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RESUMO

CUNHA, Deivisson Lopes. Medicdo experimental e previsdo de velocidade do som de
componentes de biocombustiveis, Brasil. 2013, 160 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2013.

A velocidade do som é uma propriedade que vem sendo cada vez mais utilizada em diferentes
areas tecnoldgicas. Além disso, a velocidade do som é uma propriedade termodinamica que
estd associada a outras propriedades do meio como a compressibilidade isentropica e
isotérmica, entre outras. Neste contexto, muitos estudos foram realizados a fim de obter
modelos precisos que possam representar fielmente a velocidade do som, sendo observados
desvios absolutos médios entre 0,13 e 24,8%.

Neste trabalho, um banco de dados de velocidade do som e massa especifica a pressdo
atmosférica de n-alcanos, alcanos ramificados, n-alcenos, aromaticos, alcodis, éteres e ésteres,
foram compilados da literatura aberta. Utilizando estes dados e baseando-se no modelo de
Wada por contribuicdo de grupo recentemente proposto, foi desenvolvido um novo modelo
por contribuicdo atdémica para predizer a velocidade do som de todas as familias dos
compostos investigados neste trabalho. E mostrado que o modelo proposto é capaz de prever a
velocidade do som para os compostos destas familias com desvios préximos da incerteza
experimental calculada a partir de diferentes dados da literatura. Este trabalho também discute
o efeito da ramificacdo das cadeias na constante Wada, ressaltando a importancia de novas
medicdes para este tipo de compostos. Além disso, observou-se que a literatura necessita de
mais dados experimentais de velocidade do som, & pressdo atmosférica e diferentes
temperaturas para substancias puras presentes em biodiesel e bio-6leo de pirdlise réapida.
Neste contexto, o presente trabalho fornece novos dados experimentais de velocidade do som
e massa especifica de cinco ésteres metilicos de acidos graxos, também conhecidos como
FAME’s, (caprilato de metila, caprato de metila, palmitato de metila, estearato de metila e
linoleato de metila), e sete componentes puros presentes em bio-0leo de pir6lise a pressao
atmosférica, de varios fenois (fenol, o-, m- e p-cresol), dois éteres fendlicos (2-metoxifenol e
eugenol) e um éster fenolico (salicilato de metila), a temperaturas de (288,15-343,15) K. O
modelo preditivo de Wada atdmico foi utilizado para calcular a velocidade do som dos
FAME’s estudados neste trabalho, e os desvios foram comparados com o modelo de Wada
por contribuicdo de grupo. O modelo atdmico de Wada foi utilizado para prever a velocidade
do som dos componentes puros presentes no bio-6leo de pirélise rapida experimentalmente
estudados nesta dissertacdo. Além disso, os dados de massa especifica e velocidade de som
foram correlacionados com o modelo de Prigogine-Flory-Patterson (PFP). As propriedades
foram bem representadas pelo modelo PFP, no entanto, para a velocidade do som o modelo
apresenta desvios sistematicos na dependéncia com a temperatura. O desempenho do modelo
preditivo de Wada atémico foi considerado satisfatorio, devido os desvios observados serem
compativeis ou até menores do que os desvios tipicos obtidos na literatura com outros
modelos correlativos para o célculo da velocidade do som de outras substancias.

Palavras-chave: Velocidade do som. Massa especifica. Modelo de Wada. Modelo PFP.
Modelo Preditivo. FAME’s. Componentes de bio-0leo de pirdlise rapida.



ABSTRACT

Speed of sound is a property that is being increasingly used in different technological areas.
Furthermore, the speed of sound is a thermodynamic property which is associated with other
properties of the medium, such as isentropic and isothermal compressibility, among others. In
this context, many studies were carried out to obtain accurate models that can faithfully
represent the speed of sound, with average absolute deviations between 0.13 and 24.8%. In
this work a database of speed of sound and density at atmospheric pressure for n-alkanes,
branched alkanes, n-alkenes, aromatics, alcohols, ethers and esters were collected from the
open literature. Using these data a Wada group contribution model recently proposed was
used as basis for the development of a new atomic contribution model to predict speed of
sound for all families of compounds investigated in this work. It is shown that the proposed
model is able to predict the speed of sound for compounds of these families with deviations
close to the experimental reproducibility. This work also discusses the effect of branching on
the Wada’s constant, pointing out the importance of new measurements for this type of
compounds. It was also observed that the literature needs more experimental data of speed of
sound at atmospheric pressure and different temperature for pure compounds present in
biodiesel and fast pyrolysis bio-oil. In this context, this work provides new experimental data
of speed of sound and density for five Fatty Acid Methyl Esters, also know FAME’s, (Methyl
Caprylate, Methyl Caprate, Methyl Palmitate, Methyl Stearate and Methyl Linoleate), and
seven pure components of pyrolysis bio-oil at atmospheric pressure for several phenols
(phenol, o-, m- and p-cresol), two phenolic ethers (2-methoxyphenol and eugenol) and one
phenolic ester (methyl salicylate) at temperatures ranging from (288.15 to 343.15) K. The
predictive atomic Wada model was used to calculate speed of sound of FAME’s studied in
this work, and the deviations were compared with group contribution Wada model. An
extension of atomic Wada model was used to predict the speed of sound of pure compounds
of fast pyrolysis bio-oil experimentally studied in this thesis. Furthermore, data of densities
and speed of sound are correlated with the Prigogine-Flory-Patterson (PFP) model. The
properties are well described by the PFP model, however the model presents a systematical
deviation on the temperature dependency of the speed of sound. The performance of the
predictive atomic Wada model was very satisfactory because its deviations are comparable to,
or better than, those obtained in the literature with other models.

Keywords: Speed of sound. Density. Wada model. PFP model. Predictive Model. FAME’s.
Fast pyrolysis bio-oil compounds.
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INTRODUCAO

Com a crise do petroleo, na década de 70, os biocombustiveis comecaram a se destacar
nas areas de ciéncia e tecnologia, emergindo como uma alternativa aos combustiveis fosseis e,
além disso, contribuindo para a reducdo do aquecimento global, minimizando a geracdo de
gases de efeito estufa e aqueles prejudiciais a camada de ozénio (MOHAN et al., 2006 e
NAIK et al., 2010).

Biocombustiveis sdo definidos como combustiveis produzidos a partir de fontes
bioldgicas (biomassa) e/ou renovaveis. Esses combustiveis podem ser divididos em geracdes.
A primeira geracdo é produzida a partir de matérias-primas com elevado grau de amido, tais
como: beterraba, cana-de-agucar e batata; ou 0Oleo, tais como: 6leo de soja, 6leo de milho,
mamona, entre outros. Nesta classe, destacam-se produtos como etanol e o biodiesel. A
segunda geracdo é obtida a partir de residuos agroindustrias que sdo ricos em material
lignocelulésico e como produto podemos citar alguns alcodis de segunda geracdo e também o
bio-0leo de pirdlise rapida.

O biodiesel e o bio-6leo de pirdlise rapida vém recebendo destaque em diversos
estudos recentes realizados na literatura. O primeiro biocombustivel apresenta uma mistura de
ésteres saturados e insaturados dependendo da matéria-prima utilizada para sua producéo.
Entretanto, o bio-6leo de pirdlise rapida apresenta uma mistura complexa de componentes
oxigenados em sua composicao.

A crescente demanda por misturas de combustiveis provenientes do petroleo
convencional com biocombustiveis conduz a uma alteracdo da natureza quimica da mistura
final. Diversas propriedades termofisicas sdo requeridas no projeto de equipamentos que
compdem o processo produtivo dos combustiveis e na simulacdo do desempenho de motores,
como massa especifica, viscosidade e velocidade do som, no projeto de tubulacdes (FREITAS
etal., 2013; PAREDES et al., 2011).

Dentre tais propriedades termofisicas, cabe destacar a velocidade do som e a
compressibilidade isentropica que geram importantes impactos sobre o processo de injecao
nos motores a diesel (Tat e Van Gerpen, 2003). A compressibilidade isentropica é uma
medida de compressibilidade de um fluido sob presséo - que afeta a quantidade de aumento de
pressdo que ird ocorrer a partir do impulso da bomba de combustivel. A velocidade do som no
combustivel afeta o tempo necessario para que o combustivel alcance o injetor. Por exemplo,

em comparacdo com o diesel derivado de petroleo, o biodiesel € menos compressivel e
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geralmente possui maior velocidade do som. Ambos os fatores contribuem para um avango no
tempo de injecdo de combustivel. Esse avan¢o no tempo da injecdo pode levar ao inicio
precoce da combustdo, 0 que aumenta o pico de temperatura do cilindro, aumentando, desse
modo, a formacdo de NOx (HOEKMAN E ROBBINS, 2012).

Além disso, a velocidade do som é uma propriedade termodindmica que possui
aplicacdo em vérias areas industriais e quando é utilizada em conjunto com outras
propriedades, permite a derivacdo de uma vasta gama de propriedades termofisicas, incluindo
compressibilidade isentropica e isotérmica, coeficiente de expansdo térmica, entre outras
(GARDAS E COUTINHO, 2008). A obtencdo de propriedades termofisicas é uma importante
ferramenta para resolucdo de problemas de engenharia quimica (MALEK et al., 2012).

