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RESUMO

CUNICO, L. P. Modelagem de Equilibrio Liquido-Liquido, Liquido-Vapor e Liquido-
Liquido-Vapor para Sistemas Binarios, Ternarios, Quaternério e Pseudo- Quaternarios,
envolvendo a producdo de Biodiesel. Campinas: Faculdade de Engenharia Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, 2012. 266p. Dissertacdo (Mestrado).

A demanda mundial por energia cresce a cada ano. Essa demanda pode atingir
niveis que os recursos atuais de combustiveis fosseis ndo podem sustentar. Neste contexto,
0s biocombustiveis surgem como uma fonte crescente de energia primaria, aumentando a
oportunidade de pesquisa e desenvolvimento de tecnologia a niveis animadores. Uma
importante questdo relacionada com o desenvolvimento destes biocombustiveis é o

equilibrio de fases entre seus componentes.

Este trabalho investiga o equilibrio liquido-vapor (ELV) de sistemas binarios e o
equilibrio liquido-liquido (ELL) de sistemas ternarios e quaternarios, além do equilibrio
liquido-liquido-vapor (ELLV) de sistemas ternarios, compostos por 6leo vegetal, alcool,
glicerina e éster, envolvidos na producdo do biodiesel. O modelo desenvolvido também é
capaz de predizer o equilibrio quimico e de fases para varios tipos de dleos vegetais na
producdo de biodiesel. Para tanto houve a necessidade da estimativa das propriedades
fisicas destes varios componentes e uma busca por métodos de predicdo através de
contribuicdo de grupos foi realizada para as propriedades fisicas ndo encontradas na

literatura.

A minimizacdo da energia de Gibbs foi utilizada para calcular cada fase presente em
uma determinada condicdo de pressdo e temperatura, assim como a composicdo de cada
fase prevista. A equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK-EOS) com a regra de
mistura de van der Waals de dois parametros ajustaveis (VdW-2) foi empregada. O
software GAMS®23.1.3 (General Algebraic System Model) combinado com o solver

CPLEX foi utilizado para resolver numericamente o modelo matematico.
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Através de discretizacdo das fragGes molares, a modelagem do problema pode ser
desenvolvida na forma de uma programacdo linear. Os dados experimentais foram
representados de forma satisfatoria por estes modelos e utilizando SRK-EOS obteve-se
desvio absoluto médio e tempo computacional para sistemas binarios, ternarios e
quaternérios respectivamente de 1,03%, 1,39% e 1,30% e 0,17s, 27s e 6s, para 0s sistemas
utilizando metanol. J4 para os sistemas que utilizam etanol, o desvio absoluto medio e
tempo computacional para sistemas binarios e ternarios sdo respectivamente de 0,64% e
2,10% e 0,14se 26s.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Equilibrio de Fases,  Equilibrio  Quimico,

Programacdo Linear, Sistemas Binarios, Ternarios, Quaternarios e Pseudo-Quaternario.
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ABSTRACT

CUNICO, L. P. Modeling of Liquid-Liquid, Liquid-Vapor and Liquid-Liquid-Vapor
Equilibrium for Binary, Ternary, Quarternay and Pseudo-Quaternary Systems, involving
biodiesel production. Campinas: Departamento f Chemical Engineering - University of
Campinas, 2012. 266p. Thesis (Master’s Degree).

The worldwide energy demand increases every year. This demand will reach levels
that cannot be supplied by current conventional fossil fuel resources. In this context,
biofuels arise as a growing primary source of energy, raising research opportunities and
encouraging technology development. An important technical issue related to biofuels

development is the phase equilibrium among their components.

This work investigates the vapor-liquid equilibrium (VLE) and liquid-liquid
equilibrium (LLE) of binary, ternary and quaternary systems composed by vegetable oil,
alcohol, glycerol and ester, involved in biodiesel production. The Gibbs energy
minimization was used to calculate the amount of each phase present in a particular
condition of pressure and temperature, as well as the composition of each phase predicted.
The Soave-Redlich-Kwong (SRK) equation of state with van der Waals mixing rule, with
two adjustable parameters (vdW-2) was employed. The GAMS® 23.2.1 (General Algebraic
Model System) in combination with the solver CPLEX was used to tackle the large and
complex mathematical models. The minimization of the Gibbs energy was done using a
discretized procedure, so that the problem could be solved as a linear programming
approach. The proposed modelis also wusedto predict the chemical and phase
equilibrium for eight types of vegetable oils in biodiesel production. For this purpose it was
necessary to estimate the physical properties of these various components and a search for
methods of prediction by group contribution was made to physical properties not found in

the literature.



The experimental data were correlated quite well by the Soave-Redlich-Kwong
(SRK) equation of state, with absolute medium deviations and computational time for
binary, ternary and quaternary systems using methanol as a compound of: 0.83% and 0.17s,
1.39% and 27s and 1.30% and 6s, respectively. Using ethanol as a compound, the absolute
medium deviations and computational time for binary and ternary systems of: 0,64%,
2,10%, 0,14s and 26s.

KEYWORDS: Biodiesel, Phase Equilibrium, Chemical Equilibrium, Linear Programming,

Binary, Ternary, Quarternay and Pseudo-Quaternary Systems.
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Capitulo 1

1. Introducéo

A cada ano a demanda de energia no mundo aumenta. Acredita-se que esse aumento
chegaré a niveis que as reservas de petrdleo atuais e outras fontes de energia renovaveis,
como hidrelétricas, edlica e solar, ndo conseguirdo suprir (MATHIOULAKIS et. al., 2007).
Entre as fontes energéticas mais consumidas no mundo estdo o petréleo, o carvao e 0 gas

natural.

O petroleo possui como agravantes 0s precos altos de extracdo em algumas regides
e o fato de a maioria das reservas se encontrarem em areas geograficas de conflito, o que
afeta diretamente o fornecimento e o preco, somando-se ainda com pressdes sociais e
ambientais (BRASIL(a), 2006). Este cenario traz de certa forma inseguranca ao setor

energético do mundo.

Uma possivel alternativa para esse contexto seriam o0s biocombustiveis, que
representam um grupo vasto de novas energias em grande desenvolvimento nos ultimos
anos. Como definicdo tem-se que sdo combustiveis ou fontes geradoras de energia
provenientes de biomassa renovavel e limpa, que buscam substituir parcial ou totalmente os
combustiveis ja utilizados e de origem fossil (BRASIL(b), 2005). Pode-se citar alguns
exemplos de biocombustiveis, como biodiesel, bioetanol, biometanol, biogas, biometiléter
(DME), o bioMTBE, biocombustiveis sintéticos, o biohidrogénio e 6leos vegetais puros
(ROSA, 2007).

No Brasil, devido a fatores como geografia, clima e economia, e ao grande consumo
de Diesel, que chega a 35 milhdes de toneladas por ano (RODRIGUES, 2001), uma boa
proposta seria 0 biodiesel. Esta proposta de obtencdo do biodiesel existe no pais desde
1920, e foi impulsionada no final da década de 70 pela crise do petroleo. Em 2010, sua
producdo ja passou da marca de 2,4 bilhdes de litros, sendo que a regido Centro-Oeste se

encontra entre as maiores produtores de biodiesel do pais até 0 momento, totalizando cerca



de 30% da producéo total. A producdo no mundo se desenvolveu primeiramente na Europa,
possuindo como maiores produtores em 2007 a Alemanha, seguida pela Franca e Italia
(BRASIL(c), 2010).

O biodiesel pode ser obtido de 6leos vegetais, gorduras animais e graxas. Muitos
s&o os estudos com dleos reutilizaveis, principalmente por apresentarem baixo custo. Oleos
e gorduras formam uma ampla familia denominada lipidios. A distribuicdo dos principais
tipos de Oleo e sua produtividade no pais pode ser verificada na Tabela 01, onde se verifica
também que a soja € a de maior utilizacdo até o momento para a producao de biodiesel, o
que tem impulsionado o Brasil a se tornar um dos maiores produtores mundiais (FERRARI
et al., 2005).

Mais de 95% da producao global de biodiesel é feito com éleos que s@o comestiveis
(GUI et al., 2008). Outras matérias-primas podem ser utilizadas, como microalgas, por
exemplo (BALAT & BALAT, 2010)

Tabela 01: Potencial de biodiesel por area no pais em 2005 (NAPPO, 2006).

Producéo de

) . Producao Participagdo ~ Biodiesel B2
Oleaginosa  Regiéo ) _ Oleos Vegetais I
(mil ton.)  Nacional 4 (mil m?)
(mil m?)
Palma (Oleo) 145 90% 162 90
) Norte
Soja 1359 2,50% 155
Mamona 108 93% 70
Algoddo  Nordeste 516 30% 94 140
Soja 3595 6,50% 402
Soja 50277 91% 5635
Algodao Centro- 1189 70% 271 270
Amendoim Sul 271 96% 126
Girassol 65 100% 32




A porcentagem obrigatdria de Biodiesel adicionada ao Diesel, utilizado em motores
de combustéo interna em uso no pais desde 2008, é de 2%. Em 2013 esta porcentagem
deverd ser de 5%. Assim, ao invés do biodiesel do tipo B2, sigla que significa um total de
2% de biodiesel puro (B100) e 98% de 6leo mineral, o pais utilizara o B5, ou seja, 5% de
biodiesel e 95% de 6leo mineral. (BRASIL(b), 2005)

Além de reduzir a dependéncia externa de combustiveis, o biodiesel apresenta as

seguintes vantagens:
*E biodegradavel e ndo-toxico;

*Contribui para a diminuicdo do efeito estufa, da emissdo de materiais particulados
e da chuva &cida.

O biodiesel produz uma menor quantidade de gases causadores do efeito estufa,
como o caso do dioxido de carbono (CO,), e 0 consumo deste também é consideravel, uma
vez que as oleoginosas o utilizam em seu metabolismo, transformando em material
organico e liberando gas oxigénio. A diminuicdo da chuva acida é devido ao fato da nédo

presenca de compostos sulfurados no biodiesel.

A diminuicdo da emissdo desses gases possibilita a utilizacdo dos créditos de

carbono visando cumprir o Protocolo de Quioto e o desenvolvimento limpo;

*Os motores a 0leo Diesel exigem que o combustivel tenha propriedades de
lubrificacdo, o que faz do biodiesel um bom substituto, prolongando a vida util dos

motores;
*Reducdo da poluicdo nos grandes centros urbanos;

*QO Biodiesel puro (B100) equivale a em torno de 90% do rendimento do Diesel,

mas ndo afeta nem o torque nem a poténcia dos motores (LOTERO et al., 2005).

Como desafio no crescente interesse pela producdo viavel de biocombustiveis tem-
se 0 incentivo aos estudos técnicos que fornecam tecnologia acessivel a produtos em
pequena e grande escala, 0 que pode ter grande disseminacdo baseado nas caracteristicas

agropecudrias de cada regiao do pais (SILVA, 2007)



O célculo do equilibrio de fases e do equilibrio quimico é de grande importancia
para célculo do nimero de fases e suas composi¢des na mistura. Quando um sistema esta
em equilibrio, a energia de Gibbs apresenta um minimo global. Essa minimizagéo é feita
através de uma formulacdo matematica que utiliza programacédo linear e o software
comercial GAMS®23.1.3, necessario na formulagdo e resolucdo de problemas de

otimizagdo, e executada em uma maquina Intel Xeon (R) (2,99GB, 2.00GHz).

A metodologia proposta possibilita a utilizacdo de diferentes modelos
termodindmicos. O modelo phi-phi foi escolhido pela simplicidade de se trabalhar com o
coeficiente de fugacidade em todas as fases e pela consideracdo da ndo-idealidade da fase

vapor.



1.10bjetivo

O objetivo geral deste trabalho €é calcular o equilibrio de fases e o equilibrio quimico
através da minimizacdo da energia de Gibbs utilizando o software GAMS® 23.1.3 e
programacao linear para componentes presentes na producao do biodiesel metilico e etilico.
Os sistemas representados pelo modelo sdo binarios, ternarios e quaternarios e o equilibrio

liquido-liquido, liquido-vapor e liquido-liquido-vapor.

Apos a confirmacdo da representacdo de dados da literatura, prop6s-se a descricao
do equilibrio de fases e do equilibrio quimico para oito tipos de éleos vegetais (algodao,
amendoim, canola, coco, girassol, milho, palma e soja). Houve a necessidade da estimativa
de vérias propriedades fisicas ndo encontradas na literatura e diversos metodos de

contribuicdo de grupos foram selecionados e comparados.

