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RESUMO - O conhecimento adequado das propriedades fisicas de biodieseis é necessario
para simular sua dispersdo, atomizacdo, combustdo e emissdo quando este esta sendo utilizado
em motores. O objetivo deste trabalho é avaliar modelos de predicdo da entalpia de
combustdo de ésteres metilicos e etilicos que compdem o biodiesel para modelagem da sua
combustdo. Foram avaliados os métodos de Constantinou, Gani, Joback, Marrero e Reid.
Onde foram ajustados de acordo com dados disponiveis em literaturas. Foi possivel identificar
gue os métodos estudados sdo equivalentes, sendo 0 método de Joback e Reid, utilizado na
predigdo da entalpia de combustdo de biodieseis obtendo um erro médio de 0,37% em relacéo
a 14 dados experimentais. De posse dos dados apresentados nas literaturas tais como: calores
de combustdo dos biodieséis de diferentes fontes de matérias-primas e teor de ésteres
presentes nas matérias-primas, foi predito matematicamente o calor de combustao de 24 tipos
de biodieseis. Um erro médio global de 3,17% foi obtido para os 24 dados analisados.

1. INTRODUCAO

O Brasil é um dos maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo. Desde
janeiro de 2008, comecou a obrigatoriedade de adicdo de 2% de teor biodiesel ao diesel e
entdo vem aumentando gradativamente (ANP, 2016). Pois visa tais critérios: Emissdes do gas
carbonico, utilizacdo de matéria-prima renovavel, questdes sociais (desenvolvimento rural
associado a producdo de matéria-prima) e a producdo de energia (independéncia dos
fornecedores de energia) (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

O biodiesel ¢ classificado como uma mistura de ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, produzidos pela reagdo de transesterificacdo dos triglicerideos presentes em Oleos e
gorduras com alcoois de cadeia curta, catalisada por acidos, bases ou enzimas. Esta reacao de
transesterificagio tem como coproduto o glicerol (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

A entalpia de combustdo de um combustivel é uma medida termodindmica que
representa a variacao de energia liberada durante sua combustdo de um mol de substancia a
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temperatura de 25 °© C e 760 mmHg de pressdo, denominada de poder calorifico. Esta
propriedade, em um sistema de geracdo de calor, por exemplo, seria o principal fator a ser
considerado em um combustivel, a partir do qual seria avaliada a relacdo custo beneficio da
utilizacdo de um ou outro combustivel (COSTA et al., 2009).

O objetivo do presente trabalho foi avaliacdo de modelos tedricos para célculo do poder
calorifico de diferentes esteres quando puros. Além disso, visa avaliar o poder preditivo
destes métodos no que diz respeito aos biodieseis de diferentes matérias graxas.

2. METODOLOGIA

Nos célculos realizados neste trabalho, os dados experimentais de entalpia de
combustdo foram calculados com base dos dados da entalpia de formacdo do gas, pelos
métodos apresentados a seguir:

- Método de Joback e Reid, (1987)

HY = 68,29 +Z Ni (Hy,)
K

1)
-Método de Constantinou e Gani, (1994)
H = 10,835 + (Z Nkak)
z )
- Método de Marrero e Gani, (2001)
HP =5549 + (Z Nkak)
z ©)

Nas Equacdes 1, 2 e 3, Nkrepresenta o nimero de grupos funcionais identificados e Hia
contribuicdo em kJ/kg de cada grupo.

Estimada a entalpia de combustdo total de um composto no estado padréo, pode-se
concluir sua entalpia de formacdo, através do balanco energético (entalpia de formacdo do
dioxido de carbono e agua) e razdes estequiométricas.

A entalpia de combustdo (Hc) é dada pela diferenca entre a entalpia de formacéo dos
produtos (Hprodutos) € entalpia de formacao dos reagentes (Hreagentes):

H,. = prmautos - Hfreagentes (4)
Entéo:
H,= (NHﬁ)CO2 + (NHﬁ)H2o — (NHP), (5)
com N representando o numero de mols de cada componente na reacdo balanceada. Logo,
gy, - et Oy
X (N)y (6)
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Neste trabalho foram adotados (Hi%)co2 como igual a -393, 509 kJ.mol* e (H{®)n20 igual
241,818 kJ.mol™* (SMITH et al., 2000).

