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RESUMO - Nos ultimos anos a industria de 6leos e gorduras vem crescendo em larga
escala, principalmente por causa do aumento de producdo de biocombustiveis. Como
consequéncia, a demanda por propriedades termofisicas tem aumentado e, logo, dados
experimentais e a modelagem termodinamica envolvendo compostos da tecnologia de
lipidios estdo se tornando cada vez mais temas de pesquisa. Nesse contexto, este trabalho
analisou a capacidade preditiva dos modelos de Ceriani et al. (2013), Zong et al. (2010),
Marrero e Gani (2001), Tu e Liu (1996), Basafova e Svoboda (1995), Joback ¢ Reid
(1987), na predicao da pressao de vapor (temperatura de ebulicdo), temperatura normal de
ebulicdo e entalpia de vaporizacdo de acilglicerdis parciais de cadeia curta
(monocaprilina, monocaprina, dicaprilina e dicaprina). A comparacéo foi feita com base
nos dados experimentais publicados recentemente por Damaceno et al. (2014). Baseado
na andlise da capacidade preditiva dos métodos selecionados, esse estudo recomenda 0s
modelos de Ceriani et al. (2013), Zong et al. (2010) e Marrero e Gani (2001) para a
estimativa das propriedades termofisicas selecionadas.

1. INTRODUCAO

Oleos e gorduras sdo uma fonte nutricional relevante de energia, de &cidos graxos essenciais, de
vitaminas e de antioxidantes naturais, além da demanda recente como matéria-prima para producao de
biodiesel. Em sua grande maioria, passam por algum tipo de processamento antes de serem destinados
ao consumo humano. Além disso, derivados de 6leos vegetais como acidos graxos, ésteres graxos,
triacilglicerdis, diacilglicerdis e monoacilgliceréis sdo importantes produtos oleoquimicos, de
aplicacdo nas industrias de alimentos e quimica. Neste contexto, o conhecimento e a descri¢cdo do
comportamento de propriedades termofisicas de compostos graxos em funcéo das diferentes variaveis
de processamento podem ser de grande utilidade pratica. No entanto, dados experimentais dessas
propriedades na literatura aberta sdo bastante escassos, principalmente com relagdo aos acilglicerois
parciais. Por exemplo, no caso da temperatura de ebulicdo, até recentemente encontravam-se na
literatura aberta apenas 6 dados experimentais a 0,13 kPa para 6 diferentes monoacilglicerdis (MAG)
e nenhum dado para diacilglicerois (DAG). Ja para os triacilglicerois (TAG), ha em torno de 226
dados de reportados (Ceriani et al., 2013; Damaceno et al., 2014). Devido a essa caréncia, Damaceno
et al. (2014) desenvolveram um trabalho experimental para determinacdo de dados de temperatura de
ebulicdo a baixas pressbes (1,0 kPa a 13,2 kPa) para quatro acilgliceréis parciais de cadeia curta,
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denominados monocaprilina, monocaprina, dicaprilina e dicaprina, utilizando a técnica da
calorimetria diferencial exploratoria (DSC).

A literatura apresenta diversos trabalhos de aplicacdo do conceito de contribuicdo de grupos
para a determinacdo de propriedades termofisicas de compostos puros, tais como: pressdo de vapor
(Ceriani et al., 2013), entalpia de vaporizacdo (Ceriani et al., 2013; Basafova ¢ Svoboda, 1995;
Marrero e Gani, 2001; Tu e Liu, 1996), temperatura normal de ebulicdo (Marrero e Gani, 2001;
Joback e Reid, 1987), viscosidade (Ceriani et al., 2011; Diaz-Tovar et al., 2011), propriedades criticas
(Marrero e Gani, 2001; Joback e Reid, 1987), tensdo superficial e densidade (Diaz-Tovar et al., 2011),
dentre outros. Alguns desses trabalhos foram desenvolvidos especificamente para compostos graxos,
como os modelos de Ceriani et al. (2013), Ceriani et al. (2011) e Diaz-Tovar et al. (2011). Além
disso, ha outros métodos, como o de Zong et al. (2010) que prediz dados de pressdo de vapor
(temperatura de ebulicdo), entalpia de vaporizagdo, dentre outras propriedades para acilglicerois
baseado num conceito que os autores denominaram fragment-based approach.