1.2 Estrutura do trabalho

Este trabalho é dividido em capitulos. O capitulo 1 apresenta o cenario atual do
biodiesel, suas vantagens e desvantagens, além da motivacdo para a realizacdo deste
trabalho.

O capitulo 2 apresenta a revisao bibliografica sobre 6leos, gorduras, o processo de
producdo do biodiesel, os tipos de dleos e a estimativa de suas propriedades fisicas, além
dos conceitos de equilibrio, equacdo de estado, otimizacdo, programacdo linear e do
software GAMS® 23.1.3.

O capitulo 3 apresenta a metodologia e a modelagem desenvolvida para a obtengédo

do programa e dos resultados.

O capitulo 4 apresenta os resultados encontrados para biodiesel metilico e etilico.



O capitulo 5 apresenta as conclusdes para o trabalho desenvolvido, assim como as
sugestOes para os trabalhos futuros.

O anexo 1 apresenta o algoritmo utilizado para calculo das raizes da equagdo de
estado cubica SRK. Ja os apéndices (1-7) presentes neste trabalho trazem as propriedades
fisicas dos compostos utilizados nos célculos, tanto estimadas quanto encontradas na
literatura, os resultados encontrados para todos os pontos dos sistemas ternarios escolhidos
para as representacdes, os dados de conversdo e as fragdes molares encontrados para 0s
diferentes dleos vegetais nos célculos de equilibrio termodinamico e quimico, os testes de
sensibilidade das propriedades fisicas e parametros de interacdo binaria presentes nas
equacdes de estado, realizados para os sistemas quaternarios, 0 programa na integra
desenvolvido em linguagem GAMS®, e por Gltimo o trabalho apresentado no VI Congresso
Brasileiro de Termodinamica Aplicada (CBTermo 2011).



Capitulo 2

2. Revisao Bibliografica

A seguir sdo apresentados 0s conceitos mais relevantes para o entendimento e
realizacdo deste trabalho. A revisdo da literatura abrange uma descricdo sobre a
composicao e os tipos de 6leos vegetais, 0 processo de producdo de biodiesel, métodos de
estimativas de propriedades fisicas, assim como conceitos sobre equilibrio, equacdo de

estado, otimizacao, programacéo linear, software GAMS® 3.1.2 e solver CPLEX.

2.1 Oleos, Gorduras e 0 Processo de Transesterificacio na

Producéo de Biodiesel

Oleos e gorduras sdo formados principalmente por moléculas de triacilglicerois
(TAGS), diacilglicerois (DAGS), monoacilglicerois (MAGS) e acidos graxos livres (AGL).
Além dessas moléculas, possui em torno de 5% de outros materiais, sejam fosfatideos,
metais (como cobre, ferro, célcio e magnésio), peréxidos e outros produtos de reacdo de

oxidacao, pigmentos, esterois, tocoferois, ceras e umidade (O'BRIEN, 1998).

Triacilglicerdis (TAGS) sdo trés acidos graxos ligados a uma molécula de glicerol.
Ja acidos graxos livres (AGL) sdo acidos carboxilicos que podem variar sua concentracdo

nos 6leos dependendo das condicdes de extracdo e armazenamento.

Ao se utilizar 6leos e gorduras sem nenhum processo de transformacédo, estes
apresentam problemas como alta viscosidade, combustdo incompleta, producdo de residuos,
peso molecular elevado, entre outros. Assim, os triacilglicerdis devem ser reagidos para

serem compativeis com as maquinas existentes. Dentre 0s varios métodos, o que deixa as



caracteristicas do biocombustivel obtido muito parecidas com a do diesel, é o processo de
transesterificacdo (MA & HANNA, 1999).

O biodiesel pode ser obtido tanto pela transesterificacdo de triacilglicerdis (TAGS)
como pela esterificacdo de acidos graxos livres (AGL) (LOTERO et al., 2005). A reacédo de
transesterificacdo consiste na reacdo entre triacilglicerol com alcool, para obtencdo de
ésteres de acidos graxos, obtendo-se ainda como subproduto o glicerol, que pode ser
utilizado na producdo de sabdes. A reacdo de transesterificacdo pode ser vista como a
representada na Figura 1:

O
O . )I\
O JO\ R Catalisador OH 0 R 1
‘ O
O JJ\R2 + 3R-OH OH + R - J_L
0 R Alcool OH 0 o R2
3
mo/ Glicerol R o JJ\R 3

Triacilglicerel R
Esteres (Biodiesel)

Figura 1. Esquema de uma reacao de transesterificagdo

A esterificacdo consiste na reacdo entre o alcool e o &cido graxo formando éster e
agua, ocorrendo mais rapidamente quando sdo utilizados alcoois de peso molecular baixo,
uma vez que a presenca de grupos volumosos reduz a velocidade da reacdo (MORRISON

& BOYD,1990). A reacdo de esterificacdo pode ser vista como a representada na Figura 2:

0 0
I He |

R—C —O0OH 4+ RoH — R—C —0R 4+ HED

e

Acido Graxo Alcool Ester (Biodiesel) Agua

Figura 2. Esquema de uma reacéo de esterificacdo



O élcool deve estar em excesso no meio para assim deslocar a reacdo que €
reversivel no sentido dos produtos. Os alcodis mais utilizados sdo o etanol e 0 metanol,
devido ao baixo custo e maior rendimento. As reagdes quimicas sdo equivalentes, porém

existe uma diferenciagdo entre os dois tipos de alcodis, como visto na Tabela 02 abaixo:

Tabela 02: Vantagens dos principais alcoois (metanol e etanol) utilizados na
producéo do biodiesel (PARENTE, 2003; POLEDNA, 2010).

Metanol

Etanol

Menor quantidade consumida
por litro de biodisel produzido
(cerca de 45% menos)

Menor preco por Kg em geral
no mundo

Menor quantidade necessaria
em excesso na reacao
(recuperavel)

Menor temperatura de reagdo
(em torno de 60°C se
comparado com 85°C em
reacGes com etanol)

Menor tempo de reacédo (45
minutos , cerca de metade do
tempo utilizando etanol)

Menor porcentagem de agua,
0 que diminui a formacao de
sabdo

Equipamentos de processo
menores na planta

Produz ésteres com menor
afinidade com a glicerina,
facilitando a separacao

Producdo total feita através de
biomassa, ou seja, biocombustivel
totalmente renovavel

Grande produgéo em todo
territorio brasileiro, possibilitando
diminuir gastos com transporte de

matéria-prima

Producdo alcooleira consolidada
no pais

Produz biodiesel com maior indice
de cetano e lubricidade

Menor risco de incéndio no
armazenamento da matéria-prima

Ndo é téxico

O transporte ndo é controlado pela
Policia Federal
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A 4gua presente no meio, através da hidrolise dos ésteres, pode dificultar a
separagdo do glicerol destes ésteres e aumentar a viscosidade. O processo para separar 0
glicerol do éster aumenta o custo de producdao (MA & HANNA, 1999). A escolha do tipo
de catalisador também é de grande importancia, uma vez que também pode contribuir para

0 processo de saponificacéo.

Catalisadores &cidos sdo menos sensiveis a quantidade de &cidos graxos livres, e ndo
formam assim sabdo, porém sua reacdo € mais lenta. Para pequenas quantidades de AGL,
inferiores 0,5 (m/m), pode-se utilizar catalisadores alcalinos sem maiores prejuizos ao
rendimento do processo (FEEDMAN et al.,1984). Em processos ndo cataliticos, ndo ocorre
interferéncia de agua ou acidos graxos livres no processo, apresentando bons rendimentos
(em torno de 95%) e pequeno tempo de reacdo, porem, devido a altas temperaturas e
pressdes, este processo apresenta maior custo energético se comparado com outros

processos como os catalicos.

A temperatura e o0 tempo de reagdo para varias reagdes de transesterificacdo em
presenca de metanol foram estudadas por Dermibas (2008), conforme apresentado na
Tabela 03 abaixo:

Tabela 03: Comparacdo entre reacGes de transesterificacdo em presenca de metanol
(DERMIBAS, 2008).

5 Temperatura Tempo de
Reacao )
de reacdo (K) reacdo (min)

Processos com catéalise acida ou

) 303-338 60-360
alcalina
Processos ndo cataliticos 523-573 6-12
Processo supercritico catalitico 523-573 0,5-1,5

No final da reacdo, os ésteres (biodiesel) devem ser separados da glicerina, dos
reagentes em excesso e do catalisador. O glicerol é separado por um processo de
decantacdo ou centrifugacdo. Em seguida, o catalisador e os reagentes em excesso podem

ser retirados por um processo de lavagem com agua.
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Outro processo de separacdo também utilizado ocorre na destilacdo reativa,
especialmente utilizada para equilibrio limitado e reagdes consecutivas. Esta destilagdo é

importante porque pode retirar produtos finais ou intermediarios.

Muitas vezes co-solventes sdo adicionado para facilitar a separacdo, como € o caso
do hexano. Por causa da alta solubilidade do biodiesel em hexano e do glicerol na &gua, o
biodiesel e o glicerol sdo separados e podem ser isolados por processos como destilagcdo ou
evaporacéo flash dos seus respectivos solventes (TIZVAR et al., 2008)

Comparando-se 0Oleos brutos e os mesmos Oleos, porém refinados, chega-se a
conclusdo que o rendimento é maior nos refinados, uma vez que 0 processo retira a
quantidade de &cidos graxos livres e fosforo (FEEDMAN et al.,1984). Alguns exemplos
desse rendimento para alguns tipos de 6leo podem ser vistos na Tabela 04:

Tabela 04: Tipos de 6leos e seus rendimentos de Esteres Metilicos (FEEDMAN et al.
,1984).

Rendimento
, _ de Esteres
Oleo Tipo -
Metilicos
(wt. %)
~ Bruto 67
Amendoim _
Refinado 95
. Bruto 83
Soja ]
Refinado 98
Bruto 84
Algodao _
Refinado 93
) Bruto 81
Girassol

Refinado 97
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2.2 Tipos de Oleos Vegetais

Os Oleos vegetais escolhidos para céalculo neste trabalho levam em consideracdo o
cenario mundial da producdo de biodiesel. Mais de 95% da produ¢do mundial de biodiesel
utiliza 6leos vegetais comestiveis (GUI et al.,2008). Se destacam na producdo de biodiesel
0 Oleo de canola e de soja nos EUA, dleo de palma na Malasia, 6leo de canola na Europa e
6leo de milho (Yusuf et al., 2011). Outros 6leos comumente utilizados sdo: éleo de girassol,
babassu, mamona, algod&o, amendoim, linhaca e gergelim. (LOPES & STEIDLE NETO,
2011)

Além do cenario mundial de producdo de biodiesel, na escolha dos 6leos vegetais a
serem trabalhados levou-se em consideragdo uma possivel comparacdo entre suas diferentes
composicdes e a disponibilidade da composicdo de triacilglicerois na literatura, necessaria
aos calculos. Um bom exemplo é o 6leo de coco, que possui altas concentragdes de acido
laurico, o que o diferencia dos outros 6leos escolhidos e possibilita uma boa comparacéo do

equilibrio termodinadmico e quimico estudado.

A nomenclatura dos principais acidos graxos encontrados nos Oleos vegetais
conforme a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), que estabelece
normas e padrdes para nomes de compostos e elementos quimicos, pode ser vista na Tabela
05. Ja a composicdo dos principais ¢leos vegetais utilizados na producdo do biodiesel em

porcentagem de acidos graxos (m/m) pode ser vista na Tabela 06 a seguir.

Diferentes rendimentos de producao de 6leo por area podem ser obtidos para cada
tipo de vegetal. A Palma ou Dendé e o Coco apresentam elevada produtividade, cerca de
1800 Kg de dleo por hectare. J&4 o Amendoim apresenta producdo de 800Kg/hectare e a
Soja, 0 Girassol e a Canola tem uma faixa de 500 a 600 Kg/hectare. O milho fica com o
intervalo de 200 a 300Kg/hectare e por ultimo o algoddo, com a menor producdo
apresentada (MOURAD, 2006).

A seguir destacam-se 0s principais 0leos vegetais utilizados na producdo do

biodiesel e suas caracteristicas.
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Tabela 05: Nomenclatura IUPAC para os principais acidos graxos encontrados nos
6leos vegetais (CRC, 2004-2005).

