994; LINSTROM, 2008, 2009;
YAWS, 1999;). Portanto, para suprir essas lacunas, o0 método de Joback e Reid (1987)
foi utilizado para estimar as entropias da fase gasosa (Item 4.2.1). As entropias da fase
liquida foram estimadas por uma equacgéo deduzida no Item 4.2.2.
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4.2.1 - Equacdo para calculo de entropias absolutas da fase gasosa

Como Joback e Reid (1987) possuem métodos de contribui¢cdes de grupos para
estimar, aléem de outras propriedades fisico-quimicas, entalpias de formacéo e energia
de Gibbs de formacdo, as entropias absolutas de substancias quimicas na fase gasosa
puderam ser estimadas a partir da Equacéo 2.56, a qual escrita para a fase gasosa no
estado padréo, tem a seguinte forma (Equagéo 4.5):

AGP, = AHP, — 298,15 * AS?, (4.5)

Sendo que, AGF, € a energia de Gibbs de formacdo padrdo na fase gasosa e

AHE ; ¢ a entalpia de formagdo padrdo na fase gasosa.

Logo, a partir da entropia de formacdo padréo na fase gasosa (AS]E{ g), estimada
pela Equagéo 4.5, a entropia absoluta padréo na fase gasosa (Sg) poOde ser prevista pela

Equacdo 4.6.

S9 = ASP , +n.(5,74) + (ny/2) * 130,57 + (ny/2) * 205,04 (4.6)

Sendo que, Sg € estimado em J/ (mol. K) e n., ny e n, sdo, respectivamente, os
nameros de carbonos, hidrogénio e oxigénio presentes em uma determinada substancia
quimica.

Os valores constantes, 5,74, 130,57 e 205,04 J/ (mol. K), da Equacdo 4.6
referem-se as entropias absolutas gasosas no estado padrdo do carbono, hidrogénio e
oxigénio, respectivamente. Tais valores foram extraidos da literatura (LINSTROM,
MALLARD, 2008, 2009).

As estimativas de entropias da fase gasosa foram comparadas com dados

tabelados de alcanos, acidos carboxilicos, ésteres e alcodis. A média aritmética dos
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desvios encontrados foi de — 0,24 %. Estas comparacfes podem ser vistas na Tabela
4.15.

Tabela 4.15 — Estimativa das entropias absolutas da fase gasosa no estado padrao

o T
Substancias 59 (mol. K) Desvio (%)**
Literatura* Equagéo 4.6
n-Pentano 347,8 350,2 0,69
n-Hexano 388,8 389,0 0,05
n-Octano 467,0 466,7 -0,06
n-Nonano 506,5 505,6 -0,18
n-Decano 545,8 5440 -0,33
n-Undecano 583,6 583,0 -0,10
n-Dodecano 622,5 622,1 -0,06
n-Tridecano 661,5 661,0 -0,08
n-Tetradecano 700,4 699,9 -0,07
n-Pentadecano 738,9 738,0 -0,12
n-Hexadecano 778,3 777,6 -0,09
Acetato de Etila 362,8 362,6 -0,06
Acido acético 282,8 286,8 1,41
Acido Butanoico 353,3 364,5 3,17
Acido Pentanoico 439,8 403,4 -8,28
2-Butanol 355,4 352,8 -0,73
2-Pentanol 392,0 3914 -0,15
Propanol 3225 323,6 0,34
Hexanol 439,7 4399 0,05
Média dos desvios relativos -0,24

Eq.(4.6)—Literatura
Literatura

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); **Desvio (%) = ( ) 100

Os desvios apresentados na Tabela 4.15 foram mostrados na Figura 4.4, onde
pode ser visto que um dos pontos, que é o do &cido pentandico, tem um desvio maior

em relacdo a Equacdo linear que representa todos os pontos.

As estimativas realizadas pelo método de Joback e Reid (1987) levam em
consideracdo a simplificagdo de gas ideal. Como os acidos carboxilicos formam
dimeros, essa simplificacdo pode ter contribuido para os desvios maiores, mostrados

na Tabela 4.15, relacionados a esse grupo quimico.
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Figura 4.4 - Comparagdo entre dados de entropias absolutas na fase gasosa dos compostos
listados na Tabela 4.15.

4.2.2 - Equacdo para calculo de entropias absolutas da fase liquida

Considerando um processo a pressdo constante, a partir das Equagfes 2.14 e
2.15 do Capitulo 2, pode-se deduzir uma equacdo para calcular entropias absolutas de

compostos quimicos na fase liquida.

A integral da Equacdo 2.14 foi resolvida para a fase liquida (Equacéo 4.6) e para
a fase gasosa (Equacéo 4.7), considerando C, como um calor especifico médio e

partindo de um estado de referéncia, T°, até a temperatura de ebuligdo normal, T},.

H, = H + Cp, (T, — T°) (4.6)

Hy = Hg + Cp, (T, — T°) (4.7)
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Sabe-se que a entalpia de formacdo de um composto quimico €é a variagdo da
entalpia da reacdo de formacao deste composto a partir de suas espécies elementares, na
sua forma mais abundante, segundo equacgdes 4.8 e 4.9.

