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palavras-chave

resumo

Soft-SAFT, Biodiesel, Esteres, equilibrio de fases.

O declinio das reservas dos combustiveis fésseis e os impactos ambientais
inerentes ao seu uso, tém fomentado o0 crescente interesse em
biocombustiveis. O biodiesel, mistura de ésteres de acidos gordos,
essencialmente metilicos e etilicos, figura neste contexto como uma boa
alternativa ao diesel convencional.

Dadas as restricdes na sua composicdo e as normas que regulam a sua
comercializagdo, a otimizacdo dos processos de separagdo e purificacéo
constitui um passo fundamental para fornecer biodiesel com a qualidade e
especificagdes de mercado.

Devido ao problema que o teor em agua e em alcool pode causar na
performance do biodiesel como combustivel alternativo, foi estudado o
equilibrio de fases dos sistemas relevantes que ocorrem durante 0 processo
de producédo, nomeadamente, o equilibrio liquido-vapor de sistemas éster +
alcool e a solubilidade da &gua em ésteres, recorrendo a equagdo de estado
soft-SAFT.

Os resultados obtidos demonstraram a boa capacidade preditiva do modelo e
uma boa concordancia com os dados experimentais. O equilibrio liquido-vapor
foi descrito com apenas um parametro binario, §, sendo igual a 1,05 para todos
os sistemas a pressdes baixas e sistemas com metanol a pressdes elevadas e
1,10 para os sistemas éster + etanol a pressdes elevadas.

A solubilidade da agua em éster foi descrita recorrendo a dois parametros
binérios, todos diferentes e desviando da unidade em alguns casos, cujos
resultados realcaram a boa performance do modelo na descrigdo do equilibrio
liquido-liquido.
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The decline of the reserves of fossil fuels and the environmental impacts
associated with their use, has led to a growing interest in biofuels. Biodiesel, a
blend of fatty acid esters, mainly methyl and ethyl esters, appears in this
context as a good alternative to conventional diesel fuel.

Given the constraints on its composition and the rules governing their
marketing, optimization of the separation and purification processes is an
essential step to provide biodiesel in accordance with the quality and market
specifications.

Since high water and alcohol contents may hamper the performance of
biodiesel as an alternative fuel, it was studied the phase equilibrium of the
relevant systems that occur during the production process, particularly the ester
+ alcohol liquid-vapor equilibrium systems and the water solubility in esters,
using the soft-SAFT equation of state.

The results showed a good predictive ability of the model and a good
agreement with experimental data, which were used to adjust the binary
parameters. The vapor-liquid equilibrium was described with only one binary
parameter, &, equal to 1.05 for all systems at low pressure and systems with
methanol at high pressures and 1.10 for systems ester + ethanol at high
pressures.

The water solubility of the ester was described using two binary parameters, all
different and in some cases, deviating from unit. The results have highlighted
the good performance of the model in describing the liquid-liquid equilibrium.
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Nomenclatura

Abreviaturas
AAD

DG
GLI

MG
Soft-SAFT

TG

Lista de simbolos
K

kg

Letras gregas

Desvio medio absoluto ( Absolut Avarage
Deviation).

Diglicerideo.

Glicerol.

Monoglicérido.

Soft Statistical Association Fluid Theory.

Triglicérido.

Volume de associagéo.

Constante de Boltzmann.

Numero de segmentos ou esferas de Lenard-
Jonnes.

Massa molecular.

NUmero de pontos.

Presséo.

Energia dispersiva.

Densidade.



Diametro dos segmentos ou esferas de Lenard-
Jonnes.

Energia de associacéo.



Introducao

A energia encontra-se na natureza sob varias formas e estd, usualmente, aliada ao
conceito de trabalho. A eficiéncia energética depende essencialmente da forma como esta
se encontra armazenada nas diferentes fontes, tais como, os combustiveis fosseis, energia
solar, eélica etc. .

O problema da eficiéncia energética combinada com a sua procura crescente esta no
cerne das questdes ambientais, tanto é que, atualmente, existem programas de natureza
cientifica e politica que combinam a investigacdo e grupos multidisciplinares com o
intuito de providenciar analises quantitativas, projecdes e previsdes fidveis no que respeita
ao risco associado as mudancas climéticas e desafios a limitacdo da influéncia das
atividades humanas no seu meio (exemplo:MIT joint Program on science and Policy of
Global Change) 2.

Isto realca a importancia e a influéncia do fendmeno da responsabilidade global pelas
alteracBes climéticas e maleficios da atividade humana na reestruturacdo de todo e qualquer
sector que desenvolva atividades relevantes neste contexto. Nestas circunstancias, a
viabilidade e avangos do sector da energia dependerdo grandemente da boa compreenséo das
principais forcas que irdo reger o nosso futuro, designadamente, das incertezas de natureza
econémica, das metas definidas para a estabilizagdo do problema do aquecimento global, das
projecGes das reservas naturais e as implicagbes das politicas alternativas inerentes ao
consumo energético?.

A projecdo do crescimento populacional mais recente, aponta para mais de dez bilides de
habitantes para o final do século vinte e um, o que est4 aliado a um acréscimo na demanda
energética mundial significativa (cerca de 11% até 2015 e 42% até 2050) e, por conseguinte,

um aumento das emissdes de CO, e outros poluentes, especialmente nos paises desenvolvidos
2

No que respeita a energia, as proje¢des indicam uma duplicacdo a meados do corrente
século no consumo energético. A utilizagdo de biocombustiveis como fonte primaria de

energia sera quatro vezes superior em 2050 comparado com valores registados em 2010 2

Face a tendéncia da emissdo global continuar a crescer e rapidamente, deu-se inicio a uma

transicdo, dita necessaria, para combustiveis alternativos, i.e., a utilizacdo em larga escala, de



fontes renovaveis, sistemas de captura e armazenamento de diéxido de carbono e/ou sistemas
de propulséo alternativas para veiculos >

Nos ultimos 25 anos, a industria de combustiveis liquidos tem vindo a substituir
gradualmente o petrdleo por uma variedade de fontes energéticas como o gas natural,
biomassa e carvao *.

As tecnologias emergentes, nomeadamente, a fermentagdo, conversdo enzimatica e
combustiveis a partir de biomassa, providenciam coprodutos de valor acrescentado que podem
servir de matéria-prima para a industria quimica. Tal vantagem tem influenciado toda a
reestruturagdo da indUstria de combustiveis *.

O previsivel declinio das reservas de combustiveis fosseis, a luta continua em prol da
sustentabilidade dos paises dependentes da sua importagdo e a instabilidade politica das
regides exportadoras fomentam a procura das referidas alternativas **.

A conjuntura socioeconémica e politica global favorecem, de modo particular, a
emergente procura de alternativas aos combustiveis fdsseis, designadamente 0s
biocombustiveis?3.

Embora estejam, geralmente, associados a subida de preco dos géneros alimenticios, a
fracdo de terrenos destinados a produgdo de biocombustiveis, representam apenas 1% de
terrenos ocupados para atividades afins2.

O biodiesel, mistura de ésteres etilicos e metilicos de &cidos gordos, obtido
essencialmente, a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais, figura neste cenério como
umas das alternativas mais abundante dado a variedade de matéria-prima que pode ser

utilizada para sua obtengao *°.

Para fornecer biodiesel com a qualidade regulada pelas normas (ASTM “, DIN EN ®),
0s processos de separacdo e purificagdo desempenham um papel muito importante no
processo de produgdo. A Tabela 1 resume alguma informacéo sobre a gama de validade de
algumas propriedades fisicas como a densidade e a viscosidade. Entretanto, sdo inimeros
0s parametros sob normalizagdo, desde o pH a quantidade de cada composto em estado

livre ou combinado 358,



Tabela 1 - Gama de composicéo normalizada (ASTM e DIN EN).