Nomenclatura ITUPAC Foérmula Nome Técnico n:l
Butanoico CsHsO, Butirico 4:0
Hexanoico CeH120, Caproico 6:0
Octanoico CgH160, Caprilico 8:0
Decanoico Ci1oH200, Céprico 10:0
Dodecanoico C12H240, Léurico 12:0
Tetradecanoico Ci14H20, Miristico 14:0
Hexadecanoico Ci6H3,0, Palmitico 16:0
Octadecanoico CigH360, Estearico 18:0
Eicosanoisco Ca0H4002 Araquico 20:0
Docosanoico C22H140, Behénico 22:0
Tetracosanoico Ca4H130, Lignocérico 24:0
Hexacosanoico Ca6H520, Cerdtico 26:0
Octacosanoico CasHs60, Montanico 28:0
cis-9-Hexadecenoico Ci6H300, Palmitoléico 16:1
cis-9-Octadecenoico CigH340, Oléico 18:1
cis-9-Eicosenoico Ca0H330, Gadoléico 20:1
cis-13-Docosenoico C22H420, Erucico 22:1
cis-15-Tetracosenoico C24H420, Nervonico 24:1
cis,cis-9,12-Octadecadienoico CigH320, Linoléico 18:2
cis-9,12-Eicosenoico Ca0H360, Gadolénico 20:2
13,16-Docosadienoico C22H400, Docosadiendico  22:2
cis,cis,cis-9,12-15-Octadecatrienoico ~ CigH300, Linolénico 18:3

5,8,11,14-Eicosatetraenoico C0H32,0, Araquidénico 20:4
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Tabela 06: Tipos de 6leos e sua composi¢cdo em acidos graxos (Yom/m) (BRATNAGAR et al., 2009; FIRESTONE, 1999; HUI,

1996; MERCOM, 2010; O'BRIEN, 1998)

Acido Graxo Oleo

Nome usual algodéo soja €0Co girassol canola amendoim palma
C6:0 Acido Caprdico (Co) - - 0,0-0,6 - - - -
C8:0 Acido Caprilico (Cp) - - 46-94 - - - -
C10:0 Acido Céprico (C) - - 55-78 - - - -
C12:0 Acido Laurico (L) 0,0-0,2 0,0-0,1 45,1-50,3 - - 0,0-01 0,1-1,0
C14:.0 Acido Miristico (M) 0,5-2,0 0,0-0,2 16,8 - 20,6 0,0-0,1 0,0-0,2 0,00-01 09-15
C16:0 Acido Palmitico (P) 17,0-29,0 9,7-133 7,7-10,2 6,0-7,8 3,3-6,0 6,0-155  41,8-46,8
C16:1(9) Acido Palmitoleico (Po) 0,0-15 0,0-0,2 - 2,6-32 0,1-0,6 0,0-1,0 0,1-0,3
C18:0 Acido Esteérico (S) 2,1-4,0 3,0-54 2,3-38 2,5-7,0 1,1-25 1,9-6,5 4,2-5,1
C18:1(9) Acido Oleico (O) 13,0-44,0 17,7-28,5 54-99 26,4-509 52,0-670 36,0-72,0 37,3-40,8
C18:2(9,12) Acido Linoleico (Li) 33,0-58,3 49,8-57,1 0,8-25 0,0-675 16,0-250 13,0-450 9,1-11,0
C18:3(9,12,15) Acido Linolénico (Ln) 0,0-21 55-95 0,0-0,2 0,0-0,8 6,0- 14,0 0,0-01 0,0-0,6
C20:0 Acido Araquidico (A) 0,2-05 0,1-0,6 0,0-0,2 0,0-04 0,2-0,8 1,0-25 0,2-07
C20:1 Acido Gadoléico (G) 0,0-0,1 0,0-0,3 - 0,0-0,1 01-34 05-21 -
C20:2 Acido Gadolénico (Gn) 0,0-0,1 0,0-0,1 - - 0,0-0,1 - -
C22:0 Acido Behénico (Be) 0,0-0,6 0,3-0,7 - 0,0-0,7 0,0-0,5 15-48 -
C22:1 Acido Erdcico (E) 0,0-0,3 0,0-0,3 - - 0,0-47 0,0-03 -
C22:2 Acido Docosadiendico (Do) 0,0-0,1 - - - 0,0-0,1 - -
C24:.0 Acido Lignocérico (Lg) 0,0-0,1 0,0-04 - - 0,0-0,2 1,0-25 -
Cc24:1 Acido Nervénico (Ne) - - - - 0,0-04 0,0-0,3 -
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Na Tabela 06, Cn:m, n representa o nimero de carbono e m é o niamero de ligacbes

duplas. A localizacdo da ligacdo dupla esté entre parénteses.

2.2.1 Oleo de Algodao

O 6leo de Algodao é obtido da semente da planta Gossypium hirsutum. O éleo puro
apresenta coloracdo vermelha devido a presenga de componentes ndo-gliceridicos, como o
gossipol (O'BRIEN, 1998). O Brasil é o segundo maior exportador de 6leo de algoddo do
mundo (ABIOVE,2010). A cultura destaca-se mais na regidao Nordeste do pais, em especial
para 0s pequenos e médios produtores, tendo assim importancia social e econdmica. As
sementes sdo o subproduto do beneficiamento de separacdo da fibra e podem fornecer
outros subprodutos como residuos da extracdo do Oleo, torta e farelo,que sdo ricos em
proteinas de boa qualidade e utilizados no preparo de racdes (EMBRAPA, 2010). A
composicao do 6leo de algoddo em termos de &cidos graxos livres pode variar em torno de
3,5% (FIRESTONE, 1999). As porcentagens (m/m) dos principais TAGS para cada grupo,

estimado por Ceriani (2005), podem ser vistas na Tabela 07.

Ceriani (2005) estimou a composicao provavel dos TAGS para os 0leos de Algodéo,
Coco, Girassol, Palma, e Soja, a partir da composicao massica de acidos graxos, baseando-
se no método estatistico sugerido por ANTONIOSI FILHO et al. (1995), que utiliza a
distribuicdo dos &cidos graxos ao acaso entre as trés posicbes da molécula de glicerol.
Porcentagens (m/m) menores que 0,05 foram desconsideradas. O método se mostrou

eficiente, comparando com outros métodos estatisticos e também cromatogréaficos.
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Tabela 07: Principal TAG de cada grupo para o Oleo de Algodao (%m/m) (CERIANI,

2005).
Oleo de Algodo
Grupo® Principal TAG® 9% (m/m)
46:1 LOP 0,09
48:1 PPoP 0,06
50:1 POP 3,67
52:1 POS 0,54
54:1 POA 0,07
46:2 LLiP 0,26
48:2 MLIiP 1,16
50:2 PLIP 13,74
52:2 PLiS 3,91
54:2 PLIA 0,39
48:3 LOLi 0,19
50:3 PPoLi 1,93
52:3 POLI 14,30
54:3 SOLi 1,31
56:3 OLIA 0,09
48:4 LLiLi 0,23
50:4 MLIiLi 1,11
52:4 PLiLi 26,58
54:4 SLiLi 4,75
56:4 LiLiA 0,17
52:5 PoLiLi 1,30
54:5 OLiLi 10,43
54:6 LiLiLi 12,88
54:7 LiLiLn 0,28

0 Grupo representa a isomeria do TAG e a dupla ligagdo. Exemplo: 50:1 significa 50

carbonos nos acidos graxos e uma dupla ligacdo (CERIANI, 2005).

2.2.2 Oleo de Amendoim

O 6leo de Amendoim é obtido da leguminosa Papilionaceous flowers. A producéo

no Brasil teve grande importancia a partir dos anos 70, ocupando papel de destaque no
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suprimento interno de 6leo vegetal e na exportacdo de subprodutos. Nos Ultimos anos, vem
ocorrendo grande expansdo da &rea cultivada e da producdo. A composi¢do do dleo de
Amendoim em termos de &cidos graxos livres pode variar em torno de 0,02 e 0,6% (HUI,
1996). As porcentagens (m/m) dos principais TAGS para cada grupo podem ser vistas na
Tabela 08:

Tabela 08: Principal TAG de cada grupo para o Oleo de Amendoim (%m/m)
(KARLESKIND, 1996).

Oleo de Amendoim
Principal TAG % (m/m)

LiLiLi 2,00
OLiLi 18,30
PLiLi 5,10
LiLiG 0,40
OOLi 19,40
SLiLi 1,40
POLi 12,90
PPLi 2,90
000 11,80
SOLi 3,00
POO 6,70
PPO 2,30
SO0 1,50
PSO 2,20

* 10,00

* porcentagem de triacilglicerdis com Cyg, Cp2 € Cyy

2.2.3 Oleo de Canola ou Colza

O 0leo de Canola é obtido do cultivo das espécies, Brassica napus e Brassica
campestris. A canola € a terceira oleoginosa mais importante no agronegécio mundial, atras
da soja e do milho. No Brasil, a canola foi introduzida em 1974 no Rio Grande de Sul e
apresenta vantagens para 0s sistemas de cultivo, uma vez que pode ser utilizada em

rotacdes de cultura, por cobrir o solo e assim o proteger do intemperismo durante o inverno,
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evitar a evaporacdo da agua e a competir com as plantas daninhas (TOMM, 2006). O teor
de 6leo na semente é em torno de 40 a 46% (CARRARO, 1993). A composi¢do do 6leo de
Canola em termos de &cidos graxos livres pode variar em torno de 1,2% e possui 99,376%
(m/m) de TAGS (HUI, 1996). As porcentagens (m/m) dos principais TAGS para cada
grupo podem ser vistas na Tabela 09:

Tabela 09: Principal TAG de cada grupo para o Oleo de Canola sem presenca de acido
eracico (%om/m) (KARLESKIND, 1996).

Oleo de Canola
Principal TAG % (m/m)

LiLiLn 0,80
OLnLn 0,70
LiLiLi 2,20
OLiLn 4,70
PLiLn 1,00
OLiLi 9,10
OOLn 8,20
PLiLi 2,00
POLnN 1,60
OOLI 22,90
POLnN 6,70
OLIG 1,70
000 26,10
SOLi 2,10
POO 6,30
PPO 1,70
SO0 2,10

2.2.4 Oleo de Coco

O 06leo de Coco € obtido do fruto do coqueiro, Cocos nucifera. As maiores
plantacdes no Brasil encontram-se na faixa litordnea do nordeste, que contribui com
aproximadamente 81% da producdo nacional (MOURAD, 2006). A composi¢do do 6leo de
Coco em termos de acidos graxos livres pode variar em torno de 2,25% e possui 93,75%
(m/m) de TAGS (LONCIN et al., 1962 apud CERIANI, 2005) As porcentagens (m/m) dos

principais TAGS para cada grupo podem ser vistas na Tabela 10:
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Tabela 10: Principal TAG de cada grupo para o Oleo de Coco (%m/m) (CERIANI, 2005).

Oleo de Coco
Grupo Principal TAG % (m/m)
24:0 CpCpCp 0,13
26:0 CoCpL 0,43
28:0 CpCpL 1,64
30:0 CpCL 2,99
32:0 CpLL 8,36
34:0 CpLM 10,09
36:0 LLL 17,39
38:0 LLM 15,34
40:0 LLP 11,22
42:0 LMP 6,41
44:0 LMS 2,84
46:0 LPS 1,05
48:0 MPS 0,30
50:0 PPS 0,07
34:1 CpCpO 0,20
36:1 CpCO 0,41
38:1 CpLO 1,89
40:1 CLO 1,89
42:1 LLO 5,09
44:1 LMO 3,44
46:1 LPO 2,11
48:1 MPO 0,93
50:1 MSO 0,27
52:1 PSO 0,07
34:2 CpLiCp 0,05
36:2 CpCLi 0,10
38:2 CpLiL 0,46
40:2 CLiL 0,46
42:2 LLLi 1,26
44:2 LMLi 0,96
46:2 LPLi 0,60
48:2 LOO 0,79
50:2 MOO 0,27
52:2 POO 0,11
48:3 LOLi 0,28

50:3 MOL.i 0,10
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2.2.5 Oleo de Girassol

O o6leo de Girassol € obtido da semente da planta Helianthus annuus. O dleo puro
apresenta coloracdo alaranjada e depois do refino a coloracdo € amarelada como a de
muitos 6leos (O'BRIEN, 1998. N&o ha data precisa do inicio do cultivo de girassol no
Brasil, mas provavelmente se deu na época da colonizacdo. A composicdo do Gleo de
Girassol em termos de &cidos graxos livres pode variar em torno de 2,76% (RESCORLA &
CARBAHAN, 1936) e possui 98,3 % (m/m) de TAGS (FERNANDEZ-RONCO, 2010). As
porcentagens (m/m) dos principais TAG para cada grupo podem ser vistas na Tabela 11:

Tabela 11: Principal TAG de cada grupo para o Oleo de Girassol (Y%om/m) (CERIANI et
al., 2008).