Contudo, a literatura apresenta poucos dados de velocidade do som para componentes
puros presentes em biodiesel e bio-0leo de pirdlise rapida. No entanto, muitos estudos vém
sendo realizados a fim de obter modelos precisos que possam representar bem a velocidade do
som, como: equacdes de estado, SAFT-VR MIE e SAFT SW-VR (LAFITTE et al. 2006.
2007), SAFT, PC-SAFT e CPA (VILLIERS et al, 2013); modelos correlativos, principio dos
estados correspondentes (QUEIMADA et al., 2006), relacdo entre propriedades fisico-
quimicas (FREITAS et al. 2012) e preditivos, modelo de Wada por contribuicdo de grupos
(DARIDON et al., 2013).

Em vista disso, 0s objetivos gerais desta dissertacdo sdo: (i) determinagéo
experimental de massa especifica e velocidade do som de componentes puros presentes em
biocombustiveis, tais como: biodiesel e bio-6leo de pir6lise rapida (ii) propor e avaliar
modelos para o célculo da velocidade do som para familia de compostos organicos e
organicos oxigenados.

Os objetivos especificos compreendem:

- Medic¢des de massa especifica e velocidade do som a pressdo atmosférica e em diferentes
temperaturas de:

- Esteres Metilicos de Acidos Graxos, denominados FAME (Fatty Acid Methyl Ester),
saturados e insaturados;

- compostos fendlicos, éteres fenolicos e éster fendlico.

- Proposicdo de um modelo atbmico para predicdo da velocidade do som para n-alcanos,
alcanos ramificados, n-alcenos, aromaticos, alcodis, éteres, ésteres e 0S compostos puros

analisados experimentalmente neste trabalho.
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- Avaliacdo do modelo de Prigogine-Flory-Patterson (PFP) na correlacdo dos dados de massa
especifica e velocidade do som dos componentes puros presentes em bio-6leo de pirdlise
rapida.

O presente trabalho esta estruturado da seguinte forma:

No capitulo 1 é apresentada a revisdo bibliogréfica, cujo foco é fornecer informacGes
atualizadas sobre biodiesel e bio-6leo de pir6lise rapida. Apos apresentacdo de uma breve
revisao dos biocombustiveis, é contextualizada a velocidade do som, destacando alguns
trabalhos disponiveis na literatura para o seu calculo e levantando os dados disponiveis a
pressao atmosférica para 0s componentes puros presentes nesses biocombustiveis.

No Capitulo 2, estdo descritos os materiais, equipamentos, a metodologia experimental
e a empregada na modelagem da velocidade do som.

O Capitulo 3 destina-se aos resultados e suas respectivas analises e discussdes, que
seguem a seguinte ordem:

- resultados obtidos com 0 modelo preditivo proposto;

- resultados das medicGes de massa especifica e velocidade do som para 0s

componentes puros presentes em biodiesel e a comparacdo dos dados experimentais

obtidos nesta etapa com os valores calculados pelo modelo proposto neste trabalho e o

modelo preditivo proposto por Daridon et al., (2013).

- resultados das medicGes de massa especifica e velocidade do som para o0s

componentes puros presentes em bio-0leo de pirdlise rapida, avaliacdo do modelo

preditivo proposto neste trabalho para o célculo da velocidade do som para estes
compostos estudados, e ainda, a correlacdo da massa especifica e velocidade do som
usando uma equacéo de estado.

As conclusdes e sugestbes para trabalhos futuros estdo expostas no Capitulo 4 e 5,
respectivamente, e logo em seguida sdo apresentadas as referéncias bibliograficas consultadas

na elaboracéo desta dissertacao.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Biodiesel

O biodiesel é um biocombustivel de primeira geracao, que é principalmente produzido
a partir de uma transesterificacdo com alcool de dleos extraidos de vegetais ou de gorduras
animais, e pode ser definido como uma mistura de mono-alquil-ésteres de &cidos graxos de
cadeia longa (KNOTHE, 2010).

O processo de transesterificacdo é considerado por muitos autores como o melhor
método para obtencdo do biodiesel, devido ao seu baixo custo, simplicidade e por seu produto
possuir propriedades fisico-quimicas semelhantes as do diesel de petrdleo, podendo ser
utilizado em misturas com este combustivel, exigindo pouca ou nenhuma alteracdo do motor
(ATABANI et al. 2012; ATADASHI et al. 2011; KNOTHE, 2006).

A transesterificacdo € um termo utilizado para descrever uma série de reacOes
quimicas organicas entre os triglicerideos provenientes do 6leo cru e um alcool na presenca de
um catalisador. Como resultado obtém-se uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos
graxos e glicerol, em que o primeiro é o biodiesel e o segundo é o subproduto da reacdo. O
esquema da reacdo do processo supracitado é apresentado na Figura 1, em que 0s
triglicerideos reagindo com alcool de tamanho de cadeia carb6nica R e em presenca de
catalisador sdo convertidos em ésteres monoalquilicos de acidos graxos e em glicerol.

o Catalisador ) _
Triglicerideos +ROH <+——» éster de &cido graxo + glicerol

Figura 1: Esquema da reacdo de transesterificacao.

Metanol e etanol sdo os dois tipos de alcool mais utilizados na reagdo de
transesterificacdo principalmente devido ao custo destes insumos. Contudo, entre esses dois
alcoois o de maior utilizacdo é o metanol, por apresentar maior conversdo de 6leo-biodiesel,
menor geragdo de subproduto, menor quantidade utilizada na rea¢do, menor custo e menor
tempo de reacdo (CORTEZ et al., 2008). Quando é utilizado metanol no processo de producgao

do biodiesel é obtida uma mistura de compostos de ésteres metilicos de &cidos graxos
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denominados FAME, enquanto que os ésteres etilicos de acidos graxos denominados FAEE
séo obtidos com a utilizagéo de etanol.

A composicdo quimica do biodiesel, basicamente é dependente do tipo de matéria-
prima utilizada no processo. Entretanto existem varios tipos de oleaginosas que podem ser
utilizadas na producdo desse biocombustivel, como: soja, palma, dendé, canola, mamona,
entre outras, sendo que, segundo Cortez et al. (2008), a soja aparece como a maior
contribuicdo para a producao do biodiesel.

Analisando diversos trabalhos na literatura, pode-se observar uma faixa de acidos
graxos de cadeia carbbnica entre 8 e 24, incluindo cadeias saturadas e insaturadas. Além
disso, Hoekman e Robbins (2012) destacam que 0s componentes mais comuns encontrados na
mistura sdo: acido palmitico (C16:0), acido estearico (C18:0), acido oleico (C18:1), &cido
linoleico (C18:2) e acido linolénico (C18:3), sendo que o numero ap6s os dois pontos
representa a quantidade de insaturagdes presentes na cadeia. Esse autor destaca ainda, que
utilizando como matéria-prima coco, palma e sebo sdo obtidos ésteres de &cidos graxos
saturados em niveis elevados, contudo utilizando milho, colza, acafrdo, girassol e soja sdo

obtidos quantidades mais acentuadas de ésteres insaturados.

1.2 Bio-6leo

Dentre 0s biocombustiveis de segunda geracdo podemos destacar o bio-6leo ou o 6leo
gerado através do processo de pirolise, que sdo biocombustiveis produzidos a partir de rejeitos
e/ou residuos agroindustriais, de biomassa lignocelulésica e que, diferentemente do biodiesel,
ndo competem com a area demandada para producdo de alimentos. Sdo exemplos dessa
biomassa: palha da cana-de-acucar, casca de arroz, talo de algoddo, residuo de palma,
serragem de madeira, palha de trigo, entre outras.

Como ha grande interesse em estudos de combustiveis alternativos liquidos, para
producdo de bio-0leo geralmente emprega-se o processo de pirélise rapida, entretanto existem
mais dois tipos de pirolise, a lenta e do tipo gaseificagdo, como é mostrado na Tabela 1. A
pirélise rapida é preferida nesse caso, devido a maior parte do seu produto transformado ser
liquido, sendo que o processo apresenta rendimento de 75 % que se encontra na fase liquida,
12 % que se encontra na fase sélida e 13 % se apresenta na forma de gas. Desses 75 % de

liquido, cerca de 15 a 30 % se apresenta como teor de agua.



21

Tabela 1: Tipos de processo de pirdlise, condi¢Bes de processo e rendimentos.

Processo Condigoes operacionais Liquido  Solido Gas

% m/m % m/m % m/m

Pirohise lenta lemperatura baixa ~ 400°C 30 35 35
(Carbomzagao) Tempo de residencia - horas/dias
Pirolise rapida  Temperatura moderada ~ 500°C 75 12 13
l'empo de residencia dos vapores
baixo ~ 1s
Pirolise npo lemperatura elevada ~ 800°C 5 10 85
Gaseificagido [empo de residéncia dos vapores

longo

Fonte: BRIDGWATER, 2003

O bio-6leo é um liquido viscoso de coloragdo marrom escura, quase negro, de odor
caracteristico. O processo de pirolise rapida, de uma maneira geral, consiste no preparo da
biomassa, que é triturada e seca até umidade igual ou inferior a 10 % m/m, em seguida,
devido ao tempo de residéncia ser muito baixo, hd um aquecimento indireto da matéria-prima,
como por exemplo, a troca de calor por convecgdo de um gas com uma superficie quente, no
caso a parede do reator, em fornos rotatérios ou em sélidos quentes. No reator, ocorre
despolimerizacdo e fragmentacdo da celulose, hemicelulose e lignina, com pressdo
tipicamente de 1 bar, de acordo com Bridgwater e Peacocke (2000), formando aerossois e
solidos, que rapidamente sdo separados geralmente por ciclones, quando considerado
producdo em larga escala, e ap0s esta etapa a fase gasosa passa por tanque quench onde é
separado o material condensavel, o bio-6leo ou 6leo pirolisado, do restante ndo condensavel.