Propriedades Norma Especificacoes
ASTM
Glicerol combinado (%m/m) <0.24
D6584
ASTM
. <0.24
Glicerol total (% m/m) D6584
DIN EN 0.25
DIN EN 0.5
acidez (% m/m) ASTM
D974 0.5 max
Metanol (% m/m)
Ester (% m/m) DIN EN 96.5
Agua (mg/kg) DIN EN 500
Contaminantes totais DIN EN 24
(mg/kg)
Densidade a 15 °C (kg/m3) DIN EN 860 - 900
ASTM D93 >130
Ponto flash (°C) DIN EN >110
DIN EN 3.5-5.0
Viscosidade (40°C) ASTM
D445 19-6.0

De entre as principais fun¢des dos processos de separagdo e purificacdo podem-se

descartar os seguintes:

Assegurar a composicdo estabelecida pelas normas (acidos gordos livres,
alcool, glicerol e agua);

Purificar coprodutos de valor acrescentado;

Prevenir danos causados pela presenga de componentes indesejados;

Recuperar os reagentes;

A operagdo correta e a respetiva otimizacdo dependem grandemente da boa

descricéo do equilibrio de fases que ocorre entre 0s componentes provenientes do reator

(Figura 1), e que comp®em as diferentes unidades de separacdo e purificacao.



Oleo

Alcool regenerado

l
Glicerol
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+dlcool + dgua Evaporagio
Agua
regenerada
Lavagem + separacdo de dlcool “
Biodiesel Glicerol

Figura 1 - Esquema simplificado do processo de produgéo do biodiesel.

O estudo do equilibrio de fases para além de fornecer uma descricdo do mesmo,
permite a selecdo da matéria-prima, sendo evidente, a dependéncia geografica do
biodiesel produzido a nivel mundial 2.

Sendo umas das desvantagens do biodiesel, o seu custo de producdo, melhorias no
processo quanto a sua eficiéncia e viabilidade aumentaria a competitividade. O processo
de producéo pode-se tornar competitivo se for possivel reciclar reagentes como os alcoois
(Etanol, metanol, 1-propanol) utilizados no processo de transesterificacdo, e forem

valorizados coprodutos com o glicerol e para além disso, o biodiesel pode ser misturado
em todas as propor¢des com o diesel regular 7

O projeto dos processos de separacdo depende grandemente da disponibilidade das
propriedades termofisicas do sistema em questdo, a sua fiabilidade e exequibilidade
depende da capacidade de descricdo dos modelos adotados (por exemplo o modelo do

equilibrio)™.



As propriedades fisicas de qualquer substancia dependem diretamente da natureza da
sua composicdo. As propriedades termodinamicas e de transporte estdo relacionadas
quantitativamente com o tamanho e velocidade das moléculas. Recentemente a forma das
moléculas e assimetria na distribuicdo da carga é contabilizada através de fungdes de
Potenciall8°,

Sucintamente todas as propriedades macroscopicas estdo relacionadas com a estrutura
e as ligacBes intramoleculares, que por sua vez, determinam a magnitude e a
predominancia da forgas intermoleculares °.

Modelos termodinamicos de caracter preditivo sdo ferramentas essenciais quando
utilizadas em simuladores de processos no projeto e estudo das condi¢cBes processuais
6timas®79-12,

Diante da escassez de informacdo na literatura, quer a nivel de propriedades fisicas,
quer a nivel de descri¢do de equilibrio dos principais componentes do biodiesel pretende-
se abordar, recorrendo a equacdo de estado soft-SAFT, a modelacdo dos sistemas
relevantes na descri¢do do processo de producdo e purificagdo de biodiesel, tirando
partido da capacidade preditiva inerente a referida equacéo de estado.

A soft-SAFT tem sido aplicada na descrigdo de varios sistemas binarios de
compostos ndo e associativos, como por exemplo, os liquidos i6nicos. Apenas um
parametro binario e muito préximo da unidade, foi suficiente para a boa descricdo de
sistemas de liquidos i6nicos com diéxido de carbono, diéxido de enxofre e gua™.

Em 2006, Llovell et al. aplicou a soft-SAFT no célculo de algumas propriedades
derivativas tais como, a capacidade calorifica, velocidade do som, o coeficiente de Joule-
Thomson, etc., de alcanos, alcenos e alcoois primarios enfatizando a importancia do termo
associativo na descricdo de propriedades energéticas como a capacidade calorifica®s.

Com apenas um parametro ajustavel, a soft-SAFT conseguiu capturar o
comportamento de equilibrio de fases com precisdo aceitavel, a par das fortes interagdes
energeéticas que ocorrem entre a dgua e o polietileno glicol “

Pedrosa et al. (2007) evidenciou a capacidade preditiva da soft-SAFT no estudo da
solubilidade de gases, como o azoto, propano e o equilibrio liquido-vapor para sistemas
com solventes ndo associativos como o benzeno, bem como associativos como a agua,

metanol e etanol ™.



Em suma, pretende-se com este trabalho, descrever os sistemas relevantes que
ocorrem durante o processo de produgao do biodiesel tirando partido de uma equagéo de
estado capaz de prever com fiabilidade, o equilibrio de fases, bem como as propriedades
termofisicas para a gama de condicGes das operagdes que compdem o referido processo.

N&o obstante, a previsdo deverd colmatar a escassez de dados experimentais
indispensaveis na otimizagdo dos processos responsaveis pela competitividade do
biodiesel.

Outra equacédo de estado, a CPA (Cubic-plus-Association), foi aplicada no estudo do
equilibrio de fases que ocorre entre ésteres e alcoois?®, ésteres e aguall, cujos resultados
revelaram a importancia do termo associativo e a sua contribuicdo para a qualidade de

descricgdo e previsdo dos modelos termodindmicos.



Processo de produgao de biodiesel
O biodiesel é um combustivel renovavel para motores diesel. Consiste numa mistura

de ésteres alquilicos dos acidos gordos de cadeia longa, essencialmente, ésteres metilicos

e etilicos e é obtido a partir de 6leos vegetais, gorduras animais ou mistura de ambos 347,
O principal processo de producdo do biodiesel é a transesterificacdo, que designa um

conjunto de reagdes em serie, onde triglicéridos (TG) sdo convertidos em diglicerideos

(DG) e estes, por sua vez, sao convertidos em monoglicéridos (MG), de acordo com a

Figura 2 “sendo uma reaco é exotérmica™.

k, Y

TG + R-OH ——= DG <+ R1\
k, 0

k, ‘0

DG 4+ R-OH =—== MG 4+ g2/
K i

4 0

\

MG + R-OH L GLI <+ 3 P

- _ R
kﬁ 4&0

Figura 2 - Semirreagdes de transesterificacdo [4] (adaptado)

A formacdo dos esteres alquilicos pode ser favorecida aumentando a quantidade de
alcool do lado dos reagentes ou através da remogao do glicerol do lado dos produtos®é. Na
prética, é utilizado um excesso de 100% de metanol, que posteriormente, é recuperado
por destilagdo.

O método classico da transesterificagdo do dleo vegetal com metanol tem sido
abordado exaustivamente na literatura. Prende-se essencialmente na rea¢do de um
glicerideo com um alcool com o nimero de carbonos na cadeia carbonada néo superior a
4

A razo élcool/6leo é normalmente de 6:1. O metanol é o &lcool priméario mais
utilizado no processo de producdo. Séo, igualmente usados, o etanol, o isopropanol e

butanol.
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Figura 3 - Esquema da reagéo global de transesterificacao [6,7].

A reacgdo prossegue-se em condicdes preferencialmente anidricas, na presenca de um
catalisador basico em quantidade suficiente para neutralizar os &cidos gordos livres
(FFA's) presentes no meio*1516,

A maioria dos 6leos vegetais contém menos de 1% de FFA's, enquanto que a gordura
animal pode conter até 15%. A Tabela 2 descreve a composigao de alguns 6leos vegetais

quanto ao tipo de &cidos gordos presentes.

Tabela 2 - Composicao dos dleos vegetais [4] (adaptado).