Oleo de Girassol
Principal TAG % (m/m)

PPO 0,26
PSO 0,30
SSO 0,11
PPL| 0,63
PSLi 0,61
OPO 1,35
SSLi 0,18
0SO 0,82
PBeLi 0,22
OBeO 0,25
OMLi 0,10
OPLi 6,00
OSLi 3,49
000 1,93
OALi 0,30
OBeLi 0,63
OLgLi 0,20
LiPLi 7,14
OOLi 17,62
LiBeLi 0,74
OLiLi 31,84
LiLiG 0,17
LiLiLi 25,01

LiLiLn 0,11
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2.2.6 Oleo de Milho

O 6leo de Milho é obtido do fruto da planta Zea mays. A cultura do milho é das
mais antigas. Provas arqueoldgicas e geoldgicas determinaram o cultivo hd pelo menos
5000 anos. O Brasil é o terceiro produtor do mundo, ficando atrds apenas dos Estados
Unidos e da China. A produgdo mundial em 2000 foi em torno de 590 milhdes de toneladas
(EMBRAPA, 2010). A composicdo do 6leo de Milho em termos de &cidos graxos livres
pode variar em torno de 0,8% e possui em torno de 98% (m/m) de TAGS (NOUREDDINI
et al., 2009). As porcentagens (m/m) dos principais TAG para cada grupo podem ser vistas
na Tabela 12:

Tabela 12: Principal TAG de cada grupo para o Oleo de Milho (%m/m) (KARLESKIND,

1996).
Oleo de Milho
Principal TAG % (m/m)

LiLiLn 1,60
LiLiLi 26,50
OLiLi 22,90
PLiLi 16,80
OOLi 9,90
POLIi+SLiLi 12,30
PPLi 2,10
000 2,60
SOLi+POO 4,80
PPO 0,30

2.2.7 Oleo de Palma ou Dendé

O 6leo de Palma é obtido do fruto da Palma, Elaesis guineensis. Tem como
caracteristica a coloracdo alaranjada devido ao teor de carotenos e possui alto teor de acido

palmitico, o que o difere dos demais 6leos (O'BRIEN, 1998). Dos seus frutos sao extraidos
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dois tipos de 6leos: o de palma, retirado da polpa e o de palmiste, obtido da améndoa. Além
desses Oleos, obtém-se a torta de palmiste como subproduto resultante do processo de
extracdo do 6leo (SANTQOS, 2005). O 6leo extraido da polpa do fruto é conhecido como
azeite-de-dendé e é utilizado puro, com sabor doce, cheiro forte e alta viscosidade, bastante
utilizado na culinaria. No Brasil, as maiores plantacfes estdo concentradas no Pard, no
Amazonas, no Amapa e na Bahia (MOURAD, 2006).Sua composicdo em termos de &cidos
graxos livres pode variar em torno de 2 e 3% (CHUAN HO, 1976). As porcentagens (m/m)
dos principais TAGS para cada grupo podem ser vistas na Tabela 13:

Tabela 13: Principal TAG de cada grupo para o Oleo de Palma (%m/m) (CERIANI, 2005).

Oleo de Palma
Grupo Principal TAG % (m/m)

44:0 LPP 0,41
46:0 MPP 0,59
48:0 PPP 5,11
50:0 PPS 1,28
52:0 PSS 0,16
44:1 LOM 0,08
46:1 LOP 1,79
48:1 MOP 2,78
50:1 POP 33,73
52:1 POS 5,66
54:1 POA 0,49
46:2 LLiP 0,44
48:2 MLiP 1,09
50:2 PLIP 9,19
52:2 POO 19,32
54:2 SO0 1,63
56:2 OOA 0,07
48:3 LOLi 0,23
50:3 MOL.i 0,38
52:3 POLi 8,85
54:3 000 3,23
52:4 PLiLi 1,11
54:4 OOLi 1,93

54:5 OLiLi 0,45
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2.2.8 Oleo de Soja

O 0leo de soja é obtido dos grdos de Soja, Glycina maxima, e é encontrada em
muitos paises do mundo. Sua producdo esta entre as maiores entre os 6leos vegetais devido
ao baixo custo.A soja é utilizada como alimento por seu alto teor de proteinas, vitaminas,
minerais e fibras. A soja apresentou producdo mundial de 263,7 milhdes de toneladas na
safra (2010/2011), sendo o Brasil o segundo maior produtor do grédo (75,0 milhdes de
toneladas na mesma safra) (EMBRAPA, 2011). E uma das culturas mais antigas no mundo.
Chegou ao Brasil vinda dos Estados Unidos em 1882 (EMBRAPA, 2010). Atualmente o
Brasil é o segundo maior produtor do mundo ficando atras apenas dos Estados Unidos. A
composicdo em termos de &cidos graxos livres pode variar em torno de 0,7% e possui
99,30% (m/m) de TAGS (MAZA et al., 1992). As porcentagens (m/m) dos principais

TAGS para cada grupo podem ser vistas na Tabela 14:
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Tabela 14: Principal TAG de cada grupo para o Oleo de Soja (%m/m) (CERIANI, 2005).

Oleo de Soja
Grupo Principal TAG % (m/m)
50:1 POP 0,78
52:1 POS 0,82
54:1 SOS 0,31
56:1 POBe 0,15
58:1 POLg 0,10
50:2 PLIP 1,44
52:2 POO 3,94
54:2 SO0 1,86
56:2 PLiBe 0,46
58:2 OOBe 0,36
60:2 OOLg 0,14
50:3 PLnP 0,16
52:3 POL.i 9,16
54:3 SOLi 6,75
56:3 OLiA 0,72
58:3 OLiBe 0,66
60:3 OLiLg 0,31
52:4 PLiLi 9,28
54:4 OOLi 15,41
56:4 LiLiA 0,77
58:4 LiLiBe 0,77
60:4 LiLiLg 0,30
52:5 PLiLn 1,84
54:5 OLiLi 21,56
56:5 LiLiG 0,40
58:5 LiLiE 0,32
60:5 LiLnLg 0,06
52:6 PLnLn 0,10
54:6 LiLiLi 16,29
56:6 LiLiGn 0,13
54:7 LiLiLn 4,21

54:8 LiLnLn 0,44
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2.3Equilibrio Termodinamico

Processos na industria quimica colocam fases, que sdo regibes homogéneas da
matéria, com diferentes composicGes em contato e a quantidade de transferéncia de massa,
a temperatura, a pressdo e a composicdo das fases precisam ser conhecidas nessas
situacdes. As fases mais comuns presentes nesses processos sao o liquido e o vapor, embora
sistemas liquido-liquido, vapor-sélido e liquido-sélido também podem ser encontrados
(SMITH et al., 2007).

Um sistema isolado, constituido de fases liquida e vapor em contato direto, apds
certo tempo atinge um estado final onde a temperatura, a pressdo e a composi¢do das fases
permanecem fixos. No entanto, a nivel microscopico, as condigdes ndo estao estaticas, pois
moléculas com velocidades suficientemente altas posicionadas na proximidade da interface
superam as forcas superficiais e passam para a outra fase. Contudo, a taxa média de
passagem das moléculas € a mesma nas duas dire¢Ges, ndo havendo entdo transferéncia
liquida de matéria entre as fases (SMITH et al., 2007).

A transformacéo de matérias-primas em produtos de maior valor através de reacoes
quimicas é de grande importancia. A taxa e a conversao no equilibrio dependem da
temperatura, da pressdo e da composicdo dos reagentes. Frequentemente, uma taxa de
reacdo aceitavel é atingida somente com a presenca de um catalisador adequado. Essa taxa
influencia diretamente o projeto do reator, porém as condi¢des operacionais Ssdo
influenciadas grandemente pelo equilibrio quimico, pois através deste se otimiza o0 processo
(SMITH et al., 2007).

A quantidade de uma substancia em um sistema pode ser medida pelo numero de
moles deste componente. Seja a reacdo definida pela equagdo estequiométrica como a

sequir:

alA+ bB — cC+dD
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A variagdo do numero de moles, transformados durante a reagdo, é diretamente

proporcional ao grau de avanco da reagéo.

O grau de avanco da reacao indica percentualmente o quanto ela avanca até atingir o
equilibrio e é dado pelo quociente entre a quantidade de mols de alguns dos reagentes que
foram consumidos até atingir o equilibrio e a sua quantidade inicial. O nimero encontrado
deve estar entre zero e 1. Se o grau de avanco for zero a reagcdo ndo aconteceu e se for 1, a
reacdo foi completa. Nesses dois casos ndo ha equilibrio.

O equilibrio quimico é importante para prever o comportamento de fases de um
fluido para um grande nimero de processos de separagdo. A simulacdo de processos precisa
ser eficiente para prever o numero correto de fases que existe no equilibrio e a distribuicdo
destes componentes em cada fase. A termodinamica, em especial a energia de Gibbs pode
descrever estas condicGes a temperaturas e pressdes constantes. Uma das dificuldades
associadas com a minimizacgéo da energia de Gibbs é determinar previamente o niUmero de
fases a ser considerado (MCDONALD & FLOUDAS, 1995).

Os métodos termodinamicos para esse calculo do correto numero de fases no
equilibrio e sua composicdo podem ser calculados de duas maneiras principais: através da
abordagem de resolucdo de equacdo ou minimizacdo da energia de Gibbs (TEH
&RANGAIAH, 2002). Poréem entre as varias solucbes para satisfazer igualdades de
fugacidades ou potenciais quimicos, somente uma solugdo minimiza a energia de Gibbs e
satisfaz a segunda lei da termodinamica (IGLESIAS-SILVA et al., 2003). As técnicas mais
antigas para equilibrios mais complexos sofriam com problemas de convergéncia,
requeriam um boa estimativa da composicdo como ponto inicial ou se limitavam para

sistema com um namero pequeno de componentes predominantes (NAPHTALI, 1959).

Vérios sdo 0s estudos na area de otimizacdo da energia de Gibbs. Segundo Iglesias-
Silva et al. (2003), os métodos envolvem principalmente trés algoritmos: o processo do
plano ou linha tangente sugerido por Michelsen (1982), o método de méaxima éarea
desenvolvido por Eubanck (1992) e Elhassan et al. (1996; 1998) e o método de area igual
desenvolvido por Eubark & Hall (1995); Shye et al. (1996) e Hanif et al. (1996).
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Além dos citados, existem outras linhas de pesquisas desenvolvidas, como o método
de homotopia continua, desenvolvido por Sun & Seider (1995) e o modelo de McDonald &
Floudas (1995) utilizando modelos de coeficiente de atividade (HUA et al., 1996).

S&o muitas as metodologias encontradas na literatura para representacao de sistemas
binarios e ternarios em equilibrio termodindmico com componentes que envolvem a
producdo de biodiesel. Porém ndo foram encontradas na literatura representacdes de
sistemas quaternarios em equilibrio termodinamico e equilibrio de fases para estes sistemas.
Como exemplo, temos na literatura o trabalho de Oliveira et al. (2010), que calculou o
equilibrio liquido-vapor entre diferentes ésteres em presenca de metanol, utilizando a
equacao de estado CPA (do inglés: Cubic-Plus-Association equation of state). Ja Oliveira et
al. (2011) encontrou o ponto de bolha para sistemas binarios contendo éster e alcool,
glicerina e alcool e glicerina e agua, além do equilibrio liquido-liquido para sistemas
ternarios contendo éster, alcool e glicerol, comparando UNIFAC (do inglés: Universal
Quasichemical Model), SRK com regra de mistura de Van der Waals e Huron-Vidal, PSRK
(Soave-Redlich-Kwong Preditivo), PR (Peng- Robinson) e CPA. Shimoyama et al. (2008)
trds a modelagem de equilibrio liquido-vapor entre éster e alcool utilizando SRK com regra
de mistura de Wong-Sandler. Ja para equilibrio liquido-liquido exclusivamente, Machado et
al. (2011) tras a representacao de sistemas contendo biodiesel, alcool e glicerina utilizando
0 modelo de NRTL (do inglés: non-random two-liquid). Mesquita et al. (2011) tras a
representacdo de dados entre a mesma classe de componentes e utilizando também o
modelo de NRTL.
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2.40timizacao

A otimizacdo consiste em escolher a melhor solucéo dentro de certo critério e de
certas restricdes. Existem varias técnicas que podem ser aplicadas a uma variedade de
problemas. Alguns exemplos de utilizacdo: ajuste de curvas, integracdo energeética, sintese
de processos, planejamento de producdo, formulacdo de produtos, célculo do equilibrio
quimico, entre outros (GUIRARDELLO, 2006).