O bio-6leo liquido possui uma diversidade de aplicacbes, como por exemplo, na
extracao de produtos quimicos ou como combustivel, conforme é mostrado na Figura 2. Além
disso, tanto a corrente solida quanto a gasosa geradas no processo de pirolise rapida podem
ser reaproveitadas no processo (BRIDGWATER, 2006).
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Figura 2: Aplicacdes do bio-6leo de pirolise rapida, adaptado de Almeida, (2008).
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O liguido é uma mistura complexa de compostos oxigenados, e segundo Almeida

(2008) encontram-se mais de 200 componentes nesses 6leos, entre eles &cidos, acUcares,

alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, furanos, fenois, oxigenados mistos, guaiacois e seringois.

A maior parte dos autores que fazem estudos com bio-6leo a partir de diferentes tipos de

biomassa revelam apenas a composicdo elementar do 6leo pirolisado, e quando dispGem das

substancias quimicas, raramente quantificam-nas. Neste contexto, é apresentada no Apéndice

A uma revisdo mostrando as principais familias de componentes presentes em Varios tipos de

matéria-prima utilizadas na producdo do bio-6leo de pirdlise rapida, suas respectivas

referéncias e quantificacdo dos teores das principais familias.

Como pode ser observado nesse apéndice, os compostos fendlicos, éteres fendlicos e

outros compostos ciclicos oxigenados sdo as classes mais abundantes na maioria dos 0leos

obtidos por diferentes matérias-primas.
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1.3 Velocidade do Som

A velocidade do som é a distancia que a onda sonora percorre por um intervalo de
tempo em um determinado meio fisico. Essa propriedade possui relevancia em estudos fisico-
quimicos e € utilizada em muitas &reas, como na medicina, segundo Njeh et al (1999a,b) suas
medicbes sdo importantes em tratamento de osteoporose, em indicadores de nivel de
combustivel em aeronaves modernas (ANITESCU e BRUNO, 2012), ou em monitoramento
da concentragdo de liquidos on line (MACHEFER e SCHNITZLEIN, 2007).

A velocidade do som é uma propriedade termodindmica nos limites de frequéncia e
amplitude zero (GOODWIN et al. 2003) que pode ser determinada com precisdo em
intervalos amplos de temperatura e pressdo. Além disso, Goodwin et al., (2003) citam outra
interessante aplicacdo desta propriedade, que é a relagdo com outras propriedades

termodindmicas no meio, como: compressibilidade isentropica k. (equacdo de Newton-

Laplace), como é descrito na Eq. (1):

k:

S

1 (1)
u’p

em que u é a velocidade do som e p a massa especifica.
A compressibilidade isentropica pode ser relacionada com outras propriedades

termodinamicas e propriedades de estado como é apresentado nas Egs. 2, 3 e 4, sendo k; a

compressibilidade isotérmica, « o coeficiente de expansdo térmica, C o calor especifico,

T atemperatura, P apresséo e V o volume (GARDAS e COUTINHO, 2008).

k :kT - (2)

1(0V
= (%) )



24

azi[a_VJ (4)

Malek et al. (2012) destacam ainda que as propriedades termodinamicas derivadas de
medicdes de massa especifica e de velocidade do som em liquidos puros, a uma ou em varias
temperaturas, sao Uteis em operagdes de processos de engenharia quimica, bem como para o
desenvolvimento de modelos moleculares.

Visto que a previsao de propriedades termofisicas € uma ferramenta muito utilizada na
resolucdo de problemas de engenharia quimica, muitos estudos foram realizados a fim de
obter modelos precisos que possam calcular de forma confiavel a velocidade do som. Na
Tabela 2, é apresentada uma revisdo de alguns modelos disponiveis na literatura para o
calculo da velocidade do som destacando os compostos avaliados em cada estudo e seus
respectivos desvios absolutos médios, calculados pela soma dos modulos dos desvios
relativos.

Conforme pode ser observado na Tabela 2, 0 modelo de Prigogine-Flory-Patterson
(PRAUSNITZ et al., 1999), que é uma equacao de estado muito utilizada na correlacdo de
propriedades de fluidos liquidos, apresentou baixos desvios em comparacdo aos outros
modelos baseados em equacao de estado.

De acordo com este modelo, uma equacdo de estado pode ser aplicada na forma

reduzida para liquidos puros, conforme € apresentado na equacéo abaixo:

v VE 1 ©
T (\7%_1) VT

em que B, Ve T, sdo a pressdo, volume e temperatura reduzidos, e as quantidades reduzidas

sdo definidas como:

p=b (6)
p
V= @)
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= (8)

emquep,V eT sdo pardmetros caracteristicos ajustados para cada substancia.

Tabela 2: Revisdo de alguns modelos utilizados para o célculo da velocidade do som.

Desvios
Referéncia Modelo Componentes absgll_Jtos
medios
(%)
Lafitte et al. SAFT-VR MIE n-alcanos 2,52 ¢
(2006) e SAFT SW- 12,17
VR
Lafitte et al. SAFT-VR MIE 1-alcodis e 2,72
(2007) alcoois
ramificados
Equacdes de Estado Paredes et al. Prigogine- 3 n-alcanos e 0,28 —
(2011); (2012a);  Flory-Patterson tetralina 0,53
(2012Db)
Villiers et al. PC-SAFT, n-alcanos 6,61 —
(2013) SAFT e CPA 24,8
Estados Queimada et al. 12 e 22 ordem n-alcanos 16e1,8
correspondentes (2006)
Relacdes entre Freitas et al. Auerbach Esteres 1,64 —
propriedades fisico- (2013) original e 9,13
quimicas modificado
Preditivo Daridon et al. Wada n-alcanos e 0,13
(2013) ésteres

Recentemente, Daridon et al. (2013) propuseram um modelo preditivo denominado
Wada (WADA, 1949) aditivo por contribuicdo de grupos para a previsdo da velocidade do
som de n-alcanos e ésteres metilicos e etilicos. O modelo proposto por esses autores
apresentou bons resultados na predicéo desta propriedade conforme foi mostrado na Tabela 2.
O modelo é baseado numa propriedade denominada constante de Wada, que pode ser

calculada pela Equacdo 9:
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Wada= ks M (©)]

em que Wada € a constante de Wada, k; a compressibilidade isentropica, p a massa
especifica e M a massa molar. Substituindo k, apresentado na Eq. (1), tem-se que a constante

de Wada é dependente de p, u e M.

Daridon et al. (2013) observaram que a constante de Wada aumentava linearmente
com o acréscimo da massa molar tanto para os dados de n-alcanos obtidos por Plantier et al.

(2000), quanto para os dados de ésteres obtidos pelos proprios autores, (Figura 3).
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7.0 |
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3.5 4 —&— Alkanes —#— FAME and FAEE
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Mw / g.mol!

Figura 3: Constante de Wada em funcéo do peso molecular para n-alcanos e ésteres. Extraido
de Daridon et al. (2013).

Além disso, 0s autores observaram que as retas sdo aproximadamente paralelas, ou

seja, a inclinacdo de ambas as retas possui aproximadamente o mesmo valor, e ainda, que a

constante de Wada € pouco sensivel em relacdo a variacdo da temperatura, conforme pode ser

observado na Figura 4.
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Figura 4: Constante de Wada em fungdo da temperatura para alguns FAME’s. Extraido
de Daridon et al. (2013).

A partir destas analises, Daridon et al. (2013) propuseram um modelo aditivo por
contribuicdo de grupo para o calculo da constante de Wada (Eq. 10), permitindo a predicdo da
velocidade do som pela combinagéo das Egs. (1), (9) e (10) (Eq. 11).

Foram criados cinco parametros de contribuicdo de grupos, conforme é apresentado na
Tabela 3, que foram estimados a partir de dados de n-alcanos de Plantier et al. (2000) e dos
ésteres medidos pelos autores. Ainda foi criado um parametro para correcdo da temperatura

representado pelo simbolo y .

Wada(T) = i N Wada;(1- »(T -T,)) (10)
i N Wada;(1- x(T -T,))
u=|=2 — (11)
Mp

Na Eq. (10), Wada(T) € a constante de Wada em func¢do da temperatura, Nj € o nimero
de ocorréncias da contribuicéo de grupo j, Wada € o valor da contribuigdo de grupo j, ¥ é o
parametro para correcdo da temperatura, T é a temperatura do sistema e T, é temperatura de

referéncia que é 25°C.



Tabela 3: Valores das contribui¢des de grupo (Wada;)
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Grupos

-CH3 -CH2-

-CH=CH-

CH3COO- -CH2COO-

Valores

0,50969 0,35196

0,59074

1,05856 0,90610

Fonte: Daridon et al. (2013)

1.3.1 Velocidade do som para componentes puros presentes em biodiesel

Hoje, a utilizacdo de misturas de 6leo combustivel mineral com biodiesel vem

crescendo cada vez mais, conduzindo assim a uma mudancga continua na natureza quimica dos

combustiveis. Com isso, € de extrema importancia o estudo de propriedades fisicas e quimicas

desse biocombustivel. Neste contexto, é apresentada na Tabela 4 uma revisdo com dados

observados na literatura aberta para velocidade do som a pressdo atmosférica em diversas

temperaturas de ésteres puros geralmente encontrados em quantidades razoaveis em biodiesel.