Do que foi exposto acima, este trabalho teve como objetivo analisar a capacidade preditiva dos
modelos de Ceriani et al. (2013), Zong et al. (2010), Marrero e Gani (2001), Tu e Liu (1996),
Basarova e Svoboda (1995), Joback e Reid (1987) na determinacdo de dados de presséo de vapor
(temperatura de ebulicdo), temperatura normal de ebulicdo e entalpia de vaporizacdo de acilglicerdis
parciais de cadeia curta. Para efeito de comparacdo foram considerados os dados experimentais das
temperaturas de ebulicdo da monocaprilina, monocaprina, dicaprilina e dicaprina, em uma faixa de
pressdo de 1,0 kPa a 13,2 kPa, e as correlacdes geradas pelos autores (descritas no item 2.1).

2. METODOLOGIA

2.1. Modelagem da presséo de vapor e entalpia de vaporizagdo segundo Damaceno
et al. (2014)

O modelo ajustado por Damaceno et al. (2014) para a pressdo de vapor em funcdo da
temperatura foi baseado na equagéo DIPPR (Design Institute for Physical Properties):

In p=A+TE+CInT+DT (1)

onde p (kPa) € a pressdo de vapor, T (K) € a temperatura de ebulicdo, e A, B, C e D séo o0s
parametros obtidos pela regressao dos dados experimentais (Damaceno et al., 2014) em conjunto com
a temperatura normal de ebulicdo (Ty) e ponto critico (T¢, Pc), ambos calculados pelo método de
contribuigéo de grupos de Marrero e Gani (2001), como sugerido por Ceriani et al. (2013).

Para a entalpia de vaporizacdo (AH.ap), Damaceno et al. (2014) consideraram a equagédo de
Clausius-Clapeyron (Poling et al., 2004) com uma corre¢do para extensdo da dependéncia da entalpia
de vaporizagdo com a derivada da pressdo de vapor em relacdo a temperatura até o ponto critico
(Equacdo 2). Os valores calculados para T. (K) e P, (kPa) por Marrero e Gani (2001) para
monocaprilina, monocaprina, dicaprilina e dicaprina sdo: 771,15 K e 2252,3 kPa, 792,13 K e 1940,3
kPa, 836,43 K e 1350,5 kPa e 867,37 K e 1168,4 kPa, respectivamente.
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AH,, =R(-B+CT +DT2)1-T/T,)"" )

onde P. (kPa) e T, (K) sdo a pressao e temperatura criticas, respectivamente.

A Tabela 1 traz os parametros A, B, C e D das Equacdes 1 e 2 reportados por Damaceno et al.
(2014). Os desvios médios relativos obtidos pelos autores no ajuste desses parametros entre
temperatura de ebulicdo calculada e a experimental variaram entre 0,5 e 0,9 %

Tabela 1 — Pardmetros A, B, C e D para predicéo de p (kPa) e AH,,, (J/mol) segundo Damaceno et al. (2014)

Constantes
Composto
A B C D
Monocaprilina 43,596 -13753,5 -1,327 -0,0119
Monocaprina 45,274 -14516,9 -1,347 -0,0132
Dicaprilina 48,264 -16351,6 -1,382 -0,0146
Dicaprina 48,451 -17363,6 -1,295 -0,0146

2.2. Modelos preditivos de propriedades termofisicas

A seguir sdo apresentados os modelos preditivos para temperatura normal de ebulicdo (Tnp),
presséo de vapor (p) e entalpia de vaporizacdo (AHysp) avaliados nesse trabalho. As formulas
quimicas dos compostos considerados sdo: monocaprilina ou 1-octanoil glicerol (C11H20y),
monocaprina ou 1-decanoil glicerol (C13H2604), dicaprilina ou 1,2-dioctanoil glicerol (C19H3605) €
dicaprina ou 1,2-didecanoil glicerol (C,3H4405). A divisdo dos grupos funcionais de cada modelo
considerado nesse trabalho para os acilglicerdis parciais esta discriminada na Tabela 2.

Tabela 2 — Divisdo em grupos funcionais dos acilglicerois parciais segundo cada modelo considerado.

Modelo Grupo
CH3 CH2 CH OH CH2COO CHCOO COO CH2CHCH2

Ceriani et al. (2013) p X X X X X
Zong et al. (2010) peAHy
Marrero e Gani (2001) AHype Ty X X X X X X
Tu e Liu (1996) AH,zp
Basatova e Svoboda (1995) AH,,, X X X X X
Joback e Reid (1987) Tho X X X X X

Temperatura normal de ebulicdo (T,,_em K): O modelo avaliado para T, foi 0 proposto por
Joback e Reid (1987) (Equacgéo 3).