Como projetos envolvem custo e muitas vezes a matéria-prima pode ser escassa, a

otimizagdo se torna ainda mais imprescindivel.

2.4.1 Programacao Linear

Programacdo Linear é uma das técnicas de otimizacdo mais utilizadas e uma das
mais eficazes. O termo foi inserido pela primeira vez por Geoge Dantzig em 1947 ao se
referir a um problema onde a funcéo objetivo e as restricoes eram lineares (EDGAR et al.,
2001).

A maioria dos problemas matematicos envolvem muitas variaveis, equacdes e
desigualdades. Uma solucdo deve ndo unicamente satisfazer estas restricdes, mas também
alcancar o extremo da funcdo objetivo, seja para maximizar o lucro ou minimizar o custo.
Com a ajuda de modernos softwares pode-se resolver problemas de programacdo linear

com muitas variaveis e restricdes (EDGAR et al., 2001).

2.4.2 Convexidade

Uma regido convexa pode ser definida como a regido onde todo o segmento de uma

reta, ou seja, entre dois pontos quaisquer, esta presente em seu interior. A regido formada
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pelo conjunto de pontos que satisfazem as restricbes é chamada regido factivel (EDGAR et
al., 2001).

Quando a convexidade é assumida, muitos resultados significativos podem ser
obtidos, incluindo dizer se o ponto encontrado € o minimo procurado, ou que 0 minimo
local também é o minimo global (EDGAR et al., 2001).

A regido convexa pode ser vista como na Figura 3:

| !

Regidio convexa Eegifio convexna Eegidio nfio-convexa

Figura 3. Representacdo da regido convexa

2.5 GAMS (General Algebric Model System)

A programacdo matematica pode ser dividida em trés grandes etapas. A primeira é o
desenvolvimento da representacdo de alternativas para a qual a solucdo Otima é
selecionada. A segunda é a formulacdo de um programa matematico que envolve variaveis
discretas e continuas para a selecdo de configuracdes e niveis de operacdo, respectivamente.
A terceira é a solucdo do modelo de otimizagdo, onde a solugcdo 6tima é determinada. A
formulacéo e a solucdo da maioria dos tipos de programacdo matematica podem ser feitas
eficientemente com sistemas de modelagem com 0 GAMS (GROSSMANN et al., 1999).

O Software GAMS (General Algebric Model System) é bastante utilizado na
construcdo e solucao de grandes e complexos modelos de programacgdo matematica, sendo

de facil compreenséo e oferecendo grandes recursos.
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Seu uso costuma melhorar e agilizar a modelagem do sistema. Utiliza linguagem de
programacdo no qual expressdes concisas, generalizacfes e portabilidade s&o facilmente
mantidas, além de conseguir rastrear erros e detalhes de programacéo.

Nos anos 50 e 60 com o desenvolvimento de algoritmos e cddigos de computador
para desenvolver grandes problemas de programacdo matematica gerou um progresso
considerdvel nessa area. Anteriormente, cada modelo exigia muitas horas de analise e
tempo de programacdo para organizar os dados e escrever 0 programa que seria
transformado em dados na forma requerida pelo programa de otimizacdo. O GAMS surgiu
de experiéncias frustradas de um grupo de modeladores econémicos do Banco Mundial,
que trabalhavam em FORTRAN, o que trazia grandes dificuldades.

2.6 Cplex

O GAMS pode ser implementado utilizando-se o Cplex, que € um solver que
permite que os usuarios combinem a alta capacidade de modelagem do GAMS com o poder
de otimizacdo do Cplex. Foi desenvolvido para resolver grandes e dificeis problemas

rapidamente e com a minima intervengdo dos usuarios.

Possui dentro da area de programacéo linear, varias alternativas de algoritmos, mas
a maioria é resolvido pelo algoritmo dual simplex. Entre outras vantagens, tem-se que
muitos problemas de programacdo linear requerem um uso intensivo de memdria, e 0 Cplex
lida bem com isso, avisando se a memoria esta limitada (THE GAMS SYSTEM, 2010).
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2.7Cinética da reacao

Em reacdes de transesterificacdo de Oleos e gorduras, em presenca de alcool e
catalisadores béasicos ou 4&cidos, trés consecutivas e reversivas reagdes ocorrem.
Diacilgliceréis (DAGS) e monoacilgliceréis (MAGS) sdo os produtos intermediarios
formados (NOUREDDINI & ZHU, 1997). Existem alguns estudos na literatura da cinética
de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras, como o feito por Freedman et al. (1986)
para o 6leo de soja e o feito por Vicente et al. (2005) para o 6leo de girassol.

Noureddini & Zhu (1997) e Vicente et al. (2005) mostram conversdes de
triacilglicerdis (TAGS) em éster em torno de 90 a 100% para razdes molares (metanol:4leo)
de 6:1 para o Oleo de soja refinado e branqueado e para o 6leo de girassol refinado,
respectivamente. Estes dados envolvendo a producdo de biodiesel e levando-se em
consideracdo a cinética da reacdo sdo importantes neste trabalho de modo a comparar 0s
resultados obtidos no célculo do equilibrio quimico que sera apresentado, onde encontra-se

o0 valor de conversdo para o tempo maximo de reacéo.
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2.8 Estimativa das propriedades fisicas

Na modelagem desenvolvida, a insercdo de dados de propriedades fisicas dos
componentes presentes na producdo de biodiesel € necessaria para o calculo. Nem todas as
propriedades fisicas para acidos graxos, ésteres, 6leos e biodiesel estdo disponiveis na
literatura. Para tanto, pode-se utilizar métodos de estimativa como as de contribui¢do de
grupos. Varios métodos capazes desta estimativa foram selecionados e houve uma
comparagdo entre os resultados obtidos por eles e os dados experimentais existentes na
literatura, como para alguns &cidos graxos e ésteres. Para as propriedades fisicas que
apresentam dados experimentais na literatura, a presenca de menor desvio determinou quais

seriam os usados para a estimativa dos dados ndo presentes na literatura.

Como o componente que € maioria nos 6leos vegetais sdo os triacilglicerdis, com
porcentagens que variam em torno de 95%, este trabalho utiliza como boa aproximagéo o

uso das propriedades fisicas apenas para os triacilglicerdis.

Existem  muitos métodos na  literatura, como o0 método  desses
autores: Lyndersen (1955), Ambrose (1978,1979), Fedor (1982) e Benson (1968), relatados
por Reid et al. (1987), Joback & Reid (1987), Reidetal. (1987), Somayajulu (1994),
Constatinou &e Gani  (1994), Vetere (1995), Marrero & Gani (2001), Han & Peng
(1993), Rihani & Doiswamy (1965), Constatinou et al. (1995) e Tu (1995).

Diaz-Tovar et al. (2011) calcularam a temperatura de ebuli¢do, entalpia de formacéo
e propriedades criticas utilizando o método Marrero & Gani (2001) e Gani et al. (2005)
para 65 triacilglicerois, 29 acidos graxos e ésters (29 metilicos e 29 etilicos). Araljo &
Meireles (2000) calcularam as propriedades criticas usando os métodos de Ambrose(1978,
1979), Joback & Reid (1987), Somayajulu (1994), Dorhn (1992, Contantinou & Gani
(1994) e para o fator acéntrico os métodos de Vetere (1995), Han & Peng (1993),
Constatinou et at.(1995) e Tu (1995) para 10 acidos graxos (C-1 to C-10). Lapuerta et al.
(2010) calculou a entalpia de formacdo usando os métodos de Joback & Reid (1987),
Benson (1968) e o método de Gaussian, reportado por Baboul et al.(1999) para 64 ésteres

metilicos e etilicos. Anand et al. (2011) calcularam a temperatura critica usando o método
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de Fedor(1982), as propriedades criticas usando os métodos de Joback & Reid (1987),
Lyndersen (1972), Constatinou & Gani (1994) e Klincewixz (1984) e o fator acéntrico
usando Reid et al. (1987), Constatinou et al. (1995) para 10 tipos de biodiesel.

Este trabalho optou por alguns deles que sdo os mais usados atualmente e testados
por outros autores, como Vvisto na Tabela 15 a seguir:

Tabela 15: Propriedades fisicas estimadas e os métodos utilizados

Meétodos Utilizados Propriedades Fisicas

Joback & Reid (1987) Ty, Tg, Pe, Vo, GO, ApHO% cp®
Marrero & Gani (2001) Ty, Tg, Pe, Vo, GO € ApHO
Fedors, reportado por Reid et al. (1987) .
Tu (1995) ‘
Constantinou et al. (1995)
Han & Peng (1993) )
Reid et al. (1987)
Rihani & Doraiswamy (1965)
Cedefio et al.(2000)?

cp®

Equacdo de Rowlinson-Bondi, reportada por
Poling et al. (2004)*

a

Estes dois métodos usama capacidade calorifica do liquido (cp'), calculado

neste trabalho usando o método de Ceriani et al. (2009).
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2.8.1 Temperatura de ebulicdo, temperatura critica, pressao critica

e volume critico

REID et al.,, 1987 traz os métodos de Ambrose (1979,1980) para estimar a
temperatura, pressdo e volume criticos. O método de Ambrose (1979, 1980) apresenta um
desvio menor que estes outros métodos, porém maior dificuldade, segundo o autor. Quando
ndo se conhece a Temperatura de ebuli¢do, T}, dentre estes métodos o Unico que € possivel
de célculo é o método de Fedors (1982).

O método de Ambrose (1979,1980) estima propriedades criticas utilizando as

seguintes relagdes:
Para a temperatura critica tem-se:

T. = Ty[1+ (1,242 + X, AT)~ ] unidade em Kelvin (1)

Para a pressao critica tem-se:

P. = M(0,339 + Y Ap)~” unidade em bar (2)

Para o volume critico tem-se:

V. = 40 + ¥ A, unidade em cm*/mol (3)

A modificacdo Joback & Reid (1987) para o0 Método de Lydersen (1955) estima as

propriedades criticas utilizando as seguintes relaces:

T. = T,[0,584 + 0,965 ¥ Ar — (X Ar)°]™! unidade em Kelvin (4)
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P. = (0,113 + 0,0032n, — Y Ap) " unidade em bar (5)

V.= 17,5+ Y Ay unidade em cm3 (6)

J& 0 método de Fedors (1982) estima apenas a temperatura critica utilizando as

seguintes relagdes:
T. = 535 log ), A+ unidade em Kelvin (7

Os valores de Ay Ape A, sdo tabelados para cada método acima, M é a massa
molecular e n, € 0o nimero de &omos na molécula. A porcentagem de desvio para o
Método de Ambrose (1979,1980) é de 0,1 a 4,6%, menos para cOMpPOStoS com anéis
benzénicos, onde o método apresentou desvio de 22%, ndo sendo assim confiavel. Para a
modificagdo do Método de Lydersen (1972), o desvio pode variar entre 0,6 a 3%. Por
altimo, para o Método de Fedors (1982), os valores de desvio variaram de 0,4 a 1,3% para
substancias simples e entre 8 e 46% para substancias com carbonos alifaticos por exemplo.
(REID et al., 1987)

Outros métodos tambeém podem ser utilizados para estimar estas propriedades, como

0s apresentados a seguir:

O Método de Somayajulu (1989) é utilizado para estimar estas mesmas
propriedades e apresenta erros abaixo de 4% segundo o autor. Seu método foi uma
modificacdo dos métodos de Riedel (1949-1963) e de Kregiewski (1961-1966) e utiliza as

seguintes relacoes:
Fy = a; + b N, (8)
F; = a; + b;N; — b N¢ 9)

Gt = at + tht (10)
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G, = a, + b,N, (11)
Fe=Ty/T; (12)
Gy =Tp/(Te — Tp) (13)
G, = (M/P,)"/ unidade em (g mol™ bar™)" (14)
Ny =Xng N, = Xn, (15)

Os valores de n; e np sdo tabelados e apresentados no método, assim como as

constantes a; € ap.