AHJE,I = Hlo - z Hglementos (4'8)

AHJQ,Q = Hg — Z Helementos (4.9)

Como as somatorias das Equacdes 4.8 e 4.9 sdo iguais a zero, pois as entalpias
de elementos quimicos simples sdo nulas, as entalpias de formacdo destas duas
equacdes sdo iguais as entalpias absolutas das respectivas fases, gasosa ou liquida.
Portanto, substituindo a Equacdo 4.8 na Equacédo 4.6 e a Equacdo 4.9 na Equacéo 4.7 e,

posteriormente, subtraindo a Equacéo 4.7 da Equacao 4.6, chega-se a Equacao 4.10.
AHyg, = AHf G — AHE + ACp (T — T°) (4.10)

Onde AHF, e AHZ, sdo, respectivamente, as entalpias de formacdo padrdo das
fases gasosa e liquida, AHy,, € a entalpia de vaporizacdo na temperatura de ebuligdo
normal e ACp ol é a diferenca entre os calores especificos médios das duas fases, gasosa
e liquida.

Igualmente ao caso da entalpia, porém partindo da Equacao 2.15 e considerando

um processo a pressdo constante, chegou-se a equacdo 4.13. As etapas estdo descritas

pelas Equacdes 4.11 e 4.12.

S, =50+C; In(s 4.11
g_g'l'Pgnﬁ (4.11)
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0o 7 Ty
S, =52 +Cp,In (F) (4.12)

_ T
ASyap = ASg — ASY +AC,, In (T—’;) (4.13)

Finalmente, substituindo (KC;gL) da Equacdo 4.13 na Equacio 4.10, ou vice-

versa, chega-se a uma expressdo matematica para estimar a entropia absoluta padrao da

fase liquida, que é a Equacdo 4.14, em que ASy,, € a entropia de vaporizagéo a Tp.

SP = Sg — ASyap + k'(AHya, — AHP , + AH?)) (4.14)
Onde:
ASyap = A”;% (4.14.1)
,_ n(z8)
= Gl (4.14.2)

No Processo de vaporizacao, a variacao de energia de Gibbs é igual a zero, pois
é um estagio de equilibrio fisico. Logo, considerando esta afirmacédo, a Equacédo 4.14.1

pode ser deduzida.

Na Tabela 4.16, a Equacdo 4.14.2 foi aplicada para varias espécies quimicas,

encontrando um valor constante para k* igual a aproximadamente 0, 003 K.
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Tabela 4.16 — Estimativa de k’ pela Equacgéo 4.14.2 para diversos compostos quimicos

Compostos Quimicos T, (K) K'(KH
n-Pentano 309,2 0,003
n-Decano 4472 0,003

n-Pentadecano 540,0 0,003
Acido acético 391,2 0,003
Acido heptandico 495,0 0,003
Acido oléico 467,7 0,003
Acetato de n-propila 374,7 0,003
Propionato de metila 353,0 0,003
Etanol 3515 0,003
Metanol 337,8 0,003
2-Propanol 278,0 0,003
2-Heptanol 318,2 0,003

Na Tabela 4.17 s&o mostrados os resultados da aplicacdo da equacdo 4.14 nos
calculos das entropias da fase liquida para alguns compostos organicos.

Tabela 4.17 — Estimativa das entropias de liquidos no estado padréo

of
Substancias S (mol.K ) Desvio (%)**
Literatura* Equacdo 4.14
n-Pentano 263,5 262,7 -0,3
n-Hexano 2954 295,8 0,1
n-Octano 359,8 360,0 0,1
n-Nonano 392,9 392,8 0,0
n-Decano 425,9 425,0 -0,2
n-Undecano 458,2 453,3 -11
n-Dodecano 490,7 487,0 -0,8
n-Tridecano 522,9 518,5 -0,8
n-Tetradecano 555,4 549,9 -1,0
n-Pentadecano 587,5 586,8 -0,1
n-Hexadecano 586,2 612,8 45
Acetato de Etila 2594 261,9 1,0
Acido acético 158,0 142,0 -10,1
Acido Butanoico 226,4 212.,6 -6,1
Acido Pentanoico 259,8 276,3 6,4
Etanol 161,2 164,1 1,8
Propanol 192,8 189,1 -1,9
Pentanol 258,9 264,2 2,0
Média aritmética dos desvios -0,4

Eq.(4.14)—-Literatura
Literatura

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); **Desvio (%) = ( ) *100
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Os resultados da Tabela 4.17 foram comparados com dados da literatura
(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009), encontrando uma média aritmética dos
desvios igual -0,4 %.