Composi¢do em acidos gordos (%m/m)

Oleo Vegetal 16:1 18:0 20:0 22:0 24:0 18:1 18:2 18:3
Milho 11.67 1.85 0.24 0.00 0.00 25.16 60.60 0.48
Semente de 2833 0.89 0.00 0.00 0.00 13.27 57.51 0.00
algodao

Semente de 11.38 2.39 1.32 2.52 1.23 48.28 3195 0.93
colza

Amendoim 3.49 0.85 0.00 0.00 0.00 64.40 2230 8.23
Soja 11.75 3.15 0.00 0.00 0.00 23.26 55.53 6.31
Girassol 6.08 3.26 0.00 0.00 0.00 16.93 73.73 0.00




Normalmente, os 6leos sdo refinados por forma a diminuir o teor em FFA's, e
fosfolipidos, o que envolve uma reacdo com soda caustica, i.6., sofrem saponificacéo

(Figura 4) e sdo removidos por centrifugacéo.

0 Na

1 0
R 4+  NaOH — Ry +  H0

OH %

FFA Cat sabdo

Figura 4 - Reacéo de saponificacao do &cido gordo

Contudo, no processo de pré-tratamento do 6leo, por via acida, ocorrem reacGes de
esterificagdo de acordo com o ilustrado na Figura 5.
R

NaOH =+ R-OH " NaG + H,0

Figura 5 — Esterifica¢do de FFA’s por catalise acida.

O teor elevado em agua no alcool (ou na mistura reacional) diminui o rendimento da
reacdo e aumenta o rendimento das reacdes secundarias como a saponificacéo.
Contrariamente ao etanol, o metanol ndo forma azeétropo com a agua, facilitando a sua
posterior recuperacao.

Os catalisadores utilizados podem ser 4cidos ou bases. Atendendo ao teor de FFA's, se
menos que 5% (m/m), o catalisador é alcalino, nomeadamente, o hidréxido de sédio,
hidroxido de potassio e os respetivos metéxidos. Os FFA's sdo neutralizados pelo
catalisador e passam para a fase rica em Glicerol. Os catalisadores alcalinos sdo hi-
groscopicos.

Devido ao problema que o teor da agua pode causar a reagdo e a posterior
recuperacgdo do alcool, da-se preferéncia ao metoxido de sédio em metanol. Para diminuir

a quantidade de a4gua no meio reacional pode-se recorrer a dissecantes.



R 4+ ROH —= 1_(0 +  HO

Figura 6 - Formagcédo da 4gua durante a preparacao do catalisador.

Para teores em FFA's superiores a 5% (m/m), a reacdo é catalisada por um acido. Este
converte tanto o FFA's, como os triglicéridos em ésteres dos respetivos acidos. Os &acidos
mais comuns sdo o acido sulfdrico e o acido fosférico. A carga de catalisador € determinada
por titulacdo do dleo.

A velocidade da reacdo por catalise &cida é menor relativamente a catalisada com uma
base e requer quantidades superiores de alcool, tipicamente na proporcéo de 20 mol de alcool
para cada mol de triglicérido. A reagdo por catalise acida é desvantajosa devido a formagéo da
agua.

Existem outros métodos para a preparacdo de esteres alquilicos, particularmente os
metilicos, como proposto por Basheer et al. 2010) . Trata-se de um método enzimatico onde
uma ou mais enzimas regioespeci9cas, imobilizados num substrato conveniente, atuam sobre
a estrutura do triglicérido, ou &cido gordo para formar os respetivos esteres.

A geometria do reator, bem com o sistema de agitacdo, desempenha um papel
importante na eficiéncia do processo sendo muitas vezes diferente de um simples vaso
reacional. West, (2010) * relacionou a carga da mistura reacional com a geometria do reator
de modo a favorecer conversdo e a qualidade de separacéo.

As impurezas do 6leo que entra 0 processo levam ao pré-tratamento. Ndo obstante, a
utilizacdo de 6leos usados, provenientes da induUstria alimentar e outros sectores afins,
reduz o custo de fabrico e diminui os riscos ambientais associados a deposigao impropria
destes como a contaminagdo dos subsolos®®.

Séo vérios os métodos de purificacdo do 6leo, desde a lavagem com glicerol, seguida
de decantacéo a filtracdo maltipla®®.

O biodiesel pode ser lavado com agua ou tratado com resinas de permuta idnica com

0 objetivo de remover o glicerol, catalisador e acidos gordos livres.
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Descricdo do processo de producéo do biodiesel
Assim como abordado na seccédo anterior, 0 método de producéo de ésteres alquilicos

tem sido exaustivamente abordado na literatura. Inimeras patentes abordam o processo
com o objetivo de aprimorar a qualidade do produto final.

Diferem essencialmente nas unidades operatérias e, por conseguinte, no custo
associado ao processo. Nesta perspetiva, muitas das patentes combinam operacdes
unitarias como a destilacdo reativa para aumentar a capacidade de separagdo e diminuir 0s
custos associados. De qualquer modo, o processo global pode ser ilustrado de acordo com
a Figura 7Error! Reference source not found..

Cat

Aleool Acido l
TG + FFA .
|L Alcool
- recuperado |
F
YVYVY L 2 (4)
()
(&3]
Pré-tratamento P Reagio » Sep 1
(3
Agua de (5) (10)
levagem ¥ v
(8)
L Sep 3 — Sep 2
i 7 (6) i
,-'7'\\
.( Glicerol )
Sep 4 — /
@)
Biodiesel B
|\~ odiese )

S _

Figura 7 - Diagrama genérico do processo de produgao do biodiesel.

De acordo com o ilustrado na Figura 7, a primeira unidade operatdria esta usualmente
relacionada com o pré-tratamento do 6leo, consoante a sua composi¢do e o tipo de
impurezas, no caso de 6leos provenientes das atividades da industria alimentar. Os FFA’s
presentes nesta fase sdo convertidos em ésteres de acordo com a reagdo descrita na Figura
5 e em certos casos, as impurezas sdo removidas a partir da lavagem com glicerol

(corrente 10).
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Apos o pré-tratamento, a mistura de ésteres, triglicéridos, alcool € FFA’s (corrente 1)
entram no reator onde se da a transesterificacdo. A saida do reator coexistem duas fases
liquidas, uma rica em glicerol e outra rica em ésteres (biodiesel).

O élcool encontra-se distribuido entre as duas referidas fases, formando os sistemas
alcool + éster na corrente rica em éster (corrente 3), usualmente recuperado por
destilacdo. O alcool presente na corrente rica em glicerol segue para a purificagdo do
glicerol (corrente 2), de onde é reciclado para o processo de transesterificagdo, (corrente
4).

Para além do facto do teor em alcool influenciar a flamibilidade do biodiesel, acelerar
a deterioragcdo de componentes do motor, principalmente, 0os componentes a base de
borracha natural, aluminio e zinco, a sua recuperacéo (Sep 1 + Sep 3) reduz os custos de
operagao e 0s impactos ambientais®>®,

Em sistemas com escoamento descontinuo, a recuperacdo do alcool pode ser
melhorada com um pequeno vacuo no reator, apos a decantagdo do glicerol, tornando-se
bastante vantajoso quando se trata do metanol °

O teor elevado em glicerol pode significar problemas graves no sistema de inje¢éo de
combustivel, desde o bloqueio dos injetores e filtros a queda de pressdo. O glicerol é
separado do alcool por destilacdo (Sep 1) e a agua restante é evaporada (Sep 2) podendo
esta ser reciclada para diminuir os custos de lavagem.

O processo de purificagdo do glicerol é de grande interesse dada a sua vasta aplicacéo
na inddstria, nomeadamente, farmacéutica, na preparagao de cosméticos, etc..

A corrente que sai do reator, rica em ésteres, passa por um processo de lavagem (Sep 3)
com agua acidificada para neutralizar o catalisador e converter o sabdo formado em FFA’s.
As impurezas que persistem nesta fase podem ser removidas por lavagem com agua de
lavagem 6.