O Método de Marrero & Gani (2001) também é utilizado para estimar 0s mesmos

parametros com bons resultados e menor erro se comparado com outros métodos, uma vez

que se trata de uma adaptacéo de outros e € um dos mais recentes. Suas relacbes podem ser

vistas abaixo:

T

exp (T_:O) = i NiTo1i + Xj M;Tpzj + X O Thi (16)
Tc

exp (T_O) = LiNiTeqi + X MjTezj + X Ok Tesr (17)

(Pc - Pcl)_o’5 - PcZ = Zi NiPcli + Zj Mchzj + Zk 0kpc3k (18)

Ve = Voo = XiNiVeyi + 25 MjVipj + Xk Ox Ve (19)

Os valores de T;yi, Tezjs Teskr Petis Pezjis Pesk, Tori» Tozj, Tosk  Veri, Vezj € Vesk S80

tabelados e apresentados no método, assim como as constantes T.o , Tpo » Ps1 , Py € V. J&

as variaveis N;, M; e O representam a quantidade de vezes que o grupo de primeira ordem,

0 grupo de segunda ordem e o de terceira ordem sdo utilizados respectivamente.
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O Método de Tu (1995) para célculo de T, utiliza a seguinte relacéo:

— = 6,26897.10™* + 2,56086.1073 (i + %) (20)

c x2
Para:

O valore de bg; é tabelado e apresentado no método e N; é o nimero de vezes que 0

grupo bg;ocorre na molécula.

O Método de Reid et al. (1987) para calculo de Tb utiliza a seguinte relacao:

O valor de A, é tabelado e dado pelo modelo.

2.8.2 Fator acéntrico

Alguns métodos sdo utilizados para estimar apenas o fator acéntrico. O método

proposto por Pitzer (1955), segue relagcdo abaixo:
w = —1-1log10 (P*") paraT, =0,7 (23)

Muitos métodos utilizaram como base e mesmo como comparacdo 0os métodos de

Pitzer (1955). Um desses métodos é o de Constantinou et al. (1995), que é utilizado para
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estimar o fator acéntrico e apresenta desvios abaixo de 5% para a maior parte dos testes
realizados pelo autor. Chegou-se a seguinte relagéo:

exp (w/a)® — ¢ = X Nywy; + A X Myw,; (24)

Os valores de a, b e ¢ sdo constantes dadas pelo modelo, N; € a quantidade de vezes
que a 0 primeiro grupo aparece, M; é a quantidade de vezes que a 0 segundo grupo aparece,

wy; € wy; sdo valores tabelados para a contribuicdo do primeiro e do segundo grupo

respectivamente. A variavel A é usada para determinar se a contribui¢do do segundo grupo
sera utilizada ou ndo, ou seja, € igual a zero se néo for utilizada, e do contrario se iguala a

um.

O Método de Han & Peng (1993) é utilizado para estimar o fator acéntrico e

apresenta desvios em torno de 4,2% segundo o autor. Utiliza a seguinte relacao:

w = 0,004423 [In(3,3063 + X n;e;)]>5%1 (25)

Os valores de €; sdo tabelados e apresentados no método.

O Método de Reid et al. (1987) utiliza a seguinte relacéo:

w = (3/7)(6/1— 6)log P. - 1 (26)
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Onde:

6 = T,/T. e P.deve estar em atm.

2.8.3 Capacidade calorifica do géas ideal

O método proposto por Joback & Reid (1987) é utilizado para estimar os parametros
da capacidade calorifica. Segue relacdo abaixo:

cp® = (Xm0, —37,93) + (T;nA, + 0,210)T + (T,;n;A. — 3,91E™)T? +
(Z;njAg + 2,06E77)T? (27)

Onde n; € o nimero de grupos de j tipos de molécula ou grupos e A séo valores

tabelados para j tipos das mesmas moléculas ou grupos.

O método de Rihani e Doraiswamy (1965) pode estimar a capacidade calorifica do
gas ideal, com resultados igualmente bons. De acordo como autor esse método
tem desvio em torno de 3% a 300K e menos de 2% na faixa de 400 a 1500K. Segue a

seguinte relagdo:
cp® =a+bT + cT? +dT?3 (28)

Os valores de a, b, c e d sdo tabulados e apresentados no método. E Tem Kelvin e

cp®é cal.mol-1K-1.

Outra forma de calcular a capacidade calorifica do gas ideal é usando o valor
da capacidade calorifica do liquido, como na relacdo proposta por Cedefio et al. (2000)
e pela equacdo de Rowlinson-Bondi , relatado por Poling et al. (2004) E necessario calcular
a capacidade calorifica do liquido e o método utilizado € o método proposto
por Ceriani et al. (2009).
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O método de Ceriani et al. (2009) utiliza a seguinte relag&o:

cp' = X; N;(A; + B;T) (29)

Onde A;e B; sdo tabulados e apresentados no método e N; € o numero de grupos ina

molécula.

A relacdo proposta por Cederio et al. (2000) foi desenvolvida especialmente

para alguns acidos graxos puros e suas misturas binarias e ternarias. E apresentada como:

l_
PP 1,45 +045(1 - T,) " +

+0,25w[17,11 + 25,2(1 — T)Y3T1 + 1,742(1 — T,) 7] (30)

A relagdo  proposta  pela equagio de  Rowlinson-Bondi,relatada
por Poling et al. (2004) se mostra como:

l__..0
% =1,586+0,49(1—T,)"1 +

+w[4,2775 + 6,3(1 — T,)Y3T71 +0,4355(1 — T,) ™ (31)

As unidades de cp® e cp' nos trés Gltimos métodos séo dadas em J.mol™.K™.

2.8.4 Energia de Gibbs de formacao e Entalpia de formacéao

O método proposto por Joback & Reid (1987), € utilizado para estimar a Energia de

Gibbs de Formacdo e a Entalpia de formacdo, conforme segue relacédo abaixo:
AGP = 53,88 + X njAg (32)

AH? = 68,29 + X n;Ay (33)
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Onde n; € o nimero de grupos de j tipos de molécula ou grupos e A sdo valores

tabelados para j tipos das mesmas moléculas ou grupos.

J& 0 método de Marrero & Gani (2001) segue as seguintes relacoes:

Gr— Gpo = Xi NiGpy; + Xj MjGrpj + X O Gy (34)

He — Hpy = % NiHpy; + X MiHpyj + Xy O Hpsye (35)

Os valores de Ggq;, Grpjs Grsk, Hpviy Hpzj, Hegge, S30 tabelados e apresentados no
método, assim como as constantes G, € Hy,. Ja as variaveis N; , M; e Oy representam a

quantidade de vezes que o grupo de primeira ordem, o grupo de segunda ordem e o de

terceira ordem s&o utilizados respectivamente.
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2.9Fundamentos do equilibrio termodinamico

As condicbes necessarias para a determinacdo do equilibrio quimico e de fases
combinados podem ser formuladas através das seguintes restricdes (PRAUSNITZ,1986):

Ta — Tﬁ — TT[
px =pB =...= pr
uf = pf ==t
g = b ==yt
/Jff = :“iﬁ = .. = uf parai=1,2,...,NC (36)

As condicdes de equilibrio dadas pela equacdo (36) sdo necessarias, porém néo
suficientes para o calculo do equilibrio. Através da minimizacdo da energia de Gibbs

conhece-se a quantidade de fases presentes no meio e a composicado dessas fases.

Para seguir a Segunda Lei da Termodinamica, em sistemas fechados, a temperaturas
e pressdes constantes, a energia total de Gibbs deve diminuir durante processos
irreversiveis, pois é quando se atinge o equilibrio e este valor alcanca 0 seu minimo
(SMITH et al., 2007):

(dG)rp <0 (37)

O célculo do equilibrio de fases para minimizar a energia de Gibbs de um sistema

multifasico e multicomponente, para temperaturas e pressdes constantes:

= Ilggl Z?I:Fl n{C .“zl( (38)
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Onde n¥é o nimero de moles do cada componente i em cada fase k, NC é o nimero

de componentes e NF é o numero de fases.

A fugacidade do componente de uma mistura se relaciona com o potencial quimico,
que é definido por:

pe = 1 (1) + RT In (%) (39)

i

Onde uf(T) é o potencial quimico em um estado padréo, e f;° € a fugacidade no

mesmo estado.

A equacdo (38) pode entéo ser reescrita em termos da fugacidade:
k|, x fi
G = Ilygl §V=F1 nl' [Hl + RT ln # (40)

O equilibrio termodinamico ocorre quando 0s potenciais quimicos de cada

componente nas fases liquida e vapor séo iguais, ou seja (SMITH et al., 2007):
w = uk parai=1,2,...,n (41)

Onde V e L se referem a vapor e liquido respectivamente e n € o0 nimero de

componentes do sistema.

O potencial quimico ndo tem uma equivaléncia imediata no mundo ou realidade
fisica, portanto uma funcdo auxiliar é fornecida pelo conceito de fugacidade, que é a
pressdo corrigida para um componente huma mistura de gases ideais igual a pressdo parcial
deste componente (PRAUSNITZ, 1986).
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Segundo Sandler (1999), o potencial quimico se relaciona com a entropia, obtendo-
se a equacao de Gibbs-Duhem:

du = —SdT + VdP (42)
J& através da diferenciagdo g em relagdo a T, tem-se:
0 (6 _L1(%6\_6 __S_WHTS) _ _H
a_T(T)p T (aT) T2 T T T2 (43)
Assim:
G
- (a_r),, =S (44)

E como a entalpia parcial molar pode ser escrita da seguinte forma:

0H
6ni _t

(45)

E o potencial quimico também pode ser definido pela energia de Gibbs parcial
molar (SANDLER, 1999):

we=(Gnr), = G

(46)
Onde G € a energia de Gibbs molar, e G; € a energia de Gibbs molar parcial do
componente i.

Tem-se:

(47)
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Assim, voltando a equacéo (42) e integrando-a, tem-se:

du(P,T) = du(P,,T) + [, V(P', T)dP (48)

Integrando-se a equacéo (47) para a temperatura T, e presséo P, conhecidas, obtem-

U(Po,T) _ u(Po,To) T _ﬂ(Po:T,) .
r = ot fTO ——dT (49)

Substituindo a equacdo obtida acima na equacao (48), tem-se:

Hi(Po,T )
T2

_ U(Po,To) T ’ P ’ g
du(P,T) =T Bk fTO— dT + fPOV(P,T)dP (50)

Como a entalpia parcial pode ser calculada em fungéo da capacidade calorifica, tem-

0H;

55 = Cpi (51)

Onde Cp; é encontrado na literatura em funcao de parametros, como na equacao:

Cp; = Cp, + CppT + Cp.T? + Cp,T3 (52)

Entao:

T T
froﬂ = fTO(Cpa + CppT + Cp.T? + CpyT3)dT (53)
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Resolvendo a integral:

C C C

H(T) = H(T,) + (C'paT+ Zb T 4 ?T”ch + Zd T4) _
c Cpe c

-(ony+ 27 7 40 2

Como para o gés ideal a entalpia é funcdo apenas da temperatura, a equacdo (50) se

reduz a:

_ H(T)

o.To T , p , .
du(p,T) =7 [HCT [T B ar 4 [P v (P, maP | (69

Pode-se substituir a entalpia encontrada em funcéo de Cp;, obtendo-se:

T T 1 C C C
Au(P,T) = T u(Po, Ty) + f = 75 [Hi(To) + (CpoT + T2 + o7 4 PaTt)

— (CpaT, + 22T + Lo + LaTH)| 4T 4 Jy V(P T)dP"  (56)

Resolvendo a integral da temperatura na equacdo acima, tem-se:
du(P,T) = 1-u(Po, T,) + (1 = ) Hi(T,) = Cpo (Ting- =T +7T,) =
— (T = T,)? — (T3 = 3TET + 2T3) — 2L (T4 — 4TGT + 3T3) +

+ [, V(P,T)dP’ (57)

Se adotar-se como estado padrdo para a pressao P, = lbar e para a
temperatura T, = 298,15K, tem-se que u(P,,T,) = AGy; e Hi(T,) = AHg;, encontrando-se

a equacdo final:
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T T

— B (T3 — 3TET + 2T3) — L (T4 — 4TGT + 3T¢ )+f Vi(P',T)dP (58)

Onde AG}’i é a energia de Gibbs molar padrdo de formacdo para 0 componente i e
AH}’i é a entalpia molar padrdo de formacdo para o componente i. Esses valores se nao
encontrados em bancos de dados da literatura, podem ser estimados, como é necessario

neste trabalho. O mesmo acontece com os parametros Cp,, Cp,, Cp. € Cp,; que também

precisam ser estimados.

O potencial quimico para qualquer pressdo P e temperatura T, obtido a partir do
potencial quimico para a pressdo P, e temperatura T, € corrigido em relacdo a pressao e

temperatura pelas equacdes (49) e (55), respectivamente.