Entalpias de formagcéo de gases (H)vap € liquidos (H?%)iiq na temperatura padrdo esto
relacionadas pela Equacédo 7:
(H7),,, ~ (Hp),,, — AHY (7)

lig - vap
em que AH"“F representa a entalpia de vaporizacao.

Os ésteres estudados sdo os metilicos e etilicos, proveniente de cadeias acidos de 12 a
18 carbonos, a saber: laurato, miristato, palmitato, estearato, oleato, linoleato e linolenato, que
sd0 0s componentes majoritarios da maioria dos 6leos vegetais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para validacdo de cada método utilizado foram pesquisados dados na literatura, seja em
banco de dados (NIST) e em artigos cientificos.

Para trabalhar com métodos de contribuicdo de grupos, foi necessario conhecer as
moléculas que comp8em os biodieseis. A Tabela 1 mostra a férmula quimica, a massa
molecular dos ésteres que comumente estdo presentes no biodiesel. Estes dados serdo
utilizados na predicdo do poder calorifico destas substancias. Na Tabela 1 também esta
disposta uma coluna denominada nimero do éster.

Tabela 1 - Substancias estudadas, massas moleculares (Mw)e estrutura quimica.

Numero do | Acido graxo de | Nomenclatura do éster Formula molecular Muw
éster origem [g/mol]
1 02:00 Metil laurato (CH3)2(CH3)10C0O2(CHs)2 214,34
8 Etil laurato CH3(CH2)11CO2(CH3) 228,34
2 04:00 Metil miristato CH3(CH3)12C0O2(CH3) 2424
9 Etil miristato CH3(CH2)13CO2(CHs) 256,4
3 06:00 Metil palmitato CH3(CH2)14CO2CH3 27,45
0 Etil palmitato CH3(CH2)15CO2(CHs) 284,45
4 08:01 Metil oleato CH3(CH)7CH=CH(CH,);CO,CHj3 298,59
1 Etil oleato CH3(CH2)sCH=CH(CH)7;CO,CH3 312,59
5 08:00 Metil estearato CH3(CH2)16C0O2CH3 296,49
2 Etil estearato CH3(CH2)17C0O,CH3 310,49
6 08:02 Metil linoleato CH3(CH3)10(CH2,CH=CH),CO,CHjs 294,47
3 Etil linoleato CH3(CH2)11(CH2CH=CH),CO,CHjs 308,47
7 08:03 Metil linolenato CH3(CH,CH=CH)3(CH,);CO,CHj3 292,46
14 Etil linolenato CH3(CH,CH=CH)3(CH,)sCO,CHj3 306,46

Conhecidas as estruturas quimicas e massas moleculares, dados experimentais de
entalpia de combustdo padrdo foram consultados no NIST para que fosse possivel avaliar 0s
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métodos de contribuicdo de grupos estudados. Para os ésteres em estudo, a entalpia de
vaporizacdo varia entre 70 e 112 J/mol. Em geral, quando maior a cadeia do &cido graxo,
maior a entalpia de vaporizagéo.

Identificados os grupos funcionais, foram consultados nos artigos originais (Joback e
Reid, 1987; Constantinou e Gani, 1994; Marrero e Gani, 2001) os valores das contribuigdes
de cada grupo constituinte das moléculas de interesse.

De posse do nimero de grupos e das contribui¢des de cada grupo, foi possivel calcular a
entalpia de formacéo padrdo dos ésteres puros como gases a partir das Equacdes 1, 2 e 3. Os
dados estimados sdo apresentados no Gréfico 2. A visualizacdo do Gréfico 2 nos mostra que
0s trés métodos apresentam estimativas proximas para a propriedade termodindmica estudada.