Tabela 4: Dados de velocidade do som de FAME’s a pressdo atmosférica observados na

literatura.
FAME Referéncias Temperaturas
C8:.0 Gouw e Vlugter (1964). 20 e 40°C
, Ndiaye et al. (2012); Daridon et al. o o
€100 2013; Gouw e Vlugter (1964) 202 70°C (10 em 10°C)
, Freitas et al. (2012); Gouw e o o
C12:0 Viugter (1964). 15a70°C (5em5°C)
, Freitas et al. (2012); Gouw e o o
C 14:.0 Viugter (1964) 20a70°C (5em5°C)
C 160 Ott et al. (2008); Daridon et al. 35a70°C(5em5°C),70a
' (2013); Gouw e Vlugter (1964) 100°C (10 em 10 °C)
, Ott et al. (2008); Gouw e Vlugter o o
C 18:.0 (1964) 40 a65 °C (5em 5°C)
Ott et al. (2008); Freitas et al.
c18:1 (2012); Daridon et al. (2013); 15a 70 °C(5em 5°C)
Gouw e Vlugter (1964)
C 182 Ott et al. (2008); Daridon et al. 20a70°C (5em5°C),70a
' (2013); Gouw e Vlugter (1964) 100°C (10 em 10 °C)
C 183 Ott et al. (2008), Gouw e Vlugter 15a65°C (10 em 10°C); 20 e

(1964)

40°C
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Vale a pena destacar que as substancias analisadas por Tat e Van Gerpen (2003) nédo
foram incluidas na revisdo devido as purezas destes componentes analisados pelos autores

estarem entre 52,6 a 88,2%.

1.3.2 Velocidade do som para componentes puros presentes em bio-6leo de pirdlise rapida

Como a fase liquida obtida no processo de pirélise rapida pode ser utilizada em varias
rotas de processos quimicos diferentes e aplicacbes diversas, faz-se necessario o
conhecimento das propriedades desse liquido.

Estudando os componentes puros das familias presentes em quantidades razoaveis no
bio-6leo de pirdlise répida, foi observado que boa parte deles encontram-se na fase sélida a
pressdo atmosférica e apresentam temperatura de fusdo maiores que 70 °C, dificultando as
medic¢des de algumas propriedades termofisicas.

Neste contexto, € apresentada na Tabela 5, uma revisdo da literatura aberta de
medicdes de velocidade do som, a pressdo atmosférica, para alguns componentes puros, com
temperatura de fusdo abaixo de 45°C, presentes em quantidades consideraveis no bio-6leo de
pirélise rapida, suas respectivas referéncias e faixas de temperatura. Nesta tabela, ndo foram
incluidas as medicdes para o o-cresol obtidas por Parveen et al. (2009a,b), devido aos
resultados desta referéncia apresentarem valores discrepantes quando comparados aqueles
apresentados por outras referéncias para este composto.

Tabela 5: Dados de velocidade do som para alguns componentes puros presentes em
quantidades consideraveis no bio-0leo de pirdlise rapida a pressdo atmosférica observados na

literatura.
Classe Componentes Referéncia Temperaturas
Fenol Santhi et al. (2010) 45°C
Bhatia et al. (2011a) 20 e 40°C

Fenol e cresdis

o-cresol, m-cresol e p-cresol  Bhatiaetal. (2011b) 25,30 35°C

Narendra et al. (2011) 30, 35, 40 e 45°C
Ester Fendlico Salicilato de Metila Tsierkezos et al. (2007) 15e30°C
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Como pode ser observado na tabela anterior, as medic¢des de velocidade do som estéo
disponiveis em faixas estreitas de temperatura para esses compostos. Para 0s compostos 2-
metoxifenol e eugenol, que também estdo presentes em quantidades consideraveis em bio-
oleo de pirdlise rapida, foi observado que a literatura ndo apresenta dados de velocidade do
som. Logo, a partir destas premissas, pode-se destacar a importancia da obtencdo de novos

dados para esta propriedade desses compostos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Neste trabalho, foram estudados cinco ésteres metilicos puros tipicos da composicéo
do biodiesel que foram: Metil Caprilato MeC8:0 (com 99% de pureza do fornecedor Sigma-
Aldrich), Metil Caprato MeC10:0 (com 99% de pureza do fornecedor Fluka), Metil Palmitato
MeC 16:0 (com 99% de pureza do fornecedor Sigma-Aldrich), Metil estearato MeC 18:0
(com 99% de pureza do fornecedor Fluka) e Metil Linoleato MeC 18:2 (com 99% de pureza
do fornecedor Sigma-Aldrich).

Foram também estudados alguns componentes puros presentes no bio-6leo de pir6lise
rapida, tais como: fenol, o- e m- cresol e salicilato de metila, que foram fornecidos pela
Bioquis Cientifica com purezas superiores a 99%, p-cresol, que foi fornecido pelo mesmo
fabricante com pureza maior que 98%; eugenol e 2-metoxifenol, que foram fornecidos pela
VETEC Quimica com purezas superiores a 99%. Os produtos quimicos utilizados neste

trabalho ndo sofreram tratamento de purificacéo prévio.

2.2 Equipamentos

Os dados de massa especifica e velocidade do som foram obtidos, neste trabalho,
utilizando o densimetro digital automatico Anton Paar modelo DSA 5000, conforme ¢é
mostrado na Figura 5. Este modelo determina simultaneamente as duas propriedades de forma
independente em uma mesma injecdo de amostra, a pressdo atmosférica e em uma faixa de
temperatura de 10°C a 70°C. Este equipamento é extremamente sensivel, pois, segundo o
fabricante, sua repetibilidade em massa especifica é 10° Kg-m™ e em velocidade do som é

0,1m-st.
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Figura 5: Densimetro Anton Paar DSA 5000.

O instrumento é equipado com uma célula para determinacdo da massa especifica e
outra para velocidade do som. Para determinacdo da massa especifica é utilizado o método de
tubo-U oscilante. O principio de funcionamento deste método baseia-se na lei da oscilacdo
harmonica, na qual um tubo em U, preenchido com amostra a ser analisada, é submetido a
uma forca eletromagnética. Por medicao da frequéncia e do periodo da vibragdo do conjunto
determina-se o valor da massa especifica da amostra, que realiza medi¢es muito precisas de
massa especifica (PAREDES et al., 2012a). Para as medicdes de velocidade do som, o
equipamento possui uma célula de ago inoxidavel e utiliza a técnica de pulso-eco, a qual
refere-se a emissdo de um pulso curto de ultra-som que atravessa 0 meio. Ao encontrar algum
obstaculo, parte deste pulso é refletida e parte é transmitida. O equipamento guarda o tempo
gasto entre a emissdo do pulso e a recepcdo do eco, transformando-o em distancia percorrida
(Bruno et al., 2006).

2.2.1 Calibracéo

O medidor de massa especifica e velocidade do som foi calibrado com agua MILLIQ®
e ar a pressao atmosférica. A calibracdo foi aceita se as medicdes estivessem dentro da faixa
de 2:10° kg-m™ e 0,02 m-s™, respectivamente para massa especifica e velocidade do som, dos

valores de referéncia. Para a calibracdo com &gua, inicialmente a amostra foi aquecida até a
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temperatura de ebuli¢do para melhor desgasificagdo. Apos isso, fechou-se o frasco contendo a
amostra com septo e lacre e succionou-se a camada de ar entre a superficie do liquido e o
septo, atraves de uma seringa plastica com agulha metélica, com o intuito de remover o ar
dissolvido na amostra para evitar a formacdo de bolhas durante as analises. Logo em seguida

o frasco foi colocado em um ultrasom para a quebra de eventuais bolhas na amostra.

2.2.2 Modificacdo do procedimento

Ap0s o pré-tratamento descrito acima, o procedimento experimental para injecao das
amostras no densimetro Anton Paar DSA 5000 do Laboratdrio de Termodindmica Molecular
e Aplicada (LaTeMA) contemplava a amostragem do liquido no frasco de vidro com uma
agulha metélica acoplada a uma seringa plastica, como pode ser observado na Figura 6. Em
seguida, a amostra liquida era adicionada no orificio inferior do equipamento sendo
adicionado um excesso da amostra até aproximadamente 10 cm na mangueira de saida,

conforme € apresentado na Figura 7.

Figura 6: Procedimento de amostragem do liquido no frasco de vidro.
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Figura 7: Procedimento de injecdo de amostragem do densimetro Anton Paar DSA
5000.

Entretanto, foi verificado que, para medi¢des de algumas substancias organicas com
baixo peso molecular e volateis, este procedimento nao era eficaz, formando bolhas de ar na
amostra dentro da célula e provavelmente ocorrendo o processo de pervaporacdo do liquido
através da mangueira de saida. Entdo foi proposta uma modificacdo no procedimento de
amostragem: o lacre e o septo sdo removidos vagarosamente do frasco de vidro e succiona-se
lentamente o liquido diretamente com uma seringa de 3 mL (Figura 8). Apos isso, remove-se
a mangueira dos dois orificios do equipamento, adiciona-se a amostra no mesmo orificio
inferior até chegar ao orificio superior, com isso adiciona-se um tamp&o de vedacao nesse
orificio. Entdo, retira-se a seringa do orificio inferior e coloca-se outro tampédo de vedagdo
nesse orificio (Figura 9). Ao utilizar este procedimento, ndo ouve formagdo de bolha no

interior da célula de medicéo e também n&o foi observado perda da amostra.