Para a fase gasosa, a equacéo de estado relaciona o volume em relacdo a pressao, ou

seja:

V=" (59)

Tem-se entdo:

[y Vi(P,T)dP = [, RTIn(P;) dP (60)

Sendo P; = y;P e como para a mistura gasosa 0s componentes quase ndo interagem

entre si, substituindo a equacdo acima na equacao (58) tem-se:
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T T T

— B (T3 — 3TET +2T3) — 2L (T4 — 4TGT + 3T3) + RTIn(y:P)  (61)

Resolvendo a integral tem-se para mistura liquida:
l r 0 r r 2 __
0 0

— B (T3 — 3TET +2T3) — 2L(T4 — 4T¢T + 3T +VI(P—P,)  (62)
A equacdo (42) pode ser escrita em relacdo a energia de Gibbs:

dG = —SdT + VdP (63)

Para uma mistura de gases ideais e temperatura constante, a equacdo acima pode

Ser.

dGi¢ = viddp (64)

Cuja integracéo fornece:

dG!® = Ti(T) + RTInP (65)

Onde T;(T) é a constante de integracdo



49

Quando se trata de misturas reais, a equacdo passa a ser escrita substituindo-se a

pressdo pela fugacidade, tendo-se:

= [J(T) + RTIn f, (66)

Como se deve considerar a mistura também no estado padrdo no célculo, ou seja,

para pressao P, a equacao passa a ser escrita como:

G,—G? = RTIn L 67
l fO

i

Para liquidos integrando a equacdo (63), e combinando com a equagdo acima,

obtem-se:
G, —G? = V,(P— P)—RTln = (68)
Portanto, a equacdo (62), passa a ser:
l T\ o T T Cpy ,
u(P,T,x;) = (—) AGH + (1 — —) AHP; — Cp, (Tln— ~T+ To) — (T +Ty)? -
TO To T
—Be (T3 — 3TET + 2T3) — 2L (T* — 4T§T + 3T $) +RTln -5 5 (69)

Assim como o equilibrio termodindmico ocorre quando os potenciais quimicos de
cada componente nas fases liquida e vapor sdo iguais, 0 mesmo acontece com a fugacidade
(SMITH et al., 2007):

¥ = fE parai=1,2,.., n (70)

A fugacidade para liquido e vapor pode ser calculada utilizando as seguintes

equacoes:
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=l @

ﬁ-L = xi@fP (72)

Onde y; e x; sdo as fragdes molares na fase gasosa e liquida respectivamente e @ﬁ’ e

@* séo os coeficientes de fugacidade.

O coeficiente de fugacidade é calculado utilizando-se a Equacdo de Estado de
Soave-Redlich-Kwong (SRK-EQOS) e a regra de mistura de Van der Waals, conforme

equacdes que sdo apresentadas no proximo topico a seguir.
Para melhor representacdo da equacéo final, pode-se escrever:
T T T C
wi (T) = (—) AGH; + (1 — —) AHP; — Cp, (Tln— -T+ To) Py To)? —

T, T, T, 2

_% (TS _ 3T02T + 2’]‘02) — % (T* — 4T6?’T + 3T6l) (73)

Escrevendo as equacdes (61), (62) e (69) levando-se em consideracdo as equagdes
(70) a (73), obtem-se:

ut(P,T) = p;(T) + RT In(y; 8} P) (74)

u (P, T) = pi (T) + RT In(y; 8} P) (75)

Assim, voltando-se a equacdo (38), tem-se:

G = YN nI|u; (T) + RT In(y;8Y P)| + XNC nt[w; (T) + RT In(y; 8- P)] (76)
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2.10 Equacéo de Estado

Equacdes de estado tem encontrado grande aplicacdo em particular para misturas
com hidrocarbonetos, pelo seu uso simples e a boa descricdo do comportamento das fases.
Parametros para componentes puros sdo obtidos primeiramente, mas para melhorar a
exatiddo e aplicabilidade dos resultados, sdo utilizados parametros de interacdo binaria, k;;,
que sdo obtidos com dados experimentais ou estimando-os segundo alguns métodos.

O parametro k;; € associado a energia de atragdo entre as moléculas da mistura (a;;)

e 0 parametro [;; € associado a energia entre tais moléculas (b;;).

Para misturas binarias onde os componentes pertencem a uma dada classe
(hidrocarbonetos, gases nobres, gases ndo condensaveis ou perhalogenados), k;; pode ser
estimado com cautela por:

= 1 — BWeVept?
ij (V;/3+V2/3)3

(77)

Para muitos casos, 0 ganho de exatiddo é pequeno e este parametro é aproximado a

zero sem grandes prejuizos aos resultados (MICHELSEN, 1986).

Uma das equacdes de estado utilizadas nesse projeto é a Equacdo de Estado de

Soave-Redlich-Kwong (SRK-EOS), que pode ser vista como a seguir:

RT a
P T V-b VZtbv (78)
Com
R2TZ
a; = 0,42747 cha(T) (79)

c

b; = 0,08664 —= (80)

[of
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Onde:

a(T) = [1+m@ - 1) (81)

m = (0,48 + 1,574w — 0,176w?) (82)

Ja a regra de mistura utilizada foi a de VVan der Waals de dois parametros ajustaveis:

a=x", Z?’ﬂ XiXjQij (83)

b= ?’:1 Z?’ﬂ xiX;jb; (84)
Onde:

a;; = \Ja;a;(1— ki) com ky; = kj; (85)

by = 2L (1— 1) com Iy = I (86)

No entanto, a forma de célculo do coeficiente de fugacidade em funcdo do fator de

compressibilidade, pode ser escrita para SRK-EOS como:

Pv
Lngbi:R—;,n—1+ln

vd +ab+2b2xjaij—2a2ijijl ( U )
v — b b2RT "\u,, +b

+2(ijbu—b)[ - . ] (87)

vm—b  bRT(vm+b)

Onde v,, é o volume molar da mistura e v%é o volume molar de referéncia (gas
ideal)
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Na abordagem “phi-phi” ambas as fases sd0 modeladas através de uma equacao de
estado e caracterizadas por seus respectivos coeficientes de fugacidade, garantindo a
continuidade matemética do modelo. A principal vantagem e a do estado de referéncia para
a fugacidade ser o mesmo para todas as fases.

2.10.1Raizes de Equacdes Cubicas

Quando equages cubicas possuem raizes reais positivas, a de maior valor entre elas
representa a fase vapor, a de menor valor entre elas representa a fase liquida e a
intermediaria ndo tem valor fisico significante. Ja quando esta mesma equacdo nao
apresenta trés raizes reais positivas, o coeficiente de compressibilidade isotérmica deve ser
considerado para definicdo das fases, de acordo com o critério de Poling et al. (1981) e
como no exemplo abaixo (WALAS, 1985):

Para a equacao:

P= (VR_Tb) ~ZV(V +b) (88)

Tem-se 0 seguinte coeficiente:

aV)T _ v(v2-p?)? (89)

1
b= % (5 T RTV2(V+b)2—a(2V+b)(V+b)2/NT

Para pressdao em atmosferas, o critério de Poling et al. (1981) para definicdo das
fases € (WALAS, 1985):

Para a fase liquida: 8 < 0,005/atm,

Para a fase vapor: 0,9/P < 8 < 3/P.

O algoritmo calculo do volume molar da mistura, assim como o das raizes da

equacao, retirado de Gosset et al. (1986), pode ser visto no Anexo 1.
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Capitulo 3

3.1 Introducéo

A metodologia foi trabalhada de modo a manter a programacéo linear, assim com a
apresentada por Rossi et al. (2009). Além da representacdo de equilibrio termodinamico e
quimico para sistemas binarios e ternarios presentes no trabalho citado, foi desenvolvida a
modelagem de equilibrio termodindmico e quimico para sistemas quaternarios e pseudo-
quaternérios, voltada para aqueles que possuem entre seus componentes os utilizados na
producdo de biodiesel. Também foi acrescentada uma diferenciacdo entre fases (liquida,
gas e fluida) através da consideracdo do fator de compressibilidade.

3.2Célculo do equilibrio termodinamico e quimico e formulacéo
como Programacao Linear

Na minimizacdo da energia de Gibbs para um sistema multifasico e
multicomponente, a temperaturas e pressdes constantes, de acordo com o apresentado no

Capitulo 2, tem-se:
G = X5, Ly nfuf (90)

Onde n¥é o nimero de moles do cada componente i em cada fase k, NC é o nimero de

componentes e NF é o nimero de fases.

Levando-se em consideracdo 0s potenciais quimicos para cada fase:
ut(P,T) = p;(T) + RT In(y; 8} P) (91)

u! (P, T) = p; (T) + RT In(y; 0} P) (92)
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Encontra-se a funcéo objetivo:

G = YN n?[u;(T) + RT In(y; 8! P)| + I n!{u; (T) + RT In(y;8:P)] (93)

Onde:

* _(T 0 T 0 T Cop 2
Wi (T) = (T—O) a6+ (1- T—O) AHY, — Cpg (TlnT—o —T+To) = L2(T +To)? -
— (T3 — 3TET + 2T3) — 2L (T* — 4T§T + 3T3) (94)

O coeficiente de fugacidade é calculado utilizando-se a Equacdo de Estado de
Soave-Redlich-Kwong (SRK-EOS) e a regra de mistura de Van der Waals.

A abordagem phi-phi foi escolhida pela simplicidade de se trabalhar com o
coeficiente de fugacidade em todas as fases e pela consideracdo da ndo-idealidade da fase

vapor.

Deve-se levar em consideracdo as restricdes para balanco de massa e nao

negatividade do namero de mols, conforme o seguinte:

n¥ > 0 parai=1,2,.., NC e k=1,...,NF (95)

Para componentes que ndo reagem:

reinf=n

=
0

parai=1,2,...,NC (96)

~.

Para componentes que reagem:

NE YNC apnk = ¥NC a,,; nPparam=1,2,...,NE (97)
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Onde a,,;¢ 0 nimero de 4&tomo do elemento m no componente i, né o numero inicial de

mols do componente i e NE € o nimero de elementos do sistema.

A minimizacdo da equacdo (76) satisfazendo as restricbes de balanco de massa
dados pelas equacdes (96) e (97), e de ndo negatividade dada pela equagdo (95) ira
satisfazer as condi¢cdes necessarias para o equilibrio.

3.2.1 Discretizacéo da fracdo molar para compostos binarios e
ternarios

A definicdo da rede de insercdo da fracdo molar é também de grande importancia.
Esta rede contem valores que podem existir no equilibrio. De acordo com o apresentado por
Rossi et al. (2009), a dimenséo dessa rede depende do nimero de componentes do sistema,
ou seja, para dois e trés componentes os vetores sdo (zX,zX) e (zf, zk, z),

respectivamente, para quantas forem as fases k.

Um exemplo das composi¢cdes dos vetores para sistemas ternarios pode ser visto na

Figura 4 a seguir:

Figura 4. Exemplo das composicGes dos vetores. Fonte: Rossi et al., (2009)
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Cada intervalo 0 < zF < 1 é dividido em N intervalos de igual comprimento §,

como Visto abaixo:

(98)

Z|r

Como a soma das fragdes molares deve ser igual a 1, o nimero total de pontos

gerado por este procedimento, M, para dois e trés componentes é:

M = QFDW+2) (99)
2

A fracdo molar para cada ponto é dado por:

zZk=1-6(p-1), k=1,...M (100)

k=622 k|, k=1,.,M (101)

Zf=6-[k—1-2EY] k=1_.M (102)
Onde:

p = floor [ +1, k=1,..,M (103)
Ou

p=ceil ["5Y, k=1,.,M (104)

Floor e Ceil sdo duas funcdes matematicas usadas para arredondar um namero real
em um numero integral proximo. Para dois componentes, apenas as equacdes (95) e (96)

sdo utilizadas.
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3.2.2 Discretizacdo da fracdo molar para compostos quaternarios

Uma vez utilizada a discretizacdo da fracdo molar para compostos ternarios, surgiu
a necessidade da discretizacdo da fracdo molar para representar sistemas quaternarios e
pseudo-quaternario. Esta rede contem valores que podem existir no equilibrio. A dimenséo

dessa rede pode ser observada no vetor (z§, zX, z¥, z¥).