A Tabela 4.18 traz os valores dos dados utilizados para os calculos da Tabela

4.17.
Tabela 4.18 — Dados utilizados para o calculo das entropias dos liquidos
literaturat!
Substéancias k k k
1000 53 (ogrze) e () 2471 (agr) 2% ()
n-Pentano 309,2 347,8 25,8 -173,1 -146,8
n-Hexano 341,9 388,8 28,9 -198,7 -167,1
n-Octano 398,7 467,1 34,4 -250,3 -208,7
n-Nonano 423,8 506,5 36,9 -274,7 -228,3
n-Decano 4472 545,8 38,8 -301,0 -249,7
n-Undecano 468,0 583,6 40,12 -327,2 -270,3
n-Dodecano 489,0 622,5 42,32 -352,1 -290,9
n-Tridecano 507,0 661,5 44 52 -377,7 -311,5
n-Tetradecano 523,0 700,4 46,82 -403,3 -332,1
n-Pentadecano 540,0 738,9 49,02 -428,8 -354,8
n-Hexadecano 554,0 778,3 51,22 -456,3 -374,9
Acetato de Etila 350,2 362,8 31,9 -479,9 -444.8
Acido acético 391,2 282,8 23,7 -484,5 -433,3
Acido Butandico  436,0 353,3 41,72 -533,92 -475,9
Acido Pentandico  459,0 439,8 43,9 -560,2 -491,0
Metanol 337,8 245,68 35,2 -238,9 -205,0
Etanol 351,5 284,43 38,6 -276,0 -234,0
Propanol 370,3 322,5 41,4 -304,6 -256,0
Pentanol 411,0 401,3 44 .4 -352,6 -298,0

L(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); 2Estimados pelos métodos de Joback e Reid (1987); 3Estimados
pela Equacéo 4.6.

Os desvios em relagdo a literatura dos valores de entropia, calculados pela

Equacdo 4.14, e mostrados na Tabela 4.17, podem também ser vistos na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Comparagéo entre entropias absolutas liquidas dos compostos listados na

Tabela 4.17

43 — ENTROPIAS ABSOLUTAS DE LIQUIDOS POR
CONTRIBUICOES DE GRUPOS

Neste item serd descrito o método de contribui¢cbes de grupos que foi
desenvolvido para estimar entropias absolutas na fase liquida de ésteres, acidos

carboxilicos e alcodis.

4.3.1- Analise das contribuicdes de entropias dos grupos (-CH,-) e (-CHs)

Na Tabela 4.19 sdo mostrados valores de entropias absolutas no estado padrdo
de alcanos na fase liquida e também a média aritmética dos valores das contribuicdes de

entropias (As) dos grupos (-CH,-) e (-CHgz). Pode-se observar que os valores de
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contribuicdes, tanto do grupo (-CHs) quanto do grupo (-CH,-) permaneceram
praticamente constantes. O critério utilizado para analisar essas contribuicdes foi

descrito no item 3.2.2.1.

Tabela 4.19 - Analise das contribuicdes de entropia dos grupos (-CHz) e (-CH2-)

J
Alcanos St (mol. K ) s
literatura* (-CH,) (-CH»)

n-Pentano 265,3 84,9 30,8

n-Hexano 296,2 84,4
n-Heptano 327,3 84,0 33,2

n-Octano 360,5 84,7
n-Nonano 3914 84,2 32.4

n-Decano 423.8 84,5
n-Undecano 4547 84,0 31.9

n-Dodecano 486,5 84,0
n-Tridecano 518,9 84,3 32.0

n-Tetradecano 550,9 84,3
n-Pentadecano 582,1 84,0 304

n-Hexadecano 612,4 83,3

Média 84,2+0,4 31,8+1,0

* (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

4.3.2 - Analise das contribui¢cbes de entropias dos grupos (-COO-) e
(HCOO-)

Na Tabela 4.20, pode ser visto os valores de entropias absolutas dos ésteres no
estado padrédo, que foram calculados pela Equacéo 4.14 ou que foram pesquisados na
literatura. Com estes valores de entropias, a contribuicdo (As) do grupo (-COO-) para
cada éster desta tabela, pdde ser estimada e a média aritmética desses valores foi

calculada. O valor encontrado foi 59,6 J/ (mol. K) com um desvio padréo de 2,4.
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Tabela 4.20 - Analise da contribuicéo de entropia do grupo (-COO-)

Grupo (-CO0O-)

St
Esteres ( J ) As(m : l.K)
mol. K
Acetato de etila 259,41 59,1
Acetato de n-propila 291,32 59,1
Acetato de n-butila 324,92 60,9
Propionato de etila 294,82 62,7
Propionato de n-propila 318,92 56,2
Média 59,6 +2,4

L (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); 2Estimativa pela Equacéo 4.14.

Os dados para estimativa da entropia absoluta pela Equagdo 4.14 s&o

apresentados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 — Dados para as estimativas das entropias absolutas na fase liquida

. k k k
s 1000 53 (org) S () 4 r) 29 (i)
Acetato de n-propila 374,71 401,5* 33,9t -504,33 -463,62
Acetato de n-butila  399,0t 440,3* 36,3t -533,5¢ -484,52
Propionato de etila  372,2t 401,5* 33,9t -505,61 -466,5!
Propionato de n-propila 396,0t 440,3* 35,5¢ -530,9! -484,52

L(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); 2 Estimativas pelo método de Joback e Reid (1987); 3Dado do
DIPPR (Design Institute for Physical Properties Research) publicado no trabalho de Vatani et al. (2007);

*Estimativas pela Equacéo 4.6.

A Tabela 4.22 mostra a analise da contribuicdo de entropia do grupo (HCOO-).
Por falta de dados de entropias na fase liquida para os ésteres de acido férmico, a
analise desse grupo foi realizada através de dados tabelados de propriedades

termodinamicas para o formiato de metila apenas.