Os sistemas éster + agua relevantes para estudo encontram-se, tanto no processo de
lavagem, realizado em ciclos compreendidos entre a agitacdo e decantagdo, como no
processo de secagem (Sep 4) onde a quantidade de agua é reduzida as especificagdes das
normas que regulam a composicéo do biodiesel.

A &gua presente no biodiesel provem do processo de producéo, tanto como produto de
reacdo (figuras 4-6), como solvente nas reacBes neutralizacdo e preparacdo de

catalisadores. Sendo os ésteres, compostos higroscopicos, a agua pode ser absorvida

12



mesmo apds a armazenagem.

O teor elevado em &gua afeta o calor de combustdo do biodiesel e para além disso,
possibilita a formacdo de produtos de oxida¢do quando armazenado por periodos
relativamente longos.

Os produtos da oxidagdo podem causar problemas nos sistemas de injecdo dos motores
e deteriorar pecas em crémio e zinco. A presenca da agua promove o crescimento de
microrganismos, e a diminuicdo da pureza do biodiesel devido a rea¢des indesejadas as

quais os ésteres estdo suscetiveis nestas condicoes.

O problema do teor em &gua no biodiesel requer processos de separagdo
suficientemente eficientes. Resinas de permuta ionica podem ser igualmente aplicadas,
como as comercialmente conhecidas por AMBERLITE®, BD10DRY®etc., cuja
quantidade fica sujeita a quantidade de efluente a saida do reator e das propriedades da

resina.
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Soft-SAFT EoS
A SAFT (Statistical Association Fluid Theory) é uma equagdo de estado em que as

diferentes contribuicbes para a energia livre sdo expressas como funcdes de energia
pOtenCial8’12’14’18’19.

Assim sendo, consegue contabilizar as demais contribui¢des microscopicas na
estimativa de propriedades macroscépicas dos fluidos. As referidas contribuices sdo
expressas em termos de energia residual de Helmholtz

A SAFT provem da aproximagdo de primeira ordem da teoria da perturbagdo de
Wertheim, em que cada contribuicdo molecular é separada e quantificada como
contribuicBes a energia residual de Helmholtz do sistema ™ de acordo com a equagdo
3.1

Ares =A _Aid - Aref +Achuin +Aassnc + Apolar (31)

A =k, T(inpa* — 1) (32)

Os expoentes chain, assoc, polar, referem-se a energia associada & formacdo das

cadeias, associacdo das mesmas e interagGes polares, respetivamente!?14,

As diversas versdes da SAFT diferem essencialmente no termo de referencia, Aré e,
No caso da soft-SAFT!8, este termo representa o0 modelo de fluido esférico de Lernnard-
Jonnes (LJ), sendo que o prefixo “soft” advém do facto de o sitio associativo poder estar
localizado mesmo dentro da regido de repulsdo, tratando-se assim de uma abordagem
“mais suave" dos modelos esféricos, que comporta, igualmente, um modelo de esferas

rigidas.

14



HE
(g

-+
a

(e}

Figura 8 - Modelo Homonuclear constituido por esferas de Lennard-Jonnes
com m segmentos de diametro ¢ e energia dispersiva, €.

Este modelo contabiliza essencialmente as interacOes atrativas e repulsivas dos
monomeros/segmentos que constituem a cadeia molecular.

O termo de referéncia, Aref inclui dois parametros moleculares, designadamente o
didmetro do segmento, o e a energia dispersiva entre os segmentos, € /K, Sendo kg, a constante de
Boltzmann. Neste trabalho, este termo, é avaliado recorrendo a equagéo de Johnson etal. 2.

Ao longo da literatura podemos encontrar varias equacgfes de estado aplicaveis ao
modelo de fluido de Lernnard-Jonnes com um nimero variavel de parametros ajustaveis de
acordo com a tabela 2.1.

O termo da extenso da cadeia, Achain contabiliza as influéncias do tamanho da
cadeia a partir do pardmetro m, o nimero de segmentos de didmetro o; que compdem a
cadeia molecular.

Achain = . T(1 — m)ingy, (33)

A soft-SAFT lida com o fendmeno da associagdo entre molécula recorrendo a forca de

ligagdo, AYf, entre moléculas vizinhas, que por sua vez, depende do pardmetro da energia de

associacao, EHg .

ASSOC = ko, T ) x; lnX“—X—g +% 3.4
=Ty 2 Y (g ) 4 2 (3.4)
i a

Uma das vantagens desta abordagem é que permite quantificar a fragdo molar de
moléculas do componente i ndo associadas ao ponto associativo .

X7 !

e NapXixi X X].ﬁA"‘iﬁi (35)
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A forca de ligagdo entre o sitio associativo « na molécula i e o sitio S na molécula j,

ACif;, representa o equilibrio entre a fragdo de mondmeros que estdo efetivamente associados e

nao associados.

Aai.B]' =47 <exp T HB
B

Eatﬁj i,
A8 ]—1)1{ el (3.6)

Quando a soft-SAFT ¢é aplicada a misturas, recorre-se a regras de mistura com a de

1-fluido de van der Waals modificado de acordo com as equagGes’?.

i +jj
Oij = Mij <M> (3-7)
&j = fij(fufjj)l/z 3.8)

Com gj e &, 0s pardmetros bindrios de lorentz-Berthelot que contabilizam as assimetrias no

tamanho e a energia, respetivamente, dos diferentes constituintes da mistura.

O comportamento associativo das moléculas
Quando forcas especificas atuam entre moléculas, existe a possibilidade de

formagdo de complexos. Normalmente, tais complexos ndo sdo passiveis de serem
isolados sendo que a sua existéncia tem sido comprovada através de estudos
espetroscopicos®.

Os complexos que se formam dada a interacdo acido/base de Lewis, ou devido a
formacdo de pontes de hidrogénio sdo exemplos das perturbagdes termodinamicas
que ocorrem no seio de fluidos/sistemas. O fenémeno da associacdo entende-se pela
ocorréncia de interagdes, isto é, formagdo de complexos entre espécies moleculares
idénticas.

Outro fendémeno proveniente das perturbagBes supracitadas designa-se por
solvatagdo, ocorrendo entre espécies diferentes. Na maior parte das vezes, tanto a

associagdo como a solvatacdo estdo associadas a formacdo de pontes de hidrogénio®.
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Na seccdo anterior, refere-se a 5 pardmetros claramente distintos mas intimamente

relacionados, com o propdsito de descrever os compostos, designadamente:

e m- ondmero de segmentos da cadeia homonuclear;

e o -odidmetro dos segmentos da cadeia;

e ¢g/ks- aenergia dispersiva devido a ligacéo entre 0s segmentos;

e ¢np/kga energia de associagdo do sitio ou ponto associativo;

¢ Ko volume de associagéo relacionado com o didmetro o, ;

Para determinar os pardmetros moleculares dos compostos puros é preciso Ihes
atribuir um esquema associativo®, i.é., explicitar a forma como as iteragdes ocorrem
entre os diferentes sitios associativos disponiveis. A energia e 0 volume de associa¢do
aparecem apenas no caso dos compostos associativos.

De acordo com a nomenclatura proposta por Hwang e Radosza, para os alcoois, 0
esquema associativo usualmente aplicado é o 2B. Alguns autores defendem ainda que
0 uso de um esquema mais rigoroso como o 3B, ndo contribui significativamente para

melhorias na performance do modelo termodindmico em questéo.

R

—2®
H
Figura 9 - Esquema associativo dos alcoois.

No Esquema 2B, os pares de eletrdes ndo ligantes figuram como apenas um sitio
associativo, enquanto que no esquema 3B, sdo sitios distintos com pesos iguais na

fracdo de sitios disponiveis para a associacdo, de acordo com a equagéo 3.9.

X4 = XP 3.9)

Para a agua é adotado o esquema 4C, considerando que tantos os hidrogénios,
como os pares de eletrbes ndo ligantes participam na formacgdo das pontes de

hidrogénio com moléculas vizinhas.
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Figura 10 - Esquema associativo da agua.