Tnb =198+Z Nk(tnbk) (3)
k
onde: Nx € o numero de contribuices e tn,k € a contribuicdo de cada grupo.

Vale lembrar que o modelo de Marrero e Gani (2001) (Equacéao 4) foi utilizado por Damaceno
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et al. (2014) na predicdo da T, que foi acrescida ao banco de dados experimental juntamente com o
ponto critico para entdo se obter os pardmetros reportados na Tabela 1.

eXp Tnb /TnbO Z NlTnbll + Z MJ nb2j +ZOanb3k (4)
k

onde: N; M; e O € o nimero de contribuicdes e Tnp1i, Tnozj € Tnbsk S0 as contribuicdes de cada
grupo, e Tnpo € Uma constante.

Pressdo de vapor (p): foram avaliados o0 modelo de Ceriani et al. (2013) (Equacéo 5), que se
baseia no método de contribuigcdo de grupos (Tabela 2) e de Zong et al. (2010) (Equacéo 6) que utiliza
0 método de fragmentacdo das classes de compostos quimicos, nesse caso: MAG/DAG/ C8:0/C10:0.
Para a avaliacdo da capacidade preditiva das duas equacdes, foram considerados os desvios gerados
na estimativa da temperatura de ebulicdo a uma dada pressdo, visto que essa é a variavel utilizada na
simulacdo computacional de colunas de separacdo liquido-vapor (Ceriani, 2005).

|n(p):A+TE+c.|n(T) ()

onde p é a pressdo de vapor em Pa, T é a temperatura em K, e A, B e C sdo parametros obtido
pelo somatorio de cada grupo.

log(p)= —AG,” | AH,T (1—1j (6)

RAIN10 RIn10\& T
onde R é a constante dos gases, 6 é a temperatura de referencia em 298,15 K, AH,® é a entalpia
de vaporizacdo e AG,® é a energia livre de Gibbs.

Entalpia de vaporizagdo (AHyap): pode ser estimada por cinco diferentes métodos, sendo que
dois deles determinam AH,q, apenas a 298,15 K. Sdo eles, os modelos de Marrero e Gani (2001)
(Equacéo 7) e Zong et al. (2010) (Equacao 8).

(AHvap_AHvapO):ZNiHvapli +ZMijap2j (7)
i j

onde AHy,, € a entalpia de vaporizagdo a 298,15 K, Nje M; € o numero de contribuicdes e Hypii €
Hnnoj S80 as contribuicédo de cada grupo e Hyapo € uma constante.

AHyR (8)

frag, A

AH;® =>"N
A

onde Niraga € 0 NUmero de fragmentos, AHg."* é a entalpia de vaporizagdo de cada fragmento a
298,15.

Ja os modelos de Ceriani et al. (2013) (Equagao 9), Tu e Liu (1996) (Equagdo 10) e Basafova e
Svoboda (1995) (Equacdo 11) determinam as entalpias de vaporizagdo em qualquer temperatura da
curva de vaporizagéo.

AH,,, =R(-B+CT \1-T/T,)”" (9)
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onde: P. (kPa) e T; (K) sdo a pressdo e temperatura criticas, B e C sdo obtidos pelos somatdrios
das contribuicdo dos grupos.

AHp = YN [a, 0-T/T)Y 40, 0-T/T)™ +6,0-T/T,)] (10)
onde N; é o nimero de fragmentos, a;, b; e ¢; sdo os valores de cada contribuicao

AH,,, = AL-T/T,)* exp[-a(-T/T,)] (11)
onde A e a sdo os obtidos pelos somatdrios de cada contribuicéo.

3. RESULTADOS

A partir das Equacdes 1 e 2 e dos parametros apresentados na Tabela 1 foi possivel determinar a
Tob € @ AHyap @ 298,15 K para os MAG e DAG considerados nesse trabalho (Tabela 3). A Tabela 3
também apresenta os valores calculados pelos modelos de Joback e Reid (1987) e Marrero e Gani
(2001). A Tpp apresentou 169,53 K e 26,39 % de desvios médios absoluto (DMA) e relativo (DMR)
para 0 modelo de Joback e Reid (1987), respectivamente. As discrepancias de 102 K a 298 K entre os
valores preditos pelo modelo de Joback e Reid (1987) e de Marrero e Gani (Damaceno et al., 2014) €
notoria. Cunico et al. (2013) também observaram que o modelo de Joback e Reid (1987) prediz
valores divergentes em comparacdo com valores experimentais de T, para outros compostos graxos.