A tabela 4.23 mostra os dados utilizados para o calculo da entropia absoluta da

fase liquida pela Equacéo 4.14.
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Tabela 4.22 — Analise da contribuicdo de entropia do grupo (HCOO-)

Grupo (HCOO-)

. Y4 J
Esteres l(mol_K) As( J )
Equagéo 3.5 Estimativa* mol K

Formiato de metila 84,2 200,8 116,5

*Estimativa pela Equagéo 4.14

Tabela 4.23 — Dados para a estimativa da entropia na fase liquida do formiato de metila

J kJ kJ kJ
10 5 (arg) o ) 21i) o)
Alcoois b#) S5 mol. K v \mol It \mol 19 \mol
Literatura*
Formiato de metila 305 301,2 27,9 -386,1 -355,5

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009);

4.3.3 - Andlise das contribuicdes de entropias dos grupos (-COOH),

(HCOOH)

Os valores médios das contribuicBes de entropias dos grupos (-COOH) e
(HCOOH) podem ser vistos nas Tabelas 4.24 e 4.25, respectivamente.

Tabela 4.24 — Analise da contribuicdo de entropia do grupo (-COOH) de acidos

carboxilicos lineares

Grupo (-COOH)

Acidos Carboxilicos St (mol-K) AS( J )
Literatura* mol.K
Acido acético 158,0 73,7
Acido propanotico 191,0 74,8
Acido butandico 225,3 77,2
Acido pentandico 259,8 79,8
Média 76,4+ 27

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)
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A analise das contribuicGes de entropia do grupo da Tabela 4.24 foi realizada a
partir dos dados da literatura (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009) de entropias de
quatro acidos carboxilicos e no caso do &cido formico (Tabela 4.25), a contribuigdo de
entropia foi estimada a partir do valor médio de dois valores tabelados de entropia

absoluta do acido férmico.

Tabela 4.25 — Andlise da contribuicdo de entropia do &cido férmico

Grupo (HCOOH)
A= S? (m(fl.K)
Acido Férmico Literatura
131,8
128,4
Média 130,1+2/4

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

4.3.4 - Analise das contribui¢cbes de entropias dos grupos (-OH) e
(>CHOH)

O valor médio para a contribuicdo do grupo (-OH) foi encontrado a partir de
cinco dados de entropia absoluta de alcodis priméarios. O valor médio encontrado foi
45,6 £ 1,9 J/ (mol. K), conforme mostrado na Tabela 4.26.

Tabela 4.26 — Andlise da contribuicdo de entropia do grupo (—OH)

Grupo (-OH)
Alcoois St (mcfl.K) As( J )
Literatura* molK

Etanol 160,7 445
1-Propanol 192,8 447
1-Butanol 228 48,0
1-Pentanol 258,9 47,0
1-Hexanol 287,4 43,6

Média 456+1,9

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)
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A Tabela 4.27 mostra a analise das contribuicdes de entropias para 0 grupo
(>CHOH) do 2-propanol, 2 - butanol, 2 - pentanol, 2 - hexanol e 2 - heptanol. Os
valores das entropias absolutas destes trés ultimos alcodis foram calculados pela

Equacdo 4.14, a partir dos dados da Tabela 4.28.

A média das contribuicdes de entropias, destes cinco compostos quimicos, para

0 grupo (>CHOH), foi de 16,6 J/ (mol. K).

Tabela 4.27 — Andlise da contribuicdo de entropia do grupo (>CHOH)

Grupo (>CHOH)
Alcodis S? (mc{l.K) AS( J )
Literatura mol.K
2-Propanol 180,6! 12,0
2-Butanol 214,71 14,2
2-Pentanol 253,82 21,4
2-Hexanol 278,02 13,7
2-Heptanol 318,12 21,9
Média 16,6 +4,6

L(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); 2Estimativa pela Equagéo 4.14.

Tabela 4.28 — Dados para as estimativas das entropias absolutas

Alcodis  T,(K) Sg( 4 ) AHvap( q ) AH?,I( 4 ) AHIO’,Q( s )

mol. K mol mol mol
2-Pentanol 392t 392,01 43,011 -365,21 -312, 7%
2-Hexanol 4111 430,33 41,011 -392,0t -333,51
2-Heptanol 432t 469,23 47,52 -416,91 -355,41

YLINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); 2 Estimativa pelo método de Joback e Reid (1987);
3Estimativa pela Equacéo 4.6.

4.3.5 - Analise das contribuicGes de entropias dos grupos (-H,C=CH-) e (-
HC = CH-)

As contribuigdes de entropias para os grupos (-H,C=CH-) e (-HC=CH-) podem
ser vistas nas Tabelas 4.29 e 4.30, respectivamente. O valor médio de As encontrado

para o primeiro grupo foi de 115,8 J/ (mol. K) e para o segundo foi de 56,3 J/ (mol. K).
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Tabela 4.29 — Analise da contribuicdo de entropia do grupo (H,C=CH-)

Grupo (H.C=CH-)

]
Alcenos St (mol-K) As( 4 )
Literatura* molK
1-Hepteno 327,7 115,8
1-Noneno 392,5 116,8
1-Undeceno 456,6 117,1
1-Dodeceno 484.8 113,4
Média 1158+ 1,7

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

Tabela 4.30 — Andlise da contribuicdo de entropia do grupo (-HC=CH-)

Grupo (-HC=CH-)

S? (m({l.K)

Alcenos Literatura* AS(W{,_K)
Cis-2-Buteno 220,0 51,4
Cis-2-Penteno 258,8 58,4

Trans-2-Penteno 256,6 56,2
Cis-2-Hexeno 291,9 59,4
Média 56,3+ 3,6

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

4.3.6 - Analise da contribuicdo de entropia do grupo (>CH-)

Para encontrar a contribuicdo de entropia do Grupo (>CH-) foram utilizados

alcanos ramificados.