Os esteres sdo compostos ndo auto-associativos, sendo incapazes de estabelecerem
pontes de hidrogénio entre si. Contudo, na presenca de compostos associativos, como
a 4gua e os alcoois, sofrem solvatacéo, fendmeno que devera ser contabilizado na

descricdo dos sistemas em que estejam presentes.

Parametros moleculares dos ésteres
O presente trabalho contempla o estudo dos esteres metilicos e etilicos dos acidos

gordos que compdem os sistemas binarios no processo de producdo do biodiesel de

acordo com as estruturas a) e b) da Figura 11.

9 I
I
Rﬂ\o/ Rﬂ\o/\
2an 2an
a) b)

Figura 11 -Nomenclatura para os ésteres a serem abordados
A nomenclatura dos ésteres é feita com base no nimero de carbonos, n, da cadeia
carbonada do respetivo acido gordo, designados, por simplicidade, de Cn:, com i, 0
ntmero de insaturagdes do éster.
Os ésteres metilicos estudados (
Tabela 3) com n superior a 7 foram previamente modelados com a soft-SAFT. Os
parametros dos restantes ésteres metilicos (de Cz a C7) foram obtidos neste trabalho.

Para além dos ésteres acima referidos foram estudados o metanoato de etilo, o
propanoato de etilo e o butanoato de etilo.
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Tabela 3 - ésteres metilicos utilizados no estudo com a soft-SAFT.

Composto
Mw
NC FAME T

g/mol
C; Acetato de metilo 74,08
Cs Propionato de metilo 83,11
Cs Butanoato de metilo 102,13
Cs Pentanoato de metilo 116,16
Cs acetato de n-pentilo 130,18
C; acetato de n-hexilo 144,21
Cs Octanoato de metilo 158,24
Cio decanoato de metilo 186,30
C dodecanoato/laurato de metilo 214,35
Cua tetradecanoato/meristato de metilo 242,40
Cie hexadecanoato de metilo 270,46
Cis Octadecanoato de metilo 298,51
Cis1  Oleato de metilo 296,50
Cig2 linolato de metilo 294,48
Cig3 linolinato de metilo 292,46
Cao eicosanoato de metilo 326,56
Cx1  eicosenoato de metilo 311,53
Cx docosanoato de metilo 354,62
Cx1 docosenoato de metilo 352,60
Cas pentacosanoato de metilo 382,67

O estudo dos ésteres com a soft-SAFT requer o conhecimento de algumas
propriedades fisicas como a pressdo de vapor e a densidade. Os parametros moleculares

sdo otimizados por regressdo multipla da pressdo de vapor e da densidade do liquido e

densidade de vapor em funcao da temperatura.

A pressdo de vapor e a densidade dos ésteres compreendidos entre C; e Cy,

inclusivé, foram retirados da base de dados DIPPR2L,

Para os ésteres a partir de Cg, foram utilizadas constantes de Antoine?? para o

calculo d pressdo de vapor e a para a densidade de liquido, -dados experimentais de

Pratas et al.23. -

Foi também necessario recolher informacdo sobre a temperatura critica dos

ésteres. A temperatura critica dos ésteres com 10 a 24 carbonos, de acordo com

nomenclatura adotada (C10 a C24), esta publicada na literatura?.
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Para os restantes ésteres, a temperatura critica foi retirada do livro de quimica
disponivel na web publicado pela NIST (National Institute of Standards and
Tecnology)?.

A partir da pressdo de vapor e densidade de liquido, obtém-se os parametros
moleculares dos ésteres puros recorrendo a recursos computacionais, um codigo
desenvolvido em FORTRAN, previamente disponibilizado.

Os compostos ndo associativos, como é o caso dos ésteres, sao modelados com
apenas trés pardmetros, designadamente, m, ¢ e ¢/ks. Para 0s compostos associativos
contabiliza-se ainda o volume de associagdo e a respetiva energia com um total de

cinco parametros, como por exemplo, a agua e os alcoois (ver Tabela 4).

Tabela 4 - Parametros moleculares da agua, metanol e etanol.

Composto m o (A) e/ks (K) &/ks (K) K (A%) ref.
agua 1,000 3,154 365,0 2388 2932 [11,27]
metanol 1,491 3,375 220,4 3213 4847 [14]
etanol 1,740 3,635 234,8 3387 2641 [13]
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Tabela 5 - Tabela de parametros moleculares dos ésteres.

Composto FAME g%nvél m (g) s(/:;’ AAOZ—P AAO/?)—D
C Acetato de metilo 74.080 3.051 3.2 2475 1.04 0.49
Cs Propionato de metilo 88.105 3.227 34 254.1 1.22 0.54
Cs Butanoato de metilo 102.130 3.419 35 260.4 111 0.79
Cs Pentanoato de metilo 116.160 3.559 37 269.4 4.37 0.38
Ce acetato de n-pentilo 130.180 3.712 3.8 275.8 4.43 0.62
Cs acetato de n-hexilo 144.210 3.917 3.9 283.7 4.34 0.25
Cs Octanoato de metilo 158.240 4.043 4.0 293.9 5.50 0.12
Cio decanoato de metilo 186.295 4.274 4.2 309.7 2.37 0.03
Ci dodecanoato/laurato de metilo 214.349 4.568 4.3 320.8 6.12 0.01
Cua tetradecanoato/meristato de metilo 242.403 4.940 4.4 328.6 6.36 0.04
Cis hexadecanoato de metilo 270.457 5.221 45 3394 7.75 0.04
Cis Octadecanoato de metilo 298.511 5.551 45 348.8 7.63 0.02
Cis1 Oleato de metilo 296.495 5.551 4.5 342.1 6.27 0.04
Cis2 linolato de metilo 294.479 5.260 4.6 343.3 7.20 0.03
Ciss linolinato de metilo 292.463 5.227 45 346.5 4.89 0.02
Cxo eicosanoato de metilo 326.565 5.860 4.6 346.7 3.87 0.09
Coo1 eicosenoato de metilo 311.530 5.631 4.6 353.6 5.16 0.01
C2 docosanoato de metilo 354.619 6.100 4.7 351.7 8.18 0.02
Co21 docosenoato de metilo 352.603 6.080 4.7 352.1 3.26 0.15
Cau Pentacosanoato de metilo 382.673 6.400 4.7 356.7 6.95 0.06
C: Metanoato de etilo 88.105 2.680 3.4 261.9 0.73 0.17
Cs Propanoato de etilo 116.160 3.595 35 251.4 0.98 0.62
Cs Butanoato de etilo 130.180 3.153 3.9 280.8 1.14 0.25
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Geralmente, os parametros sdo correlacionados com a massa molecular para
conferir transmissibilidade para os compostos da familia, para os quais ndo ha dados
disponiveis para a densidade e presséo de vapor.

Assim como previsto na literatura 8] para os n-alcanos, o nimero de segmentos,
m, aumenta linearmente com a massa molecular dos ésteres (Figura 12 e equagéo
4.1).

10 -
9 -
8 -
7 -
6 -
e 54
4l R?=0.999
3 -
2 -
1 -
0 T T T !
0 100 200 300 400
M, ( g.mol)

Figura 12 - m em fungédo da massa molecular para os ésteres (0) e alcanos (o).

m = 0,0108M,, + 2,3004 4.1)

Tratando-se da mesma familia de compostos, a variagdo do didmetro dos
segmentos, o em funcdo da massa molecular deve-se essencialmente a
interdependéncia do conjunto de parametros necessarios para modelar os ésteres.

A variacéo do o é menos significativa quanto maior for a massa molecular do composto de

acordo com a Error! Reference source not found..
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Figura 13 - Diametros dos segmentos, sigma, em funcdo da massa molecular dos ésteres.
Comparativamente aos alcanos, a tendéncia do didmetro dos segmentos em
funcéo da massa molecular desvia-se da linearidade, sendo o desvio mais significativo a

medida que diminui a massa molecular.
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Figura 14 - Diametro dos segmentos, sigma, em fungdo da massa molecular para os esteres (o) e alcanos (o).