Tabela 3 — Temperatura normal de ebulicdo (T,,) para os mono- e diacilglicerdis considerados nesse trabalho

Composto Joback e Reid (1987) Marrero e Gani segundo (Damaceno et al. (2014)
Monocaprilina 693,22 591,39
Monocaprina 738,98 612,63
Dicaprilina 842,3 656,58
Dicaprina 933,82 687,58

As entalpias de vaporizagdo a 298,15 K obtidas pelos modelos de Marrero e Gani (2001) e Zong
et al. (2010) estdo reportadas na Tabela 4, em conjunto com os valores calculados pela Equagéo 2
com os parametros da Tabela 1. De uma forma geral, pode-se observar que o modelo de Zong et al.
(2010) é capaz de predizer os valores de Damaceno et al. (2014) com maior acuracia.

Tabela 4 — Entalpia de vaporizagdo a 298,15 K para 0s MAG e DAG considerados nesse trabalho

(AHy4p kd/mol) Desvio relativo (%)
Composto Marrero e Gani Zong et al. Damaceno et al. Marrero e Gani Zong et al.
(2001) (2010) (2014) (2001) (2010)

Monocaprilina 123,8 91,9 102,2 21,2 10,0
Monocaprina 133,6 94,7 107,6 24,2 12,0
Dicaprilina 154,2 103,8 121,7 26,7 14,7
Dicaprina 1739 109,3 130,4 33,3 16,2

DMR 28,1 13,2

Os valores experimentais de temperatura de ebulicdo reportados por Damaceno et al. (2014)
foram preditos pelos modelos de Ceriani et al. (2013) e de Zong et al. (2010). A Tabela 5 apresenta os
valores experimentais e os valores preditivos pelos dois modelos, bem como os desvios absolutos (K)
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e relativos (%).

Tabela 5 — Valores experimentais (Damaceno et al., 2014) e preditos (Ceriani et al., 2013; Zong et al., 2010)

c ‘ Experimental Ceriani et al. (2013) Zong et al. (2010)
omposto Pressdo (kPa) Temperatura (K) T (K) DA (K) DR (%) Teare (K) DA (K) DR (%)
1,1 462,66 471,05 8,39 1,81 469,78 7,12 1,54
1,5 468,91 476,6 7,69 1,64 476,05 7,14 1,52
2,5 479,02 486,15 7,13 1,49 486,75 7,73 1,61
3,1 484,24 490,35 6,11 1,26 491,41 7,17 1,48
Monocaprilina 3,6 485,63 493,33 1,7 1,58 494,69 9,06 1,87
4,3 490,19 496,93 6,74 1,38 498,66 8,47 1,73
6,8 498,91 506,61 7,7 1,54 509,18 10,27 2,06
10,1 507,96 515,43 7,47 1,47 518,63 10,67 2,10
13,2 514,64 521,66 7,02 1,36 525,22 10,58 2,06
1,1 478,69 483,26 4,57 0,95 485,42 6,73 1,41
1,5 482,79 489,09 6,3 1,3 491,93 9,14 1,89
2,5 491,77 499,15 7,38 1,5 503,02 11,25 2,29
3,1 497,13 503,57 6,44 1,3 507,85 10,72 2,16
Monocaprina 3,6 498,31 506,71 8,4 1,69 511,26 12,95 2,60
4,3 501,31 510,52 9,21 1,84 515,37 14,06 2,80
6,8 511,21 520,74 9,53 1,87 526,28 15,07 2,95
10,1 519,1 530,08 10,98 2,12 536,08 16,98 3,27
13,2 524,41 536,69 12,28 2,34 542,92 18,51 3,53
1,1 511,93 504,65 7,28 1,42 506,31 5,62 1,10
1,5 517,23 511,36 5,87 1,13 512,76 4,47 0,86
2,5 529,42 522,96 6,46 1,22 523,75 5,67 1,07
3,1 533,36 528,07 5,29 0,99 528,52 4,84 0,91
Dicaprilina 3,6 538,14 531,69 6,45 1,2 531,89 6,25 1,16
4,3 541,18 536,1 5,08 0,94 535,94 5,24 0,97
6,8 552,59 547,94 4,65 0,84 546,70 5,89 1,07
10,1 560,35 558,77 1,58 0,28 556,34 4,01 0,72
13,2 567,73 566,44 1,29 0,23 563,06 4,67 0,82
1 535,66 530,43 5,23 0,98 534,43 1,23 0,23
1,1 538,32 532,61 5,71 1,06 536,50 1,82 0,34
1,5 544,06 539,86 4,2 0,77 543,38 0,68 0,13
Dicaprina 2,5 554,25 552,41 1,84 0,33 555,08 0,83 0,15
3,1 558,74 557,94 0,8 0,14 560,17 1,43 0,26
3,6 562,37 561,88 0,49 0,09 563,76 1,39 0,25
4,3 565,39 566,66 1,27 0,22 568,09 2,70 0,48