O valor médio da contribuicdo de entropia para esse grupo pode ser visto na

Tabela 4.31, cujo valor é -22,9 J/ (mol. K).
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Tabela 4.31 — Analise da contribuicdo de entropia do grupo (>CH-)

Grupo (>CH-)

o St ( . ) J
Alcanos Ramificados mol.K As( )
Literatura* molK
3-Metil-Pentano 2925 -24,2
2-Metil — Butano 260,4 -24.4
3-Metil-Heptano 362,6 -17,9
2-Metil-Hexano 323,34 -25,3
Média -229+34

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

4.3.7 Analise da contribuicéo de entropia da agua (HOH)

O valor da contribuicdo de entropia (As) para a agua é igual ao valor de entropia
absoluta da literatura (LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009), cujo valor estd mostrado
na Tabela 4.32.

Tabela 4.32- Analise da contribuicdo de entropia do grupo (HOH)

Grupo (HOH)
0 J
Agua 51 (mol.K)
69,9*
(A)=S? 69,9

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009)

4.3.8 — Equacéao geral para estimar entropias absolutas no estado padréao

de liquidos

A equacdo geral de contribuicdes de grupos para estimativa das entropias

absolutas no estado padrdo e na fase liquida esta representada pela Equacao 4.15.

s9 = Z n;Ag (4.15)

i
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Em que, n; indica 0 nimero de grupos do tipo i presentes no composto quimico
e Ag é o valor da contribuicdo de entropia referente a este tipo de grupo.

Os valores das contribuicdes de entropias dos grupos moleculares estudados
neste trabalho estdo relatados na Tabela 4.33.

Tabela 4.33 — Contribui¢Bes dos grupos de entropias para a fase Liquida

Ag
Grupos
J/ (mol*K)
-CH;3 84,2
-CH,- 31,8
-HC=CH- 56,3
>CH- -22,9
-H,C=CH- 115,8
-OH 45,6
>CHOH 16,6
HCOOH 130,1
-COOH 76,4
HCOO- 116,5
-COO- 59,6
HOH 69,9

Utilizando a Equacgdo 4.15 juntamente com os valores de contribuigdes de
grupos da Tabela 4.33, as entropias absolutas na fase liquida de 15 compostos
quimicos foram estimadas e comparadas com a literatura. Esta comparagdo pode ser

vista na Tabela 4.34. A média aritmética dos desvios relativos encontrados foi de 0,4%.
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Tabela 4.34 - Comparacao entre entropias estimadas pela Equacéo 4.15 e publicadas na

literatura
! (ore)
Substancias Quimicas ! \mol.K 1Desvio (%)
Literatura* Eq. (4.15)
Acido férmico 131,8 130,1 -1,3
Acido acético 158,0 160,6 1,6
Acido butanéico 226,4 224,2 -1,0
Acido pentandico 259,8 256,0 -1,5
Metanol 127,2 129,8 2,0
Etanol 159,9 161,6 1,1
1-Propanol 192,8 193,4 0,3
iso-Propanol 180,6 184,6 2,2
1-Butanol 225,7 225,2 -0,2
2-Butanol 213,1 216,4 1,5
1-Pentanol 258,9 257,0 -0,7
1-Hexanol 287,4 288,8 0,5
1-Heptanol 325,9 320,6 -1,6
Acetato de etila 259,8 259,8 0,0
Triacetato de glicerila 458,3 472,1 3,0
Média aritmética dos desvios 0,4

Eq.(415)-Lit.
Lit.

*(LINSTROM; MALLARD, 2008, 2009); *Desvio relativo = 100

A Figura 4.6 mostra os valores de entropias absolutas estimados pela Equacéo
4.15 em funcdo das entropias da literatura. Os pontos praticamente coincidem com a

equacao linear que representa 0s pontos, 0 que comprova 0s desvios encontrados.
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Figura 4.6 - Comparacdo entre dados de entropias absolutas na fase liquida dos compostos
listados na Tabela 4.34.

4.4 - ESTIMATIVAS DAS FRACOES MOLARES DAS REACOES
DE ESTERIFICACAO

As fracBes molares no equilibrio das substancias quimicas envolvidas nas
reacOes de esterificacdo do &cido formico, acido acético, acido propandico, e acido
oléico com varios alcoois, foram estimadas pela metodologia descrita neste trabalho. As
estimativas foram comparadas com dados experimentais, que estdo dispostos na Tabela
4.35.
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Tabela 4.35 — CondicOes reacionais experimentais de reacfes de esterificacdo com

diferentes acidos e alcoois de varias referéncias

Conversao de

Acidos Alcodis (Alcool : Acido)  T(K) equilibrio do 4cido (%)

Formico? n-Butanol 16:1 371,2 95,1

Acético? Metanol 2:1 333,2 81,0

Acético® Etanol 2:1 353,0 75,0

Acético?! n-Butanol 16:1 371,2 91,5
Propandicot! n-Butanol 16:1 371,2 86,0

Oléico* Etanol 4:1 353,0 88,0

Referéncias: * (PARIDA; MALLICK, 2007); * (LIU; LOTERO; GOODWIN, 2006); * (KIRBASLAR;

BAYKAL; DRAMUR, 2001); * (OKAMOTO et al., 1993).