A Error! Reference source not found. revela uma forte dependéncia deste
parametro nos n-alcanos de cadeia curta desde do metano ao octano.
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A energia dispersiva é tendencialmente linear a medida que diminui a massa
molecular e ( Error! Reference source not found.), em alguns casos, praticamente

igual & dos alcanos como se pode concluir pela Error! Reference source not found..
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Figura 15 - energia dispersiva dos ésteres em fung&o dos alcanos.
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Figura 16 - Energia dispersiva dos ésteres (o) e alcanos (o).
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Seguindo a abordagem apresentada por diversos autores, 0 o; bem como 0 4R, Sd0

normalmente correlacionados como o produto destes com o m Figura 13 e 16. | Commented [P1]: Depois corrigir a numeragéo das figuras.

Figura 17 - diametro de segmento em fungéo da massa molecular, a partir das correlagdes lineares, para os
ésteres (o) e alcanos (o).

Estas dependéncias lineares podem ser descritas pelas equacdes 4.2 e 4.3

mo?® = 1,8595M,, — 36,56 (4.2)

me/ky = 5,0513M,, — 381,65 (4.3)
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O desvio da energia dispersiva dos esteres relativamente aos n-alcanos, reforca

a ideia da interdependéncia dos pardmetros m, o e /kg.

2000 - R?=0.9999

R?=0.9986

0 100 200 300 400
M,, (g.mol?)

Figura 18 - Energia dispersiva dos ésteres em funcao da massa molecular para os ésteres (o) e alcanos (o)
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Pressao de vapor
Uma vez obtidos os pardmetros dos compostos puros, avaliou-se a qualidade da

descricdo da pressdo de vapor para os esteres metilicos e etilicos modelados neste
trabalho (ver Error! Reference source not found.).

0.600 -

0.500

0.400

Pva» (MPa )
g 8

0.100

0.000 xoaciaii
220 270 3%0 70 420 470
(KJ

A methyl acetate X Methyl proprionate
+ Methyl butanoate O methyl pentanoate

Figura 19 - Pressao de vapor dos ésteres metilicos e obtido pela soft-SAFT .

Como esperado, verificou-se boa concordancia entre a descricdo da soft-SAFT e
os dados experimentais, com desvios na pressao de vapor a volta de 4% ilustrada na
Figura 19. A soft-SAFT conseguiu acompanhar a diminuicdo da presséo de vapor com 0
aumento da cadeia alquilica dos ésteres.

Analogamente para os ésteres etilicos, a soft-SAFT descreveu a pressdo de vapor
com boa concordancia com desvios a volta de 1%.

1.0 -
0.8
)
.6
o
S04
N—r
g
0.2
a
0.0 &
250 300 350 400
T(K)
A ethyl metanoate

Figura 20 - Pressao de vapor dos ésteres etilicos.
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Densidades

A boa descricdo das densidades é essencial na descrigdo e previsdo do equilibrio

de fases. Para analisar a performance da soft-SAFT quanto a descrigdo das fases liquida

€ vapor, comparou-se

SAFT, apds o ajuste dos parametros moleculares com os dados utilizados na

otimizag&o.

Os resultados demonstraram a boa descricdo da densidade de liquido ( Figura
21) e de vapor ( Figura 23) pela soft-SAFT, capturando, essencialmente, o
comportamento destas propriedades nas referidas fases, por um lado, praticamente

linear na fase liquida e por outro, com variagdo significativa na fase de vapor como era

espectavel.

a densidade de liquido e densidade vapor obtidos com a soft-

220 270 320 370 420
T(K)
A Methyl Acetate + Methyl Propanoate
X Methyl Butanoate ¢ Methyl Pentanoate
O Methyl hexanoate —SAFT

Figura 21 - densidade de liquido dos ésteres metilicos.
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A performance da soft-SAFT foi avaliada, igualmente, para os ésteres etilicos,

com resultados similares (Figura 22).

14.0 4
13.0
12.0
11.0
10.0

9.0

8.0

pt(mol.L1)

7.0

6.0
250 300 350 400
T(K
O ethyl metanoate O” ethyl propionate
saft A ethyl butanoate

Figura 22 - densidade de liquido dos ésteres etilicos.

Para acetato de metilo (ver Figura 23), verificou-se uma ligeira discrepancia na

densidade de vapor a temperaturas mais elevadas com um desvio a volta de 0.5%.

0.180
0.160
0.140
0.120
0.100
0.080
0.060

pV (mol.LY)

0.040
0.020

0.000 -Aracadisiin
220 270 320 370 420 470
T(K)

A methyl acetate X methyl propionate
+ methyl butanoate O methyl pentanoate

Figura 23 - Densidade de vapor de ésteres metilicos.
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Nos ésteres etilicos, os maiores desvios na densidade de vapor foram obtidos na
descricdo do metanoato de etilo (Figura 24). De modo geral, o desvio na densidade ndo
superou o0s 0.7% para os ésteres etilicos.

450

A ethyl butanoate O ethyl propionate
—saft O ethyl methanoate

Figura 24 - densidades de vapor dos ésteres etilicos.
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Equilibrio de fases
Equilibrio liquido-vapor a pressdes baixas

Os sistemas alcool + éster nao sdo faceis de modelar devido a diferenga no tamanho
das moléculas e as interaces intermoleculares®. Contudo, foi possivel descrever todos os
sistemas com apenas um parametro binario e igual para todos os sistemas, sendo este
muito proximo de 1.

Os dados experimentais, necessarios para o ajuste dos parametros binarios, foram
retirados da literatura. Para o estudo dos sistemas com metanol foram encontrados dados
do equilibrio liquido-vapor do acetato de etilo + metanol?®, propanoato de etilo +
metanol?8, butanoato de etilo + metanol?’, laurato de metilo + metanol, meristato de
metilo + metanol e oleatto de etilo + metanol®°.

Para o estudo de sistemas com éster + etanol, foram utilizados dados de equilibrio
liquido-vapor de etanoato de etilo + etanol®®, butanoato de metilo + etanol?®, acetato de n-
hexilo + etanol, laurato de metilo + etanol, meristato de metilo + etanol e oleato de metilo
+ etanol e oleato de etilo + metanol®.

O pardmetro que mais influenciou a descricdo dos dados experimentais foi o
pardmetro da energia de Lorentz-Berthelot (£=1.05). O segundo pardmetro, 7, manteve-se
constante e igual a 1.

Pela definicdo dos pardmetros binarios, entende-se que a soft-SAFT conseguiu
capturar ndo s6 as interagdes moleculares mas também as assimetrias devido a diferenca
no tamanho das moléculas supracitada.

Para o acetato de metilo + metanol (Figura 25), a temperaturas baixas, verificou-se
boa descrigdo tanto na fase liquida como na fase de vapor. Embora ndo se tenha verificado

0 mesmo a temperaturas altas, a soft-SAFT previu a existéncia do azeétropo.
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0 0.2

0.4 0.6
X,y ( Ester)

Figura 25 - Acetato de metilo + metanol.

No sistema do propanoato de etilo + metanol (Figura 26), a soft-SAFT descreveu
bem a fase de vapor, praticamente em toda a gama de temperaturas, com maior
discrepéancia na fase liquida, para temperaturas elevadas.

375
370
365
360
355
350
345

T(K)

340

335

0.4 0.6
X,y ( Ester)

Figura 26 - Propanoato de etilo + metanol.
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A medida que aumenta a cadeia, verificou-se melhorias significativas na descricéo,
com desvios apreciaveis, essencialmente, na fase liquida, como se pode verificar na

descricéo do sistema butanoato de etilo + metanol (Figura 27).

400
390
380

—~~

v 370

N

— 360
350
340
330

0.4 0.6 0.8 1

x,y ( Ester)

Figura 27

Devido a falta de dados experimentais ndo foi possivel comparar os desvios na fase
liquida com os registados na fase de vapor para os sistemas laurato de metilo + metanol,
meristato de metilo + metanol e oleato de metilo + metanol. Entretanto, a soft-SAFT

previu, de acordo com o esperado, um aumento da temperatura da ebuli¢do com o aumento

- Butanoato de etilo [+ metanol.

da cadeia alquilica dos referidos ésteres (Figura 28).