2.3 Metodologia experimental

As medicOes de massa especifica e velocidade do som foram obtidas em duplicatas
com diferentes injecdes, sendo que para cada injecdo foi realizado o procedimento
apresentado no item 2.2.2. A Tabela 6 e Tabela 7 apresentam a faixa de temperatura em que
cada composto foi analisado e o nimero de pontos medidos, considerando os dados de massa

especifica e velocidade do som, respectivamente para 0s componentes puros presentes em
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biodiesel e bio-6leo de pirdlise rapida. As medigdes foram realizadas de 5°C em 5°C. Além
disso, é importante destacar que as medigdes foram realizadas acima da temperatura de fusdo

para todas as substancias analisadas neste trabalho.

Figura 9: Novo procedimento de anélise do densimetro Anton Paar DSA 5000 com 0s
tampGes de vedacéo.
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Tabela 6: Faixa de temperatura para as medi¢oes de massa especifica e velocidade do som
para substancias puras presentes no biodiesel.

Substancias Faixa de T (°C) analisada N° de pontos medidos
Metil Caprilato MeC8:0 15-70 2x12
Metil Caprato MeC10:0 15-70 2x12
Metil Palmitato MeC 16:0 35-70 2x8
Metil estearato MeC 18:0 40-70 2X7
Metil Linoleato MeC 18:2 20-70 2x11
Total de pontos 100

Tabela 7: Faixa de temperatura para as medi¢des de massa especifica e velocidade do som
para substancias puras presentes no bio-6leo de pirdlise rapida.

Substancias Faixa de T (°C) analisada N° de pontos medidos
Fenol 40-70 2X7
o-cresol* 20-70 2x11
m-cresol 20-70 2x11
p-cresol* 20-70 2x11
2-metdxifenol 15-70 2x12
Eugenol 15-70 2x12
Salicilato de Metila 15-70 2x12
Total de pontos 152

* Segundo dados do fornecedor, a temperatura de fusdo do composto o-cresol é 31 °C e para o p-cresol essa temperatura é
35,5°C. Entretanto, foi observado um comportamento metaestavel para as mesmas, sendo que uma vez na fase liquida essas
substancias demoravam cerca de trés dias para voltar ao estado sdlido a temperatura ambiente, proporcionando assim as

analises em temperatura menores do que a temperatura de fusdo.

2.4 Calculo da incerteza

Muitas vezes se torna invidvel realizar varias medicdes experimentais para cada
condicgéo experimental visando a obtencdo da incerteza. Uma forma mais simples de exprimir
a incerteza experimental nesse contexto & considerar a mesma constante, dependente do

equipamento e método de medi¢do, mas independente da condi¢do experimental. Nesse
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sentido, na literatura (e.g., PAREDES et al. 2011, 2012a e 2012b) vem sendo utilizado o

calculo da incerteza combinada para expressar a incerteza de um resultado de medicéo.
Paredes et al. (2011) reportam as seguintes consideracGes para o célculo dessa

incerteza de medicéo:

1) a diferenca absoluta entre duas medicGes nas mesmas condi¢des é calculada para todos 0s

dados compostos e condigdes de interesse;

2) a incerteza é considerada a mesma para uma determinada propriedade, independente da

temperatura ou da ordem de medicéo;

3) devido as consideragdes anteriores, todas as diferencas absolutas de uma determinada

propriedade sdo consideradas amostras da mesma populacéo;

A partir da consideracdo 1 temos a seguinte equacao:
A=[M; =M, (12)
em que A € a diferenca absoluta em modulo entre duas medi¢des (M; e M,), ha mesma

condicdo e para mesma substancia. A seguir, temos a expressdo para a incerteza combinada

em A representada pela Eq. (13).

2 2
_ N 13
G4 (aMlj Tm, (8M2] v, (13)

My M1

Como a dependéncia de A com M; e M, € linear de coeficiente angular unitario (Eq.

12), tem-se, aplicando a consideracéo (3):
o4 =0y +oy, =203 (14)

Entdo, aplicando a raiz quadrada em ambos os lados da equagdo temos uma expresséo

final para desvio padréo da propriedade M:

O,
Owm —E (15)
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2.4.1 Incerteza tipo Re

Este tipo de incerteza foi calculada utilizando a Eq. (15) considerando dados
experimentais obtidos a partir do mesmo equipamento, mesmo fornecedor e mesmo analista,
sendo representada nesta dissertacdo pela sigla Re. Neste trabalho, essa incerteza é utilizada
na comparacdo entre as propriedades analisadas experimentalmente nesta dissertacdo e 0s

dados calculados pelos modelos avaliados.

2.4.2 Incerteza tipo R

Esta incerteza foi calculada através da Eq. (15), usando os pares de dados observados
na literatura a partir de diferentes laboratorios, diferentes fornecedores da matéria-prima. Esta
incerteza foi definida com o intuito de observar a flutuacdo dos dados experimentais
observados na literatura, auxiliando na comparacdo entre 0s resultados observados
experimentalmente na literatura e aqueles calculados a partir do modelo proposto neste
trabalho.

2.5 Analise do modelo por contribui¢cdo de grupo proposto por Daridon et al. (2013)

Analisando os parametros de contribuicdo de grupos criados no trabalho de Daridon et
al. (2013), apresentados na Tabela 3, pode ser observado que a diferenga entre os valores dos
grupos CH3COO- e -CH3, equivalente a contribuicdo do COO, é de 0,54887. Analogamente,
a diferenca das contribuigdes entre os grupos -CH2COO- e -CH2- é de 0,55414. A diferenca
entre as duas contribuicGes para o grupo —COO- é de 0,00527. O intervalo de confianca para a
propriedade 10° Wada com 95% de confianca é 1,96 multiplicado pela incerteza R, dessa
propriedade que corresponde a 0,00392. Comparando essas duas diferencas citadas, pode-se
concluir que a contribuicdo do COO é aproximadamente a mesma entre 0s grupos CH2COO e

0 CH3COO, considerando os valores dos grupos CH3 e CH2 disponiveis. Logo, 0s grupos
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CH3, CH2, CH3COO e CH3COO poderiam ser representados apenas pelos grupos CH3, CH2
e COO, nédo havendo necessidade do quarto grupo.

2.6 Metodologia para modelagem

Neste item sdo apresentadas as metodologias para modelagem, usando o modelo

preditivo e uma equagéo de estado correlativa.

2.6.1 Modelo Preditivo

Neste trabalho, é proposto um novo modelo preditivo de Wada por contribuicéo
atdbmica para o calculo da velocidade do som a pressao atmosférica. As analises dos dados
experimentais compilados neste trabalho indiciaram a possibilidade da criagdo de um modelo
mais fundamental baseado em contribui¢do atdmica. Essa expectativa foi corroborada devido
ao fato do modelo de Daridon et al. (2013) apresentar um parametro de grupo desnecessario.
Além disso, a continua revisdo de dados na literatura apontou para possibilidade de usar um
banco de dados mais amplo que o utilizado de Daridon et al. 2013.

A Tabela 8 apresenta as classes analisadas neste trabalho e as utilizadas no artigo de
Daridon et al. (2013), comparando o tamanho da cadeia carbdnica analisadas e o nimero de
medicdes compiladas na literatura para cada classe. A tabela completa com as substancias

para todas as classes analisadas neste trabalho é apresentada no Apéndice B.
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Tabela 8: Dados experimentais compilados na literatura utilizados no desenvolvimento do
modelo proposto nesta dissertagdo e no modelo proposto por Daridon et al. (2013).

Banco de dados observados neste  Banco de dados observados por

Trabalho Daridon et al. (2013)
Cadeia NUmero de Cadeia NUmero de
Classe . .
carbonica pontos carbdnica pontos
n-alcanos Ce-Cou 524 Ci1-Cyo 108
Esteres Cs—Cyx 464 C11—Cx 176
Alcanos
. Cs—Cy 126
ramificados
n-alcenos 1C;-1Cys 74
Aromaticos Cs—C1o 138
Alcodis Ci-Cp 414
Eteres Cs—Cq 82
Total 1822 284

A partir dos dados experimentais de massa especifica e velocidade do som a 25°C,
observados na literatura (Tabela 8), foi calculada a constante de Wada de acordo com a Eq.
(16), que € a Eq. (1) substituida na Eq. (9):

u%
Wada=—7-M (16)

17

Apos isso, foi avaliado o comportamento desta constante em funcdo do ndmero de
carbonos da cadeia para todas as substancias de todas as classes, fazendo-se uma andlise do
comportamento linear da constante com o nimero de carbonos da cadeia e observando se ha
paralelismo entre as curvas, analogamente ao modelo proposto por Daridon et al. (2013).

Depois dessas analises, percebeu-se que o modelo de contribuicdo de grupo proposto
por Daridon et al., (2013) pode ser trabalhado na forma de contribuicdo atdmica. Logo, a

constante de Wada e a velocidade do som podem ser calculadas pelas seguintes expressoes:

Wada = > "v.Wada, (1- z, (T —298.15)) (17)
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3" v Wada, (L— 7, (T —298.15)) )"’

U= (18)

Mp6/7

em que Wada, a contribuicdo de cada 4tomo, v, o numero de ocorréncia do 4omo na

substancia, M a massa molar, p a massa especifica e y,0 pardmetro para corre¢do da

temperatura para cada atomo.

As contribuigdes atbmicas e o parametro y foram estimados através da minimizacéao

dos valores do desvio quadratico médio em u para as classes de n-alcanos, n-alcenos,
aromaticos, alcodis, éteres e ésteres, este ultimo para acetatos e FAME’s saturados, segundo a

funcgéo objetivo:

Fo = 2 (077 —uief (19)

em que o indice i representa um ponto experimental e 0s sobrescritos exp e calc representam,
respectivamente, o dado experimental e o calculado.