De forma geral, observa-se que o modelo de Ceriani et al. (2013) foi aquele que apresentou 0s
menores desvios relativos, com excecdo da dicaprina para o qual o modelo de Zong et al. (2010)
obteve menores desvios. Com relacéo a entalpia de vaporizacdo, Damaceno et al. (2014) reportam 0s
valores experimentais apresentados na Tabela 6. A tabela também apresenta as faixas de valores
calculados pelos modelos de Ceriani et al. (2013), Tu e Liu (1996) e Basafova e Svoboda (1995) para
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as faixas de temperaturas de ebulicdo reportados na Tabela 5. Observou-se que o modelo de Tu e Liu
(1996) superestima os valores de entalpia de vaporizagdo, ja os modelos de Ceriani et al. (2013) e
Basafova e Svoboda (1995) os subestimam, porém fica claro que o modelo de Basafova e Svoboda
(1995) foi o que apresentou os desvios absolutos maiores (31 kJ/mol, em média).

Tabela 6 — AH,q4, experimental (Damaceno et al., 2014) e o minimo e 0 méaximo de AH,., dos modelos preditos

Faixa de temperatura __ AHyy(kd/mol)
Composto (K) Damaceno et al. Ceriani et al. Tue Liu Basafova e
(2014) (2013) (1996) Svoboda (1995)
Monocaprilina 462,66-514,64 96,0 106,5-96,2 108,8-99,7 77,0-66,3
Monocaprina 478,69-524,41 1117 105,9-97,0 115,6-107,3 79,2-69,5
Dicaprilina 511,93-567,73 107,0 98,5-90,0 124,1-113,8 86,4-75,2
Dicaprina 535,66-565,39 124,1 102,2-97,9 137,8-131,9 91,1-84,7

A Figura 1 mostra o comportamento da presséo de vapor de acordo com os modelos de Ceriani
et al. (2013) e Zong et al. (2010), e da entalpia de vaporizacdo, de acordo com os modelos de Ceriani
et al. (2013), Tu e Liu (1996) e Basaiova e Svoboda (1995) em fungdo da temperatura reduzida
(T,=T/T;) para a monocaprilina, calculadas desde 298 K até a sua temperatura critica. A Figura
também traz as curvas calculadas pelas Equacgdes 1 e 2.

—&— AHyqp- Ceriani et al. (2013)
—m— AHugp- Basatova e Svoboda (1995)

AH,qp- Tu e Liu (1996)

— A AHyu- Damaceno et al. (2014)

AH, (1 0*J/mol) e p (10°kPa)
I

....... p - Ceriani er al. (2013)
24 —m=.. p-Zong et al.(2010)

1 ——— p - Damaceno et al.(2014)

0 —
04 0,5 0.6 0,7 0,8 0,9 1,0

T,

Figura 1 — Curvas de presséo de vapor (p) e de entalpia de vaporizagdo (AH,4p) para a monocaprilina em fungdo da
Ty, conforme cada modelo
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4. CONCLUSAO

Predizer uma dada propriedade termofisica com alta acurdcia é fundamental no
desenvolvimento de processos quimicos. Nesse trabalho foram selecionadas trés propriedades
termofisicas importantes de acilglicerois parciais: pressdo de vapor (temperatura de ebulicdo),
entalpia de vaporizagdo e temperatura normal de ebulicéo, e testados diferentes modelos preditivos
baseados no conceito de contribui¢do de grupos e/ou fragmentos. Para a Tn,, 0 modelo de Joback e
Reid (1987) apresentou desvio relativo de 26,39 %. O modelo de Zong et al. (2010) teve desempenho
melhor para a AHyapa 298,15 K do que 0 modelo de Marrero e Gani (2001). Em relacéo a temperatura
de ebulicdo, 0 modelo de Ceriani et al. (2013) apresentou menores desvios relativos em comparagao
com Zong et al. (2010). Os modelos de Ceriani et al. (2013), Tu e Liu (1996) predisseram a AHyap de
forma equivalente, e 0 modelo de Basafova e Svoboda (1995) apresentou maiores discrepancias.
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