Commented [M2]: Houve uma troca aqui mas ja esta corrigida
em pdf.

700
650
600
550
500
450
400
350
300

T(K)

A
<

laurato de metilo
Oleato de Metilo

0.4 0.6 0.8
X,y ( Ester)
O ‘meristato de metilo
——SAFT

Figura 28 - Laurato de metilo + metanol, meristato de metilo + metanol e oleato de metilo + metanol
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A soft-SAFT descreveu a composicdo na fase liquida dos sistemas com ésteres de
menor massa molecular, com desvios menos significativos nos sistemas com etanol

comparativamente aos sistemas com metanol, como ilustra a Figura 29.

355

350
345
—
< 340
<

— 335

330

325

320 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X,y (Ester)

Figura 29 - metanoato de etilo + etanol

380

375

345 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x,y ( Ester)

Figura 30 - Butanoato de metilo + etanol.

Tal como nos sistemas com metanol, a soft-SAFT previu com satisfacdo a fase de
vapor e descreveu bem a fase liquida de acordo com os dados experimentais para 0s
sistemas laurato de metilo + etanol, meristato de metilo +etanol e oleato de metilo +

etanol.
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?(',4y (Esterg'6

X Oleato de metilo

Figura 31 Laurato de metilo + etanol, meristato de metilo + etanol e oleato de metilo + etanol

Estando disponiveis, dados de equilibrio liquido-vapor para o acetato de n-hexilo +
metanol e acetato de hexilo+ etanol, comparou-se a descri¢do obtida pela soft-SAFT,

verificando-se boa concordancia com os dados experimentais.

450

430

410

390

T(K)

370

350 &

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x,y (Ester)
OEster + MeOH < Ester + EtOH

Figura 32 -acetato de n-hexilo + metanol (o), e acetato de n-hexilo + etanol (0).

A regido bifasica no sistema com metanol possui uma area maior relativamente ao
sistema com etanol, evidenciando as vantagens do metanol no processo de producéo do
biodiesel.
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Equilibrio liquido-vapor a pressoes elevadas
Para testar o caracter preditivo da soft-SAFT a pressdes altas, foram estudados

sistemas éster + alcool com dados experimentais recolhidos ao longo da literatura. Dados
de equilibrio liquido-vapor, pressdo-composicéo, foram utilizados para estudar os sistemas
laurato de metilo + metanol, meristato de metilo + metanol®, linoleato de metilo +
metanol®, laurato de metilo + etanol, meristato de metilo + etanol*°, a trés temperaturas
diferentes.

Analogamente aos resultados obtidos a baixa pressdo, obteve-se bons resultados com
apenas um parametro binério. Para testar a capacidade preditiva da equacédo de estado foi
utilizado o mesmo valor de & usado anteriormente nos sistemas a baixa pressdo. Os
resultados estdo apresentados nas figuras 33 e 34 para sistemas com etanol e 35, 36 e 37
para o0s sistemas com metanol.

Os resultados da previsdo foram bastantes bons para os sistemas com metanol,
constituindo assim argumento para boa capacidade preditiva da soft-SAFT. Para 0s
sistemas com etanol foi necessario usar um valor de & diferente de 1.10 para uma melhoria
dos resultados obtidos com a equagdo de estado. No entanto, este valor foi sempre o
mesmo para os diferentes sistemas com etanol.

Assim, os resultados obtidos evidenciam uma previsdo quantitativa e qualitativamente
boa, para os sistemas laurato de metilo, meristato de metilo, tanto com metanol como

etanol.
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Figura 33 - diagrama p-x-y para o laurato de metilo + etanol com &=1,05.

P (Mpa)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X,y (Ester)

O T=493K O T=523K A T=543K ——Series9
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Figura 34 - diagrama p-x-y para o miristato de metilo + etanol com &=1,05.

38



P(Mpa)

0.2 0.4 0.6 0.8

x,y (Ester)
O T=423K O T=532K

A T=543K ——SAFT

Figura 35 - Laurato de metilo + metanol .
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Figura 36 - meristato de metilo + metanol.
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Os maiores desvios foram verificados no sistema com o éster insaturado, linoleato

de metilo + metanol (Figura 377), com mais relevancia a temperatura mais elevada.

18

P (Mpa)

o N b~ O ©

0.4 6 0.8 1.0
X,y (EstersJ

A T=523K O T=548 K O T=573K ——SAFT

Figura 37 - linoleato de metilo + metanol.

Os dois sistemas éster + etanol, revelaram resultados similares, tendo-se verificado
melhorias na descricdo mesmo a temperaturas altas. Tendencialmente, a soft-SAFT
descreveu melhor os sistemas com etanol a pressdes baixas e pressdes elevadas,
respetivamente, comparando com os sistemas com metanol. Este comportamento era
espectavel, na medida em que, o metanol ¢ uma molécula mais pequena que o etanol
fazendo-se sentir com mais incidéncias as interagdes moleculares nos sistemas com o
metanol.

Para melhorar a previsdo dos sistemas éster + etanol, o valor do & foi ligeiramente
alterado, sendo o seu valor final igual a 1,10, corrigindo com satisfacdo os desvios
verificados a presses mais elevadas como ilustram as figuras 37 e 38.
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Figura 38 - Laurato de metilo + etanol.
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Figura 39 - meristato de metilo + etanol.
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Equilibrio liquido-liquido

Analogamente ao equilibrio liquido-vapor, os parametros moleculares dos ésteres «

foram aplicados no estudo da solubilidade de sistemas éster + H2O ( Error!

Reference source not found.)

A solubilidade da 4gua em ésteres foi retirada da literatura'! e utilizados no ajuste
dos pardmetros binarios. Para uma boa descri¢do deste equilibrio foram necessarios
dois parametros binarios diferentes de 1 cujos valores para cada sistema estdo

apresentados na tabela 6.

Tabela 6 - Parametros binarios dos sistemas estudados.

Formatted: Justified, Indent: Left: 0.62 cm, First line: 0.63
cm, Right: 0.06 cm, Line spacing: 1.5 lines, No widow/orphan
control, Don't adjust space between Latin and Asian text, Don't
adjust space between Asian text and numbers

Sistema

éster + dgua
Butanoato de etilo
Hexanoato de Metilo
Heptanoato de metilo
Octanoate Metilo
Dodecanoato metilo
Tetradecanoato de metilo
hexadecanoato de metilo
Octadecanoato de metilo
Linoleato de metilo (C18:2)
Oleoato de metilo

1,052
1,050
1,100
0,650
0,631
0,631
0,510
0,962
0,780

1,10
1,09
1,05
2,42
1,55
1,25
1,16
1,03
1,05
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Para alguns sistemas, os dois pardmetros binarios foram muito proximos da
unidade. Entretanto como os desvios residem essencialmente na fase liquida, onde séo
mais significativas as interages moleculares era expectavel que as correcdes necessarias a
efetuar a energia e assimetria no tamanho das moléculas afastasse da unidade como

ocorreu em alguns sistemas.

0.1 1 1 1 1 1 1
o
N
T
>
0.01
285 290 295 300 305 310 315 320
T(K)
A C6 O C7 ¢ (C8 —saft

Figura 40- solubidade da 4gua em hexanoato de metilo , heptanoato de metilo e octanoato de metilo.

Mesmo perante a evidéncia de desvios apreciaveis a temperaturas baixas e para
ésteres de cadeia mais curta (Figura 40) , os resultados sao bastante satisfatorios.
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Figura 41 - solubilidade da &gua em dodecanoato de metilo e tetradecanoato de metilo
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Verificou-se melhorias na descrigdo com aumento da cadeia como no caso do

hexadecanoato de metilo (Figura 42).