A partir das conversdes de equilibrio experimentais dos acidos carboxilicos,

mostradas na Tabela 4.35, as fracdes molares de todos 0s componentes participantes das

reacOes foram calculadas. Com esses dados experimentais, comparagdes com as fracoes

molares estimadas pela metodologia deste trabalho, foram possiveis. As Tabelas, 4.36 e

4,37, mostram essas comparagdes.

Para as estimativas das fracdes molares no equilibrio, as Equacdes 2.56, 2.60,

2.62 e 2.65 foram utilizadas. Estas equacdes, descritas no Capitulo 2, podem ser vistas a

sequir:

AG = AH — TAS

K = [Ti(xqy)™

(2.56)

(2.60)

(2.62)

(2.65)
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Primeiramente as energias de Gibbs de formacédo de todos os componentes das
reagdes de esterificacdo da Tabela 4.35 foram estimadas pelos métodos de contribuicoes
de grupos desenvolvidos neste trabalho. Para isto, utilizou-se a Equagdo 2.56. Em
seguida, com as energias de Gibbs de formacéo, as energias de Gibbs das reacdes foram
estimadas para que fosse possivel a previsdo da constante de equilibrio pela Equacgéo
2.60.

A Equagéo 2.62, considerando a entalpia da reacdo independente da temperatura,
foi utilizada para estimar a constante de equilibrio na temperatura das reacdes. As
entalpias das reacGes, mostradas nas Tabelas 4.36 e 4.37, foram também estimadas pelo
método de contribui¢bes de grupos deste trabalho, atraves das entalpias de formacéo de

cada componente das reagoes.

Finalmente, a Equacdo 2.65 foi utilizada através da funcdo objetivo (Equacéo
4.16) para estimar as fragdes molares no equilibrio de cada composto quimico das
reagdes. Os valores dos coeficientes de atividade foram previstos pelo método original
do UNIFAC (REID, 1988; SANDLER, 1994) e podem ser vistos na Tabela 4.36. As
fracdes molares de equilibrio também foram calculadas considerando solugédo ideal,

com y; = 1, conforme mostrado na Tabela 4.37.

K —T1i[x;(e)yi(e)]"i =0 (4.16)

Na Equacdo 4.16 as fracGes molares no equilibrio, x;, e os coeficientes de

atividade, y;, sdo funcBes do grau de avanco da reacdo (¢).

Para estimativa das fracfes molares, a Equacdo 4.16 foi incorporada a um
programa, elaborado no Microsoft Excel, para estimar os coeficientes de atividade pelo
método UNIFAC-original. Tal programa foi disponibilizado na internet por Randhol e
Engelien (2009).
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Tabela 4.36 — Comparagdo entre as fracGes molares estimadas e experimentais

considerando solucdo néo ideal

Substéancias ; X; X; .
quimicas (UNIEAC) (Est.) (Exp.) Desvio(%6)*
AH? = —0,3 kJ/mol/ K (371,2) = 4,02
Acido férmico 1,383 0,0041 0,0029 41,37
n-Butanol 1,011 0,8864 0,8852 0,13
Formiato de butila 2,057 0,0548 0,0559 -1,97
Agua 3,292 0,0548 0,0559 -1,97
AH? = —5,1k]/mol/ K (333,2) = 15,6
Acido acético 0,722 0,0551 0,0633 -12,95
Metanol 1,055 0,3884 0,3967 -2,09
Acetato de metila 1,788 0,2782 0,2700 3,04
Agua 1,837 0,2782 0,2700 3,04
AH? = —5,1k]/mol/ K (353,0) = 14,1
Acido acético 0,788 0,0601 0,0833 -27,85
Etanol 1,112 0,3935 0,4166 -5,54
Acetato de etila 1,767 0,2732 0,2500 9,28
Agua 2,218 0,2732 0,2500 9,28
AH? 5,1kJ/mol/ K (371,2) = 12,9
Acido acético 0,878 0,0022 0,0050 -56,0
n-Butanol 1,006 0,8846 0,8874 -0,32
Acetato de butila 1,987 0,0566 0,0538 5,21
Agua 3,561 0,0566 0,0538 5,21
AH? 5,1kJ/mol/ K (371,2) = 12,9
Acido propandico 0,858 0,0026 0,0082 -68,29
n-Butanol 1,005 0,8849 0,8906 -0,64
Propionato de butila 2,207 0,0562 0,0506 11,07
Agua 3,646 0,0562 0,0506 11,07
AH? 5,1k]/mol/ K (353,0) = 14,1
Acido oléico 1,146 0,0313 0,0240 30,42
Etanol 1,150 0,6313 0,6240 1,17
Oleato de etila 3,401 0,1687 0,1760 -4,15
Agua 3,796 0,1687 0,1760 -4,15
Média aritmética dos desvios -2,32

xEst._, Exp.
*- desvio relativo (%) = =
X

*100

A estimativa das composi¢des molares no equilibrio de reagdes de esterificagéo,

considerando solucdo néo ideal, apresentou média aritmética dos desvios relativos de

-2, 32 %, conforme mostrado na Tabela 4.36.
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A tabela 4.37 mostra também as estimativas das fracGes molares para as esterificagdes

da Tabela 4.35, porém com a consideracdo de solucdo ideal (y; = 1). Neste caso, a média

aritmética dos desvios relativos encontrados foi de -14,89%.