A fim de obter uma melhor estimativa inicial para os parametros ajustados do modelo,
inicialmente os parametros foram estimados fazendo a minimizacdo dos desvios quadraticos
médios das constantes de Wada calculadas a 25°C.

A larga maioria dos dados compilados na literatura para o desenvolvimento do modelo
preditivo apresentam medi¢des em temperaturas até 70°C. Logo, esse trabalho optou por
utilizar a faixa de temperatura de 15°C a 70°C, por ser possivel fazer a comparacdo de
maneira mais abundante dos dados observados na literatura para diferentes autores.

De modo a testar o desempenho do modelo preditivo, foi calculada a velocidade do
som para FAEE saturados e FAME e FAEE insaturados com parametros treinados para outras
classes.

Para avaliar a capacidade preditiva do modelo, os desvios absolutos (DA) entre 0s
valores calculados e os experimentais da velocidade do som e o correspondente valor médio
(DAM) foram calculados usando as Egs. (20) e (21) em que i representa certo dado
experimental e n é o naimero total de dados experimentais. E o desvio quadratico médio

(DQM) também foi utilizado nessa avaliacdo, sendo calculado como apresentado na Eq. (22).
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oA 06 =[5 4 <100 (20)
> DA
DAM (%) = lT (21)
i (uiexp _ uicaIC)Z
DQM = |/ (22)

n

2.6.2 Avaliacdo do modelo preditivo

E realizada a avaliagdo do modelo de Wada por contribui¢do atbmica proposto nesta
dissertagdo para predicdo da velocidade do som dos componentes puros presentes em

biodiesel e bio-6leo de pirdlise rapida analisados experimentalmente neste trabalho.

2.6.3 Modelagem com equacdo de estado

Este trabalho faz também uma avaliacdo do desempenho da equacdo de estado de
Prigogine—Flory—Patterson (PFP) na correlacdo da massa especifica e velocidade do som das
substancias puras presentes em bio-0leo de pirdlise rapida. Os parametros caracteristicos para
cada substancia (Eq. 5-8) sdo estimados de forma a minimizar-se a soma dos quadrados dos
desvios ponderados pela incerteza experimental em massa especifica e velocidade do som,

sendo a funcéo objetivo definida como:

p_exp_p_calc 2 u_exp_upalc 2
B e R 23)
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em que o indice i representa 0s pontos experimentais, 0s sobrescritos exp e calc representam,

respectivamente, o dado experimental e o calculado e o representa 0 erro Re.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho, foi desenvolvido um modelo preditivo para o célculo da velocidade do
som, baseado na constante de Wada propondo aditividade por contribuicdo atdmica. A
estratégia adotada na construcdo do modelo inicia-se com a correlacédo linear da constante de
Wada a 25°C calculada a partir de dados experimentais de velocidade do som e massa
especifica observados na literatura para algumas familias organicas, tais como: n-alcanos,
alcanos ramificados, n-alcenos, aromaticos, alcodis, éteres e ésteres, em funcdo do tamanho
da cadeia carbonica. Nesta etapa, é analisada se ha dependéncia linear da constante com o
aumento da cadeia carbdnica e se as curvas de todas as familias sdo paralelas entre si. Apds
estas analises foram propostas as contribui¢Ges atbmicas para o célculo da velocidade do som
de todas as classes estudadas.

Paralelamente, foram desenvolvidas medi¢cdes de massa especifica e velocidade do
som a pressdo atmosférica em diferentes temperaturas de cinco ésteres puros presentes em
biodiesel (FAME’s), ndo somente para aumentar o banco de dados disponivel para estudo de
biocombustivel, mas também testar o modelo proposto frente a dados ndo utilizados no ajuste
dos seus grupos atdmicos. Foi ainda realisada uma comparacdo entre a capacidade de
predicdo da velocidade do som do modelo proposto neste trabalho e 0 modelo proposto por
Daridon et al., (2013) frente aos novos dados obtidos para os FAME’s citados.

Adicionalmente, foram obtidos novos dados experimentais de massa especifica e
velocidade do som para sete componentes puros tipicamente predominantes em bio-6leo de
pirélise rapida. Tais dados foram também confrontados aos valores calculados pelo novo
modelo por contribuicdo atdbmica desenvolvido neste trabalho na predicdo da velocidade do
som desses componentes. Cabe ressaltar que tal comparagdo ndo foi desenvolvida com o
modelo proposto por Daridon et al., (2013) devido a auséncia de grupos (parametros
ajustados) necessarios para calcular tal propriedade das moléculas caracteristicas do bio-6leo
de pirolise rapida.

Finalmente, o0 modelo de Prigogine—Flory—Patterson (PFP) foi avaliado para o célculo
da massa especifica e velocidade do som, correlacionando as propriedades obtidas
experimentalmente para 0s componentes puros presentes em bio-6leo de pirdlise rapida. Os

desvios quadraticos médios e os absolutos observados para o calculo da velocidade do som
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desta modelagem foram comparados com os desvios observados para 0 modelo preditivo por
contribuigdo atdbmica proposto neste trabalho.

Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

3.1 Desenvolvimento do modelo de Wada por contribui¢cdo atdmica preditivo para o

calculo da velocidade do som.

Neste trabalho, apresentado no Apéndice B, é mostrada toda a sequéncia do
desenvolvimento do modelo preditivo para o calculo da velocidade do som para varias classes
organicas, incluindo as dos componentes puros presentes em biocombustiveis, tais como:
alcool e biodiesel, baseado no modelo de Wada aditivo por contribuicéo atémica.

Para essa proposicdo, foram compilados dados da literatura de massa especifica e
velocidade do som a pressdo atmosférica e diferentes temperaturas de n-alcanos, alcanos
ramificados, n-alcenos, aromaticos, alcoois, éteres e esteres, incluindo acetatos, FAME e
FAEE saturados e insaturados. A partir destes dados foram calculadas as constantes de Wada
para cada componente a 25°C, analisado o comportamento linear da mesma em fungéo da
cadeia carbonica e se as curvas de todas as classes estudadas séo paralelas.

Na avaliacdo destas analises, sdo apresentados na Tabela 9 os valores médios e
maximos para a incerteza tipo R_ observadas para as classes estudadas para as propriedades

massa especifica, velocidade do som e a constante de Wada.

Tabela 9: Incerteza tipo R observadas
p (kgim® u (m/s) 10° Wada (SI)

Valor médio 0,4 2,5 0,002
Classe Valores maximos observados
n-Alcanos 0,8 4,5 0,006
Alcanos ramificados 3,8 25,0 0,020
n-Alcenos 3,4 4,0 0,015
Aromaticos 3,1 9,6 0,008
Alcoois 2,2 21,0 0,006

Esteres 2.1 17,0 0,010
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Eteres 1,3 34 0,004

A constante de Wada foi calculada a partir dos dados experimentais para todas as
substancias compiladas da literatura para todas as classes a 25°C e analisadas em funcéo do
namero total de carbono da cadeia, conforme apresentado na Figura 10. Nesta figura, pode ser
observado um comportamento aparentemente linear para todas as familias entre a constante
de Wada e o numero total de carbonos da cadeia. Além disso, observa-se que as curvas

apresentam aproximadamente a mesma inclinacdo, isto &, sdo essencialmente paralelas.

6.50
- (]
- R
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]
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£ 350 | g § x Alcanos ramificados
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Figura 10: 10% Wada experimental (SI) em fungdo do ntimero total de carbono de cada classe.

A fim de se analisar o comportamento linear da constante de Wada em funcdo do
namero total de carbono da cadeia foi utilizado um modelo linear para representar essa
propriedade para cada classe analisada no desenvolvimento do modelo. Tal modelo linear
conseguiu representar a constante de Wada experimental, apresentando desvios quadraticos
médios poucas vezes superiores a incerteza experimental R_ para a maioria das classes
estudadas. A excecdo foi observada para alguns alcanos ramificados e isdbmeros de posicédo
que apresentaram desvios significativamente maiores do que esta incerteza. Como uma
consequéncia da sua estrutura funcional, modelos de primeira ordem ndo sdo capazes de
distinguir as propriedades de isdmeros, pois tais modelos ndo levam em consideragdo a

vizinhanca dos atomos, apenas os de segunda ordem podem fornecer resultados mais
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satisfatorios para estes isdbmeros. Nesta fase do estudo, foi também observado que as retas
ajustadas sdo aproximadamente paralelas, ou seja, possuem aproximadamente a mesma
inclinacdo. Considerando que, numa mesma serie homologa, o crescimento da cadeia é
representado por um acréscimo de um carbono parafinico (sp°) e dois hidrogénios, pode-se
concluir que a inclinagdo das retas obtidas represente a soma da contribuicéo desses atomos.

Devido a escassez de dados experimentais observados para a seérie dos alcanos
ramificados e para maioria dos isdmeros, a utilizacdo do modelo de segunda ordem foi
descartada, e 0 metodo de contribuicdo atémica foi preferido uma vez que é mais simples de
ser utilizado, exigindo o ajuste de menos parametros. Além disso, os resultados das analises
anteriores corroboraram para a proposi¢ao do modelo por contribui¢do atdmica, por ser capaz
de fornecer estimativas da constante de Wada proximas da incerteza tipo R, com a exce¢do
apenas de alguns alcanos ramificados e isbmeros.