0.1 T T T T

%

0.01

300 305 3 320 325

10 315
T(K)
A Cle —saft O C180 ¢ (C18:2

Figura 42 - solubilidade da agua em hexadecanoato de metilo, octadecanoato de metilo e linoleato de metilo.
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Notou-se uma tendéncia dos pardmetros bindrios com a massa molecular entre o
dodecanoato e octoanoato de metilo, onde o & decresce em fungdo desta e 0 1 mantém-se

praticamente constante.

y =0,0002x? - 0,1416x + 21,373 [ Formatted: Centered
2.4 4
2.2 4 R2=0,9935
2.0 4

w18 1
1.6
<
1.4
1.2
1.0 T T T T )
200 220 240 260 280 300
Mw (g/mol)

Figura 43 - £ em funcdo da massa molecular de C12 a C18:0.
No entanto, de um modo geral, ndo foi possivel correlacionar os parametros
binarios com a massa molecular, em toda a gama de ésteres, em analogia com abordagens

comummente apresentadas na literatura.

25 - ° [ Formatted: Keep with next
2 -
w15 o <
O -
1.9 9% 0 &
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Figura 44 - £ em funcdo da massa molecular de C4 a C18. A [ Formatted: Centered

45



Conclusao

Face a conjuntura socioeconémica, politica, ambiental e o declinio das reservas dos
combustiveis fdsseis, o biodiesel enquadra-se como uma alternativa energética cujo
processo de produgdo tem vindo a ser estudado quanto a eficiéncia e viabilidade.

A otimizacdo de todas e quaisquer unidades operatorias no processo de producdo
dependem de um conjunto de informag6es, nomeadamente, os equilibrios que ocorrem
em cada unidade e as propriedades termofisicas de cada componente do processo.

De acordo com os objetivos propostos para este trabalho, estudou-se um conjunto de
sistemas binarios relevantes no processo de producédo de biodiesel, designadamente, os
sistemas éster + alcool e éster + agua, recorrendo-se a equagdo de estado soft-SAFT. Os
alcoois selecionados para o estudo foram o metanol e o etanol, sendo os mais comuns na
producéo do biodiesel.

Recorreu-se ao ajuste de parametros moleculares para os ésteres ndo abrangidos pela
literatura, somando assim a familia dos ésteres as demais familias ja estudas e publicadas
como n-alcanos, n-alcoois, etc..

Os desvios na pressdo de vapor e na densidade, ndo superiores a 4.37% e 0.79%,
respetivamente, permitiram uma boa descricdo das referidas propriedades quando
comparadas com os dados experimentais.

Os resultados obtidos para o equilibrio liquido-vapor, evidenciam o caracter preditivo
da soft-SAFT, bem como a capacidade de descrever sistemas com compostos polares e
ndo ideais, prevendo a existéncia de azedtropos. Os sistemas estudados foram descritos
com apenas um parametro ajustavel e independente da temperatura. Este fator corretivo, o
pardmetro de energia de Lorentz-Berthelot, & permaneceu constante para todos os
sistemas éster + alcool, a pressdes baixas, sendo igual a 1.05.

A pressdes elevadas o parametro foi reajustado para 1.10 para os sistemas com etanol,
mantendo-se constante para os sistemas com metanol.

As solubilidades dos ésteres em agua foram, igualmente, estudadas, obtendo-se boa
descricdo da fragdo de Adgua na fase rica em éster comparativamente aos dados

experimentais retirados da literatura.
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Anexos
A - Estimativa da pressdo de vapor para alguns ésteres.
Para além dos inimeros métodos de estimativa da pressao de vapor abordados na

literatura, a tabela faz referencia a coeficientes da equacdo de Antoine publicados por
diferentes autores.

p c
- = 2,2 E Al
Inoo=A+BT? + 5+ DT (A1)
a2
Mpe ATT (A2)
gte

O desvio médio na presséo de vapor € calculado de acordo com a equagéo A.3%,

1
S T .

49



Lapera AL Paramitos paca a estimativa da pressio de sapor a pactc das equagies AL e A2

Este 4 B i 0 B Tg.,m dP(kPa) Equacio Referacia

Buticato de etile 64547 66082 -6.0550 140 x 1077 ¢ b, A

80884 A7V M-aa0 LIS e A2 Orehillés et al (2007) B

Etanoato de metile G
Butanoato de wetilo  G30360 138164 -53.000 w2 Urteyu of wl
Propapsato de metilo 608882 146036 -30.99 e A2 Oetega e Susial{ 1990
Can 0.466 1765 -T0.61 2 Yisn ot al.(2005) ™
Clag 04207 106877 -06.00 A2 Yuan et al.(2005)
Ciea D714 229004 2 Y et al(2005)
Cirg 076 217430 19123 A2 Yuan et al.(2005)
g 00155 258452 -06.15 2 Y et al(2005)
Clga RANTH 1460462 -1RR.03 2 Yua en al (2005)
1

Ciga B30T L3RTOT -106.16 Yoan et al.(2005)
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B — Metodologia de modelagéo com a soft-SAFT
A presente abordagem contempla a utilizacdo de recursos computacionais para a

modelacdo e dos sistemas relevantes na producéo do biodiesel, assim como retratado na

capitulo do método de produgéo.

Dada a natureza da equacdo de estado e da complexidade dos algoritmos inerentes a sua
aplicacdo na previsdo de propriedades termodindmicas, recorreu-se a software previamente

desenvolvido para o devido efeito.

Trata-se de uma implementacdo de duas versdes da SAFT, nomeadamente, soft-SAFT e
PC-SAFT, cujo codigo foi desenvolvido em FORTRAM, podendo ser utilizado para varios
propdsitos tais como :

e Otimizagao de parametros moleculares;

e Calculos de equilibrio para misturas até 3 componentes;

e Calculo de propriedades fisicas;

e Caélculo de propriedades derivativas;

A versatilidade do software esta aliada a uma grande variedade de dados de entrada e
saida, exigindo uma harmonia perfeita entre os resultados e a definicdo dos dos dados de
entrada como estimativas iniciais. Deste modo, a programacdo modular trouxe mais valias

para a gestdo da referida complexidade.

Tabela B. 1 Dados de entrada consoante o tipo de calculo pretendido.

Ne de Variavel de  Dados de
Ne de fases . .
componetes iteragdo entrada
1 5 T T,P,pl,
p2
2 1 T Tc, Pc
2 1 X Tc, Pc, xc
T, P, x1,
2 2 T 2
T, P, x1,
2 2 2
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Os dados de entrada variam consoante o nimero de componentes e as fases presentes. Na
modelacdo de um composto puro, 0 nimero de componentes € igual a 1 e o nimero de

fases igual a 2, de modo que, os dados necessarios serdo a densidade de liquido e de vapor,

e a pressao em funcéo da temperatura.

Paradmetros dos Regresdo
Puros multipla
F Y
) Ndo Obter
Sim . o pwn L v
disponiveis P, p em
fungdode T
h 4
Previsdo de Previsdo do
propriedades equilibrio de
fisicas fases
A 4 /
Propriedades Dz!dos s Pardmetros
e Experimentai s
derivativas binarios n,

Dados
experimentais,

Parametro de Nio
influéncia, ¢

VLE, LLE

Figura B. 1 Metodologia generalizada de modelagdo com a soft-SAFT.
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Os compostos ndo associativos, como é o caso dos ésteres, sdo modelados com apenas trés
pardmetros. Para 0os compostos associativos contabiliza-se ainda o volume de associagéo e
a respetiva energia com um total de cinco parametros, como por exemplo, a agua e os
alcoois.

Composto Puro
(T, P™, p',p")

Esquema Sim e s Nao Estimativas iniciais

Associativo \ASSOCIatNO?/ (m, a,&/kB)

Y

Estimativas iniciais
{m, o,&/kB,
eHB/kB,K)

hd

Rotina de Otimizacéo |+

N3o
/Dados .
experimentais
{AAD %)

Parametros do
Composto Puro

Figura B. 2 Modelag&o de compostos puros.
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