Tabela 4.37 — Comparagdo entre as fracGes molares estimadas e experimentais

considerando solucao ideal

Substancias i X; X; .
quimicas  (UNIEAC) (Est.) (Exp.) Desvio(%6)*
AH? = —0,3 kJ/mol/ K (371,2) = 4,02
Acido férmico 0,0009 0,0029 -68,97
n-Butanol 10 0,8833 0,8852 -0,21
Formiato de butila ' 0,0578 0,0559 3,39
Agua 0,0578 0,0559 3,39
AH? = —5,1k]/mol/ K (333,2) = 15,6
Acido acético 0,0181 0,0633 -71,40
Metanol 10 0,3515 0,3967 -11,39
Acetato de metila ' 0,3152 0,2700 16,74
Agua 0,3152 0,2700 16,74
AH? = —5,1k]/mol/ K (353,0) = 14,1
Acido acético 0,0198 0,0833 -76,23
Etanol 10 0,3531 0,4166 -15,24
Acetato de etila ' 0,3136 0,2500 25,44
Agua 0,3136 0,2500 25,44
AH? = —5,1k]/mol/ K (371,2) = 12,9
Acido acético 0,0003 0,0050 -94,0
n-Butanol 10 0,8827 0,8874 -0,52
Acetato de butila ' 0,0585 0,0538 8,73
Agua 0,0585 0,0538 8,73
AH? = —5,1k]/mol/ K (371,2) = 12,9
Acido propandico 0,0003 0,0082 -96,34
n-Butanol 10 0,8827 0,8906 -0,88
Propionato de butila ' 0,0585 0,0506 15,61
Agua 0,0585 0,0506 15,61
AH? = —5,1k]/mol/ K (353,0) = 14,1
Acido oléico 0,0045 0,0240 -81,25
Etanol 10 0,6045 0,6240 -3,12
Oleato de etila ' 0,1955 0,1760 11,07
Agua 0,1955 0,1760 11,07
Média aritmética dos desvios -14,89
xEst._xExp-
*- desvio relativo (%) = —— * 100

Exp.
x; P
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Nas Tabelas 4.36 e 4.37 observou-se que os desvios relativos foram maiores, em
relacdo as estimativas das fracGes molares no equilibrio, para os acidos carboxilicos.
Isto pode estar associado, as estimativas de entropia absoluta e entalpia de formacdo,
realizadas pelo método de contribui¢bes de grupos. Além disso, no caso especifico da
Tabela 4.36 (solucdo ndo ideal), esses desvios maiores podem também estar associados

as estimativas do coeficiente de atividade pelo método UNIFAC-original.

Em relacdo as estimativas das fragdes molares para os alcodis, ésteres e agua, em
todas as reacdes analisadas, 0s desvios relativos, em relacdo aos dados experimentais,
foram maiores quando se considerou solucdo ideal (Tabela 4.37). Portanto, a

consideragdo de solucéo ideal ndo é apropriada.

4.5 - SIMULACOES DE REACOES DE ESTERIFICACAO

O método de estimativa de fragdes molares no equilibrio deste trabalho foi
utilizado para simular as reac6es de esterificacdo dos acidos estearico, oléico, linoléico e
linolénico. Com isso, foi possivel analisar o efeito, nas reacdes de esterificacdo, do tipo
de alcool utilizado como reagente e da presenca de ligacdes duplas nas moléculas de

acidos graxos.

Para as simulac@es, utilizou-se etanol e metanol como reagentes e analisou-se a

influéncia da variacdo de temperatura e da razdo molar (m,) alcool-acido nas reacées.

A Figura, 4.7 mostra conversdes de acidos graxos em funcdo da temperatura
para as reacgoes de esterificacdo com metanol e etanol, onde se observou que a utilizagdo
do metanol como reagente tem uma conversdo superior ao etanol. No entanto, 0s
valores das convers@es encontradas quando se utiliza etanol e metanol sdo ligeiramente

diferentes.
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Figura 4.7 - Esterificagdo de &cidos graxos (mo = 4). Efeito da temperatura nas conversdes dos

acidos para diferentes alcodis.

A Figura 4.8 mostra a anélise das conversdes de equilibrio dos &cidos esteéarico e

linolénico em relacdo ao aumento da razdo molar alcool-acido (m,). Nesta analise

utilizou-se como reagente o metanol e observou-se que 0 aumento de m, provocou um

aumento bastante acentuado na conversdo do acido. Além disso, a partir da razdo molar

igual a 14, a converséao deixou de ter aumentos significativos.