Em vista disso, foram criadas sete contribuigdes atdmicas e utilizado o parametro y

para a correcdo do efeito da temperatura, ambos ajustados conforme procedimento
apresentado no item 2.6.1. Na Tabela 10 sdo apresentadas as contribuicdes atbmicas criadas e

utilizadas em cada classe estudada neste trabalho.

Tabela 10: Atomos utilizados para cada classe estudada.

Classes Atomos
n-Alcanos Cpar; H
Alcanos ramificados Cpar; H
n-Alcenos Cole.; Cpar; H
Aromaticos Carom., H
Alcodis Oaic.; Cpar;H
Eteres Ospz.; Cpar; H
Esteres saturados Ospa.; Osp2.; Cpar; H

Utilizando os grupos atdmicos cujas contribui¢Ges para a constante de Wada foram

ajustadas aos dados da literatura, 0 modelo foi utilizado na predicéo da velocidade do som de
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alguns FAME’s insaturados e FAEE’s saturados e insaturados. Na Tabela 11, s&o
apresentados os desvios quadraticos médios (DQM) e os desvios absolutos médios (DAM)
obtidos para as diferentes familias de compostos analisadas. Adicionalmente, quando
possivel, é apresentada na Tabela 11 uma comparacao entre os desvios obtidos com 0 novo
modelo de contribuicdo atdmica e aqueles obtidos com o modelo de contribuicdo de grupos
proposto por Daridon et al., (2013). Para este ultimo, foi somente possivel o célculo para os n-
alcanos e ésteres. Para as outras classes e para o0 acetato de isoamila ndo foi possivel calcular a
velocidade do som devido a falta de parametros para grupos que compdem as moléculas

envolvidas.

Tabela 11: Desvio quadratico médio e desvio absoluto, comparando o modelo atémico e o
modelo por contribuicdo de grupo.

DQM (m/s) DAM(%)
Classe l\/|9de_lo Daridon et al. Mgde_lo Daridon et al.
Atdmico (2013) Atdmico (2013)
n-Alcanos 3,4 9,2 0,23 0,50
n-Alcenos 7,2 0,48
Aromaticos 8,4 0,54
Alcodis 9,0 0,61
Eteres 7,0 0,68
Esteres saturados 6,5 22,5 0,45 1,41
Global 6,7 17,1 0,42 0,75
FAEE 4,8 4,8 0,32 0,24
FAEE saturado e
FAME e FAEE 2,8 5,0 0,17 0,29
insaturados

Conforme pode ser observado na Tabela 11, a extrapolagdo para o calculo da
velocidade do som para FAEE saturados e FAME e FAEE insaturados levaram a desvios
menores do que 0s obtidos na estimacdo dos pardmetros, mostrando a qualidade e eficacia do
modelo proposto neste trabalho.

Como apresentado anteriormente (Tabela 2), os DAM observados para modelos

correlativos utilizados para o calculo da velocidade do som de outras substancias apresentam
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valores tipicos entre 0,28 a 24,8%. Logo, pode-se perceber que o desvio absoluto global de
0,42% para 0 modelo de Wada atdmico proposto neste trabalho é considerado compativel ou
até menor do que os valores tipicos observados na literatura.

Analisando o desempenho dos dois modelos apresentados na Tabela 11, o modelo de
contribui¢do de grupo proposto por Daridon et al. (2013) n&o foi capaz de predizer bem a
velocidade do som para o banco de dados utilizados neste trabalho, devido ao fato de sua base
de dados apresentar tamanho de cadeia mais curtas. Logo, um banco mais amplo é mais

abrangente para 0 célculo desta propriedade.
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3.2 Medicbes de componentes puros presentes em biodiesel e avaliacdo do modelo por

contribuicdo atémica na predicdo da velocidade do som.

Foram realizadas medicGes de massa especifica e velocidade do som a pressao
atmosférica em varias temperaturas para ésteres metilicos de &cidos graxos presentes em
biodiesel, como ¢ apresentado no Apéndice C. As substancias analisadas foram: Caprilato de
Metila MeC8:0, Caprato de Metila MeC10:0, Palmitato de Metila MeC16:0, Estearato de
Metila MeC18:0 e Linoleato de Metila MeC18:2.

Vale a pena ressaltar que esta dissertacdo contribuiu efetivamente com os dados
experimentais que foram obtidos no Laboratorio de Termodinamica Molecular e Aplicada da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Os dados experimentais obtidos contribuiram para
criacdo de um artigo cientifico (Apéndice C), sendo que a modelagem do artigo foi realizada
pelo doutorando Samuel Freitas na Universidade de Aveiro, Portugal. Em tal trabalho foi
realizada a predicdo da velocidade do som para os compostos analisados experimentalmente,
utilizando o modelo de contribuigdo de grupo proposto por Daridon et al., (2013), e ainda, foi
estendida a modelagem para a predicdo da velocidade do som para biodiesel observados na
literatura a pressdo atmosférica e alta pressdo.

Para validacdo da metodologia experimental empregada, foram calculados os desvios
relativos observados entre os dados experimentais obtidos neste trabalho e as medicdes da
literatura, citadas neste apéndice, comparando-os com a incerteza do tipo R, da familia dos
ésteres tanto para massa especifica, quanto para velocidade do som, sendo encontrados
valores de 0,09% e 0,6%, respectivamente para massa especifica e velocidade do som. Os
resultados da comparacdo sao apresentados na Figura 11 e na Figura 12, respectivamente para
massa especifica e velocidade do som, sendo que a linha tracejada representa o intervalo de
confianga para a propriedade com 95% de confianca que é 1,96 multiplicado pela incerteza
média tipo R_ para os desvios relativos, conforme apresentada na secdo 2.4.3, para a

respectiva propriedade calculada para familia dos ésteres.
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Figura 11: Desvios relativos entre as medi¢6es de massa especifica analisadas neste
trabalho e as observadas na literatura. As linhas pontilhadas delimitam o intervalo de
confianca para os dados experimentais.
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Figura 12: Desvios relativos entre as medicOes de velocidade do som analisadas neste
trabalho e as observadas na literatura. . As linhas pontilhadas delimitam o intervalo de
confianga para os dados experimentais.

Considerando os desvios de massa especifica apresentados na Figura 11, pode ser
observado que a maioria dos resultados encontram-se dentro do intervalo de confianga, sendo

que os pontos que estdo fora desta faixa, que sdo para as substancias MeC16:0 e MeC18:2,
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foram obtidos comparando com os dados de apenas uma referéncia. Entretanto, para outras
referéncias destas mesmas substéncias, os desvios se apresentaram dentro do intervalo de
incerteza.

Analisando a Figura 12, podemos observar que todos os desvios se apresentam dentro
do intervalo de confianca da incerteza tipo R, para a familia dos ésteres. Com isso podemos
concluir que foi validada a metodologia experimental de medicdo de massa especifica e
velocidade do som.

Além disso, a fim de avaliar o desempenho da predicdo do modelo atémico, foi
calculada por esse modelo a velocidade do som em diferentes temperaturas para os FAME’s
medidos experimentalmente neste trabalho e, em seguida, foi realizada uma comparacdo em
termos do desvio quadratico médio com o modelo de contribuicdo de grupos proposto por
Daridon et al. (2013). Os resultados dos desvios quadraticos médios (DQM) para cada modelo

séo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Desvio quadratico médio para predicdo da velocidade do som comparando o
modelo por contribui¢do atbmica e por contribuicao de grupos.

DQM (m-s™?)
Substancia Contribuicdo Atbmica Modelo Daridon et al. 2013
MeC 8:0 14,5 2,6
MeC 10:0 10,7 1,7
MeC 16:0 1,0 1,0
MeC 18:0 1,5 0,7
MeC 18:2 4,8 91

Como pode ser observado na Tabela 12, os DQM dos modelos por contribuicdo
atbmica e de grupos apresentam valores compativeis para os ésteres MeC 16:0 e MeC 18:0,
considerando a incerteza média R para velocidade do som que é 2,5 m/s, conforme
apresentado na Tabela 9. Para ésteres saturados menores, a diferenga entre os DQM dos dois
modelos € mais acentuada, sendo observados menores desvios para 0 modelo de Daridon et
al., (2013). Contudo, para o FAME insaturado (MeC 18:2), o modelo por contribuicédo
atdbmica apresentou desempenho mais satisfatorio. A utilizagdo de um banco de dados mais
abrangente para o desenvolvimento do modelo de contribuicdo atdmica pode ter contribuido
para essas diferencas observadas na tabela acima. Sendo assim, a premissa de que a

contribuicdo de um dado atomo ou grupo independe completamente do tamanho de cadeia
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acarreta alguma perda de qualidade de desempenho do modelo proposto, sobretudo para

cadeias menores.
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3.3 MedicBes de massa especifica e velocidade do som para componentes puros presentes
em bio-0leo de pirolise rapida e avaliacdo do modelo atdmico na predicao da velocidade

do som.

As medicbes de massa especifica e velocidade do som a pressdo atmosférica e em
diferentes temperaturas para fenol, o-, m- e p-cresol, 2-metoxifenol, eugenol e salicilato de
metila e a avaliacdo do modelo preditivo de Wada por contribuigcdo atbmica sdo apresentadas
no Apéndice D.

Para esta avaliacdo, inicialmente foi calculada a constante de Wada a 25°C (Eq. 17) a
partir das contribuicdes atbmicas existentes e os resultados foram comparados com os valores
obtidos a partir dos dados experimentais nesta mesma temperatura.