Gréfico 1 - Esboco grafico da entalpia de formacéo dos ésteres puros usando os métodos de Joback e
Reid, (1987); Constantinou e Gani, (1994); Marrero e Gani, (2001)

+ Método de Joback e Reid (1987)

‘g W Método de Constantinou e Gani (1994)
i
'g Método de Marrero e Gani (2001)
o
) . n
g, 400 ]
g g 2 3 4 5 5] 7 8 9 10 11 12 13 14
=
S5 500 » »
a =
o©
il -600 “—“
—
s 4 »
£ &
= 700 n = & m
| : .,

Numero de éster

Excluido o valor da entalpia de vaporizacdo de cada éster, foi calculada a entalpia de
formacdo do liquido. A equacdo balanceada para a combustdo de cada éster foi escrita para
que fosse possivel definir os coeficientes estequiométricos da combustdo dos ésteres. O
Gréfico 3, mostra os valores de COz e H»0.

Gréfico 2 - Numero de didxidos de carbonos e aguas resultantes na combustéo.
Gréfico 3 - Comparacdo de valores estimados e obtidos na literatura.
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Analisando o Grafico 4, nota-se que existe uma grande similaridade entre os valores
preditos pelos métodos e os valores experimentais. Diante informagdes, foi possivel calcular a
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entalpia de combustdo dos ésteres como liquidos. Estes valores estimados foram comparados
com os obtidos experimentalmente por Barabas e Todorut (2010) e Freedman e Babgy (1989).

Tabela 1 - Erro percentual na entalpia predito pelos métodos de contribuigdo de grupos.

Erro % na Entalpia predita
Numero de éster | Entalpia experimental de Método de Método de Constantinou e Método de
combustdo padrdo (J/mol) | Joback e Reid Gani (1994) Marrero e Gani
(1987) (2001)

1 -8116,82 0,18 0,51 0,7

2 -9430,57 0,1 0,38 0,76

3 -10669 0,68 0,92 0,22

4 -11961,8 0,73 0,94 0,16

5 -11832,1 0,41 0,58 0,49

6 -11689,9 0,17 0,29 0,75

7 -11505,8 0,28 0,36 0,68

8 -8777,88 0,1 0,07 0,76

9 -10066,5 0,23 0,08 0,66

10 -11367,7 0,33 0,56 0,47

11 -12602 0,87 1,08 0,06

12 -12600,3 0,34 0,18 1,04

13 -12600 1,72 1,6 2,46

14 -12598,8 3,06 3 3,82
Média 0,37 0,52 0,52

Para transformar as entalpias especificas em valores molares, avaliou-se a possivel
composicao dos biodieseis em ésteres. Para isso, considerou-se que a proporcdo em ésteres se
mantém como na oleaginosa de origem. Com as massas molares, foi possivel estimar, através
de uma média ponderada pela fracdo molar, a entalpia de combustao padrdo dos biodieseis.

Através dos dados apresentados nas literaturas tais como: calores de combustdo dos
biodieseis de diferentes fontes de matérias-primas, teor de ésteres presentes nas matérias-
primas foram preditas matematicamente usando os métodos de Joback e Reid (1987), o calor
de combustdo de 14 tipos de ésteres, levando em consideracdo a concentracdo dos mesmos
em 24 tipos de fontes de matérias-primas e entdo foi obtido um erro médio global para os 24
dados de biodieseis analisados: 3,17%. Levando em consideragdo os erros médios dos
calorimetros pesquisados na literatura, Parr 1261, 0,2 kj/g, Akers., et al, (2006), Parr 1241 +
0,31 MJ/Kg, Oliveira, (2006), o erro médio de 3,17% ainda se mantem superior aos erros dos
calorimetros, sup&em-se entdo que 0s erros ainda estejam nos experimentos dos calorimetros
ao avaliar o calor de combust&o dos biodiseis.
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4. CONCLUSAO

Os meétodos de Joback e Reid (1989), Constantinou e Gani (1994) e Marrero e Gani
(2001) predizem de forma satisfatoria (dentro da incerteza da medida) as entalpias de
combustdo padréo de ésteres metilicos e etilicos puros.

A suposicao de que a composi¢do média em acidos graxos de triglicerideos se mantenha
no biodiesel produzido € uma boa simplificagdo para calcular o poder calorifico padrdo de
biodieseis de diferentes origens. Esta simplificacdo, para o trabalho em questdo, pode gerar
estimativas com erro médio de 3,17% utilizando-se 0 método de Joback.
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