Conversao de equilibrio do &cido (%)

Figura 4.8 - Esterificagdo de &cidos graxos. Efeito da razdo molar alcool-acido (mo) nas
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A influéncia das ligaces insaturadas dos acidos graxos nas esterificacbes por
via etanolica foi analisada na Figura 4.9. Analisando esta figura, percebe-se que o
aumento do namero de ligagBes duplas no &cido graxo provoca um aumento na sua
conversdo, e tal analise estd em concordancia com o aumento no grau de ionizacao do
acido, expressada em termos do seu pKa (KANICK; SHAH, 2002), ou seja, quanto

maior o grau de ionizagao do acido, menor é o valor do seu pKa.

20

T T T
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Figura 4.9 - Efeito das ligac6es duplas dos acidos nas reagdes de esterificagdo com Etanol.

Analisando-se ainda as Figuras 4.7 e 4.9, percebe-se que as reacGes sdo

exotérmicas. Porém as esterificacdes com metanol sdo menos sensiveis a temperatura.

A partir dos resultados mostrados nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 pdde-se verificar que
a metodologia de estimativa de fracbes molares no equilibrio, desta dissertacao,

mostrou-se favoravel para as simulagdes de reacfes de esterificacdo de acidos graxos.
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CAPITULO5
CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 —- CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, podem-se enunciar as seguintes

conclusdes:

» Os métodos de contribui¢cbes de grupos para estimativa na fase liquida de
entropias absolutas e entalpias de formacdo, ambas no estado padrdo foram
comparados com dados tabelados, para as principais substancias quimicas que
fazem parte das reacOes de esterificagéo e transesterificacdo. A estimativa destas
duas propriedades termodinamicas foi realizada para 15 compostos quimicos, no
caso da entropia e para 59 no caso da entalpia. A média aritmética dos desvios
relativos encontrados na estimativa das entropias foi de 0,4 % e na previsao das
entalpias foi de - 0,3 %.

» O método de Joback e Reid (1987) foi utilizado para estimar entropias absolutas
padrdo da fase gasosa. A precisdo do método para algumas substancias quimicas
foi medida através da comparacdo com dados da literatura, encontrado uma
média aritmética para os desvios relativos das espécies quimicas analisadas de
-0,24 %.

» Uma equacdo teorica para estimar entropias absolutas de liquidos foi deduzida.
Foram feitas comparacGes de valores estimados com dados tabelados. Para as
substancias quimicas testadas, a média dos desvios relativos encontrada foi de
-0,4%.

» As fragdes molares no equilibrio das substéncias quimicas envolvidas nas
reacOes de esterificacdo do &cido formico, acido acético, acido propandico, e

acido oléico foram previstas. As estimativas, considerando solucéo ideal e ndo
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ideal, foram comparadas com dados experimentais. Para a primeira consideracao
a meédia aritmética dos desvios relativos encontrada foi de -14,89 %. E para a
segunda consideracdo a média dos desvios relativos foi de -2,32 %.

» As simulacgdes de reacoes de esterificacdo dos acidos estearico, oléico, linoléico
e linolénico a partir da estimativa de fragdes molares no equilibrio mostraram
que a metodologia deste trabalho pode ser usada para analisar a influéncia de
parametros reacionais nas conversdes de equilibrio, tais como temperatura e
razdo molar acido-alcool. Além disso, a metodologia mostrou ser favoravel
também para a analise do efeito do tipo de reagente. Com essas simulagdes foi

possivel chegar as seguintes conclusdes:

o A utilizacdo do metanol como reagente tem uma conversao superior ao

etanol.

o O aumento da razdo molar alcool-acido provocou um aumento bastante

acentuado na conversao do acido carboxilico.

o O aumento do numero de ligagdes duplas no &cido graxo provoca um
aumento na sua conversao, e tal analise estd em concordancia com o

aumento do grau de ionizacdo do &cido analisado

5.2 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estimativa das fragdes molares no equilibrio para reac@es de transesterificacao.
Essas reacGes sdo em sistemas bifasicos, criando dois ambientes reacionais
distintos e com transporte de massa entre eles. Portanto, os célculos envolvidos
sdo mais sofisticados.

» Melhorar as estimativas dos coeficientes de atividade através de modelos
baseados em parametros experimentais, por exemplo, UNIQUAC e UNRTL.

» Estimar parametros de interacdo binaria de energia de Gibbs em excesso para

acidos carboxilicos, ésteres alcodis e agua.
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APENDICE I

Método de contribuicbes de grupos para a fase liquida




Metodo de contribuicGes de grupos desta dissertacao

Tabela 1 — Contribui¢des de grupos para entropias absolutas e entalpias de formacéo na

fase liquida

Grupos As [J/(mol.K)] Ay [kJ/mol]
-CH; 84,3 -81,4
-CH,- 31,9 -26,4
-HC=CH- 57,3 68,1
>CH- -24,4 27,2
>C< -98,9 73,2
H,C=CH- 116,3 21,9
-COO- 44,7 -351,3
HCOO- 14,2 -378,4
-COOH 1318 -463,2
HCOOH 76,0 -491,7
-OH 111,3 -234.4
>CHOH 59,1 -189,2
HOH 84,3 -352,4

As Equacdes 1 e 2 estimam, respectivamente, entalpias de formacgéo padrdo e
entropia absoluta padrdo, ambas em fase liquida. As contribui¢des dos grupos, Ay e A,

estdo dispostas na Tabela 1 deste apéndice.

AHP, = 66,6 + ¥ iy (1)

SP = NiniAg (2)