Para os compostos: fenol; o-cresol; 2-metoxifenol e eugenol, 0 modelo conseguiu
representar razoavelmente bem a constante de Wada, entretanto para os isdbmeros do o-cresol
e o salicilato de metila a diferenca entre o valor calculado e o experimental apresentaram
desvios maiores que a incerteza experimental observada pela literatura (incerteza tipo Ry).
Para isbmeros do cresol, este resultado ja era esperado devido ao fato do modelo proposto ser
comparado a um modelo de 12 ordem, entretanto, para o salicilato de metila, os desvios
sugerem a necessidade da criacdo de novos parametros para representar a funcao carboxila (-
COO) ligada a um composto aromatico.

O desempenho do modelo para a predi¢ao da velocidade do som destes compostos foi
considerado satisfatério, sendo encontrado desvio absoluto global de 0,98%, devido ao fato de
ser compativel com os desvios absolutos médios observados para modelos correlativos
utilizados para o calculo da velocidade do som de outras substancias, que apresentam valores
tipicos entre 0,28 a 24,8%.
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3.4 Avaliacao do modelo PFP na correlacdo dos dados de massa especifica e velocidade

do som para componentes puros de bio-6leo de pirodlise rapida.

No Apéndice E sdo apresentados os resultados da correlacdo dos dados de massa
especifica e a velocidade do som a pressdo atmosférica das substancias presentes em bio-6leo
de pirdlise rapida obtidas experimentalmente, utilizando o modelo de Prigogine—Flory—
Patterson. Esse apéndice também mostra os mesmos resultados experimentais apresentados na
sessdo anterior. Entretanto, o foco desta secdo € avaliar o desempenho do modelo PFP no
calculo da massa especifica e velocidade do som para esses compostos analisados e
compara-lo com o desempenho no célculo de velocidade do som do modelo de Wada por
contribuicdo atdbmica proposto neste trabalho.

Como podem ser observados nesse apéndice, os resultados da correlacdo dos dados de
massa especifica foram muito satisfatorios, apresentando diferencas entre esta propriedade
calculada e experimental dentro da incerteza tipo Re. Entretanto para a velocidade do som o
modelo acerta os valores médios na correlacdo desta propriedade e erra a derivada em funcédo
da temperatura.

Além disso, foi realizada uma comparacdo complementar, que ndo consta no apéndice,
observada nas Figuras 13 a 19, confrontando os resultados da velocidade do som obtidos
experimentalmente e os calculados pelo modelo PFP e pelo modelo preditivo de Wada por
contribuicdo atbmica. E na Tabela 13 sdo apresentados os desvios quadraticos médios e 0s
absolutos entre os dados observados e calculados para cada classe destas substancias para
ambos os modelos. Vale a pena destacar que néo foi inserida a barra de erro representando o
intervalo de confianga devido ao tamanho da mesma ser menor que o simbolo utilizado para

demarcar as medicGes experimentais.
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Figura 19: Velocidades do som experimental e calculadas para Salicilato de metila.

Tabela 13: Desvios quadraticos médios e 0s absolutos para o calculo da velocidade do som
entre 0 modelo de PFP e 0 modelo de Wada atdmico.

DQM (m/s) DAM (%)

Classes PFP Wada atomico PFP Wada atémico
Fenol e cresois 16,6 17,8 1,09 1,15
Eteres fen6licos 15,3 9,0 1,00 0,52

Ester fendlico 12,5 17,9 0,80 1,33

Global 15,7 15,6 0,98 0,98

De acordo com os resultados apresentados, podemos inferir que o modelo preditivo de
Wada por contribuicdo atdmica apresenta desvios compativeis com o modelo correlativo PFP.
Entretanto, conforme pode ser observado nas Figuras 13 a 19, o modelo PFP erra
sistematicamente a derivada em funcdo da temperatura para correlagéo da velocidade do som
em todas as substancias. J& o modelo de Wada por contribuicdo atdmica subestima a
velocidade do som para fenol, m- e p- cresol, enquanto que para os éteres e éster fendlicos o
modelo superestima esta propriedade. E importante destacar ainda que o modelo proposto
nesta dissertacdo apresenta desvios mais baixos para a predicdo da velocidade do som dos
componentes da classe dos éteres fendlicos do que os desvios obtidos com o modelo

correlativo PFP. No entanto, ainda é possivel definir novas contribui¢es atdbmicas levando o



modelo
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desempenhos.
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um modelo preditivo para o calculo da velocidade do
som a pressdo atmosférica para varias familias organicas, incluindo as familias presentes em
biocombustiveis de primeira e segunda geracdes, tais como: componentes puros presentes em
biodiesel, bio-6leo de pirdlise rapida e alcodis.

O modelo foi desenvolvido baseado na constante de Wada, e para tanto, foram
compilados dados de massa especifica e velocidade do som a pressdo atmosférica em
diferentes temperaturas observados na literatura para n-alcanos, alcanos ramificados, n-
alcenos, aromaéticos, alcoois, éteres e ésteres, incluindo acetatos de cadeia curta, FAME e
FAEE saturados e insaturados.

As constantes de Wada para a maioria das familias foram estimadas apresentando
desvios quadraticos médios poucas vezes superiores a incerteza experimental tipo R, que foi
definida com o intuito de observar a flutuacdo dos dados experimentais observados na
literatura para diferentes autores, com um modelo linear dependendo apenas do nimero de
carbono. Contudo, para alguns alcanos ramificados e isdmeros de posi¢cdo para determinadas
familias foram observados desvios significativamente maiores do que esta incerteza. Assim,
como o modelo proposto pode ser comparado a um modelo de primeira ordem, tal método
ndo é capaz de distinguir isdmeros, somente modelos de segunda ordem. Devido a escassez de
dados experimentais observados na literatura aberta para as moléculas ramificadas e alguns
isdmeros, 0 modelo de segunda ordem foi descartado, e 0 método de contribuicdo atdbmica foi
preferido, uma vez que este modelo é mais simples, exigindo menos parametros do que o
modelo de segunda ordem.

O modelo proposto foi utilizado para correlacionar a velocidade de som de n-alcanos,
n-alcenos, compostos aromaticos, alcoois, eteres, ésteres saturados e acetatos, apresentando
desvio quadratico médio de 6,7 m/s e DAM global de 0,42%, que sdo compativeis, ou
melhores do que desvios obtidos na literatura para outros modelos correlativos usados para o
calculo da velocidade do som para outras substancias. A extrapolacdo para FAME’s
insaturados, FAEE saturados e insaturados levaram a desvios menores do que o obtido na
estimacdo de pardmetros, mostrando a qualidade e a eficiéncia de modelo proposto.

O modelo de contribuicdo de grupo proposto por Daridon et al. (2013) ndo foi capaz

de predizer bem a velocidade do som para o banco de dados utilizados neste trabalho, devido
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ao fato de sua base de dados apresentar tamanho de cadeia mais estreita. Logo, um banco
mais amplo é necessério para o calculo desta propriedade.

O presente trabalho observou a necessidade de novas medicOes de velocidade do som
de substancias quimicas puras presentes em quantidades consideraveis em biodiesel e bio-6leo
de pirdlise rapida. Neste contexto, foram realizadas medi¢es de massa especifica e
velocidade do som a pressdo atmosférica e varias temperaturas para cinco FAME’s, tais
como: MeC 8:0, MeC 10:0, MeC 16:0, MeC 18:0 e MeC 18:2, que sdo componentes puros
presentes em biodiesel. Além disso, foram apresentadas medicGes de sete componentes puros
presentes em quantidades consideraveis em bio-6leo de pir6lise rapida, que sao: fenol, o-, m-
e p-cresol, 2-metoxifenol, eugenol e salicilato de metila.

A fim de se avaliar o modelo de Wada por contribuicdo atbmica para novas familias
foi realizada a extensdo da predicdo da velocidade do som para 0s componentes puros
presentes em bio-6leo de pirdlise rapida estudados neste trabalho. Os resultados dos desvios
entre os dados experimentais e os preditos pelo modelo apresentados se mostraram
satisfatorios em comparacdo aos desvios tipicos de modelos correlativos observados na
literatura para o célculo da velocidade do som para outras substancias.

O modelo PFP foi utilizado para correlacionar os dados experimentais obtidos para
componentes puros presentes em bio-6leo de pirolise rapida. Para a correlacdo com os dados
de massa especifica 0 modelo apresentou resultados muito satisfatorios. Para a velocidade do
som, além de serem comparados com os dados experimentais, os resultados do modelo PFP
foram confrontados com os observados na predicdo do modelo de contribui¢cdo atdbmica, sendo
observados desvios globais semelhantes entre os dois modelos. Entretanto 0 modelo PFP erra
sistematicamente o célculo da derivada da velocidade do som em funcdo da temperatura,
enguanto ndo foi observada uma tendéncia nos desvios para 0 modelo preditivo. Além disso,
ainda é possivel definir novas contribuicdes atbmicas levando o modelo preditivo proposto a

obter melhores desempenhos.
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5 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Sdo apresentas algumas sugestdes para a continuidade da linha de pesquisa:

1. Realizar uma avaliacdo mais detalhada do efeito da temperatura sobre a constante de Wada.

2. Aplicar o modelo atdmico a um maior nimero de familias orgéanicas, tais como: compostos
nafténicos, cetonas, ésteres e éteres aromaticos e outras familias pertencentes ao bio-6leo de
pirélise rapida, para avaliar se ha necessidade de criar novos parametros de contribuicdo

atbmica.
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