Da mesma forma que para sistemas binarios e ternarios, cada intervalo 0 < z¥ < 1

é dividido em N intervalos de igual comprimento &, como visto abaixo:

5= (105)

1
N

Como a soma das fracbes molares deve ser igual a 1, o numero total de pontos

gerado por este procedimento, M, para dois e trés componentes é:

M = (N+1)(N-6|-2)(N+3) (106)

Para sistemas com quatro componentes, a fracdo molar para cada ponto é dada por:

zk=6-(N-pl(k)), k=1,.,.M (107)

z¥=6-(p1(k) —p2(k)), k=1,...M (108)

ZX =6 (2(k) —p3(k)), k=1,..,M (109)

zk=6-p3(k)-1), k=1,..M (110)
Onde:

pl(k) = ceilp(k), k=1,..,M (111)

p2(k) = ceil a2(k), k=1,..,M (112)
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p3() = r7() = (@200 — DEED), k=1,..,M (113)
E
plk) = - Z2EHD =1, M (114)
pl(k) = —° w| (115)
p2(k) _ _3[|-162 k2—a1(k)| (116)
al(k) = V26244 k? — 108 (117)
a2(k) = % (118)
_r7(k) — k _ (pl(k)_l)pl(k)(pl(k)+1) (119)

6

3.2.3 Modelo 01

No primeiro modelo desenvolvido o célculo é feito com os pontos criados na
discretizacdo da fracdo molar citada, que contem valores que podem existir no equilibrio,
seguindo as equacdes e restricdes ja apresentadas neste capitulo, ou seja, seguindo a
minimizacdo da energia de Gibbs e as restricdes de ndo negatividade do namero de mols,
de acordo com o desenvolvido por Rossi et al., (2009), além do acréscimo desenvolvido
nesse trabalho para sistemas quaternarios e pseudo-quaternarios e a diferenciacdo da fases

presentes no meio.
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3.2.4 Modelo 02

Para os sistemas estudados, buscou-se desenvolver um modelo onde aumentava-se a
precisdo do calculado, ou seja, buscava-se diminuir os desvios dos resultados obtidos se
comparados com o0 apresentado na literatura. Ao aumentar essa precisdo, aumenta-se
consideravelmente o tempo computacional. Comparando-se 0s modelos, o0 Modelo 2,
devido a ndo necessidade de criagdo de mais pontos na rede de insercdo da fracdo molar,
cria menor tempo computacional se comparado com esse aumento de pontos no Modelo 1,
0 que possibilita por exemplo a utilizacdo de maquinas com menor capacidade de

memoria. Na segunda versao, as equacdes que o diferenciam podem ser vistas abaixo:

nk < (xl" + g) ntk (120)

nk > (xlk - g) ntk (121)
Onde:

nth =¥, nf (122)

Esta variacdo permite criar um intervalo maior em cada em cada elemento do vetor
(zk,z¥,zk,z¥), ou seja, possibilita verificar se valores menores, maiores ou entres 0s
proprios elementos do vetor esta a fracdo molar e consequentemente os nimeros de mols de
cada fase no equilibrio. O calculo passa entdo a ser feito com uma variacdo do ponto criado

pela rede.
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3.3Diferenciacao das fases presentes no sistema

A diferenciacdo das fases, de acordo com o apresentado no Capitulo 2, foi realizada
levando-se em consideracdo que a maior raiz da equacdo cubica, quando esta possui trés
raizes reais, representa a fase vapor. Estas raizes tratam dos fatores de compressibilidade
calculados pelo algoritmo utilizado. J& a menor raiz representa a fase liquida. Para os casos
onde a equacdo cubica ndo apresenta trés raizes reais, a compressibilidade isotérmica foi
considerada para definicdo das fases como ja comentado no Capitulo 2.

Para identificacdo da regido critica, encontrou-se valores de propriedades criticas
para a mistura, tais como temperatura e pressao criticas, através da utilizacdo de regra de
mistura para estas propriedades. Temperaturas e pressdes apresentadas no sistema a ser
representado maiores do que as calculadas na regra de mistura determinam a presenca de

fase fluida.



62

Capitulo 4

4. Resultados e Discussoes

Os dados experimentais disponiveis na literatura das propriedades fisicas dos &cidos
graxos sdo mostrados na Tabela 16:

Tabela 16: Dados experimentais disponiveis na literatura das
propriedades fisicas dos &cidos graxos

Acidos . 44
Craos T, (K) T.(K) P (bar) AG°(@.mol*K™)
C 4:0 436,42% 615,20 40,64° -377300°
C6:0 478,38° 663,00° 33,77 -338000°
C8:0 512,01° 694,26% 27,79° -325000°

C 10:0 541,92° 726,00° 22,50° -305000°

C 12:0 571,40° 743,43 18,67° -

C 14:0 599,00° 765,19° 16,44° -

C 16:0 622,30 78522° 14,68° -

C 18:0 648,10° 805,09° 13,27° -

% Andereya et al. (1965) apud NIST (2010), ° Pedley et al. (1986),
°Ambrose & Ghiassee (1987), ? Ashour & Wennersten (2000)
apud Araujo & Meirelles (2000), °*D"Souza & Teja (1987) apud NIST (2010).

Antes do célculo da estimativadas propriedades fisicas dos componentes
presentes na producdo de biodiesel, houve uma comparacdo entre os dados disponiveis de
acidos graxos na literatura e calculados, usando os métodos descritos acima. Os resultados

foram comparados com a literatura, utilizando como funcéo objetivo:
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lit _ trab\?
APF(%) = 100 ’% (123)

A derivacdo absoluta média entre os dados experimentais e calculados usando 0s
meétodos selecionados é mostrada na Tabela 17:

Tabela 17: Desvio absoluto médio das propriedades dos acidos graxos calculadas

(Tp, T, P., A;G®) comparando-se com os dados experimentais disponiveis

Derivacdo Absoluta Média (%)

Métodos
T, (K) T,(K) P (bar) AsG®(d.mol*K™)
Joback & Reid (1987) 9,50 8,75° 8,98 2,18
2,13°
Marrero & Gani (2001) 1,25 6,81 3,89 2,04
Fedors, reportado por Reid et al. (1987) - 1,70 - -
Tu (1995) - 1,70 - -

Com T, estimado usado 0 métodos de Joback & Reid (1987), ® Com T, estimado

usando o método de Marrero & Gani (2001).

A estimativa das propriedades fisicas dos componentes, se comparadas com 0 0S

dados experimentais presentes na literatura, apresentaram menor desvio para 0s seguintes
métodos dentre os utilizados, vistos na Tabela 18:
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Tabela 18: Métodos de estimativa das propriedades fisicas escolhido segundo menor

desvio se comparado com a literatura

Propriedades Fisicas ’ -
Métodos Utilizados

Estimadas
Temperatura de ebulicdo (T,)  Marrero & Gani (2001)
Temperatura critica (T}) Fedors (1982)
Pressdo Critica (P.) Marrero & Gani (2001)
Gibbs de Formagao (A;G°) Marrero & Gani (2001)

Devido a menor desvio comparado com os dados estimados encontrados, 0S
métodos apresentados na tabela acima foram os selecionados para célculo destas
propriedades.

Os dados das propriedades fisicas presentes na literatura e os estimados para cada
acido graxo, assim como para o0s ésteres metilicos e etilicos, podem ser vistos na integra no
Apéndice 1.

Se os dados do fator acéntrico e da capacidade calorifica do gas ideal estimados
forem comparados com os dados estimados encontrados na literatura, como 0s apresentados
no DIADEM (2000), observam-se 0s seguintes desvios médios para cada método,

observados na Tabela 19:
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Tabela 19: Desvio absoluto médio das propriedades fisicas dos acidos

graxos calculadas (w e c¢p®) comparando-se com os dados experimentais disponiveis

Propriedades  pagyio Absoluto Médio (%0)

Métodos »

Fisicas
Reid (1987) g 21,93
Han & Peng (1993) 7,14
Constatinou et al. (1995) 10,56

b
Reid (1987) cp® 25,43
Rihani e Doraiswamy (1965) 7,70
Cedefio et al. (2000) 11,93
12,51

Equacgdo Rowlinson-Bondi?
% Reportada por Poling et al. (1994) ® a 298,15 K

Devido a menor desvio comparado com os dados estimados encontrados, 0 método
de Han & Peng (1993) foi o escolhido para estimar o fator acéntrico e o método de
Rihani e Doraiswamy (1965) foi o escolhido para estimar a capacidade calorifica do géas

ideal.
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4.1Equilibrio de Fases

Este capitulo apresenta previamente os resultados da representacdo da literatura de
alguns sistemas para equilibrio de fases em sistemas binérios, ternarios e quaternarios e

posteriormente inclui o equilibrio quimico em sistemas pseudo-quaternarios.

Foram escolhidos para representacdo dos dados experimentais utilizando o modelo
proposto, diferentes sistemas em equilibrio para componentes presentes na producdo de
biodiesel.

Os resultados obtidos foram comparados com a literatura, utilizando como funcéo

objetivo a mostrada abaixo:

lit_,.trab

Ax(%) = 100 [TF 3N [(xlkw;vakc )l (124)

Onde x/i* se refere ao valor da fragdo molar encontrado na literatura e xf%? nesse
trabalho.



4.1.1 Biodiesel Metilico

O desvio absoluto médio (fracdo molar) e o tempo computacional para casa sistema

escolhido da literatura com presenga do metanol podem ser vistos na Tabela 20:

Tabela 20: Desvio médio absoluto (% fracdo molar) e tempo computacional para cada

sistema representado

Desvio
g Tempo
. Equili L computa A
Sistema . absoluto . Referéncia
brio (%fraco cional
oIraca0  medio (s)
molar)
S Glisic et al.
Trioleina - Metanol ELV 0,69 0,18 (2007)
. Soujanya et al.
Binrio Metanol - Glicerina ELV 0,89 0,18 (2010)
Metanol - Oleato de Fang et al.
metila ELV. 052 0,16 (2008)
Metanol - Laurato de Shimoyama et
metila ELV 1.22 0,18 al. (2007a)
Metanol - Miristato de Shimoyama et
metila ELV 183 0.17 al. (2007a)
Oleato de metila - ELL 1,51 25,13 Andreatta et
Ternario Metanol-Glicerol ELLV 0,49 25,72 al. (2008)
Linoleato de metila - M-J. Lee et al.
Metanol - Glicerol ELL 2,17 29,65 (2010)
Oleato de metila- ELL (V1)1,20 6,23 Felice et al.
Ouater Metanol-Glicerol - Agua (V2)1,08 241,36 (2008)
) Oleato de metila - :
nario Metanol-Glicerol - ELL (V1)1,40 6,68 Tizvar et al.
(V2)1,22 24431 (2008)

Hexano
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As propriedades fisicas dos componentes utilizados nos sistemas estudados nesta

etapa de representacao de equilibrio de fases podem ser vistas na Tabela 21:

Tabela 21: Propriedades fisicas dos compostos utilizados nos estudos de caso

0

cp
) P. A AH® AsGO L
Oleo T, (K) e ot e Lo (Lmor® (J.mol™. K*)
ar cm® .mo .mol .mol
( ) ) a 298K
Trioleina 977,88% 3,34 3250 1,978 -440727 -411807 304,87
Metanol 512,60° 80,90° 117° 0,566° -200940° -162320° 43,99°
Glicerol 850,00° 75,00° 264° 0,513 -138121° -106859° 115,28"
Oleato b b b b b b b
~764,00° 12,80 1060 1,049° -626000° -170900 44264
de Metila
Laurato
708,91 17,46 784 0,718 -643620  -254967 324,76
de Metila
Miristato
735,98 15,61 897 0,790 -685278  -238839 373,22
de Metila
Linoleato
788,88 13,29 1094 0,940 -543052  -65030 418,68
de Metila
Hexano 507,60° 30,25° 371° 0,301° -166940° -415400° 141,79°
Agua 647,13 220,55° 55,9" 0,345 -241810° -237210° 33,58°

& Estimado usando o método de Constatinou & Gani (1995) por Glisic et al. (2007)
*DIADEM (2000)
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4.1.1.1 Sistemas Binarios

A representacdo dos dados de equilibrio liquido-vapor para um sistema contendo
metanol e glicerol, utilizando o modelo proposto, a equacdo de estado de Soave-Redlich-
Kwong (SRK-EOS) e parametro de interagéo k;; igual a 0,013, este Gltimo calculado pela
equacédo (77) e posteriormente ajustado por aumento ou diminuigdo em busca de melhor

representacdo dos dados experimentais, é apresentado na Figura 5 abaixo:

390,00 -

< 370,00 { 4,

E o %

£ 350,00 - R

s Q, b"-a

Q. ®e Cee

£ 330,00 One Breen.,

@ G..0n Poeoge,

Pt ".G“'O"'O' yi4
310,00 - °©
290,00 T T T T 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fragdomolar (1)

Figura 5. Sistema: ELV entre Metanol (1) e Glicerol (2). Dados experimentais
(SOUJANYA et al., 2010): o P=0,3202 bar e A P=0,4530 bar, -- SRK-EOS com
O kl]:0,0l3 eA kU :0,0

Fez-se 0 mesmo para outros sistemas, ou seja, a representacdo dos dados de
equilibrio liquido-vapor, utilizando também o modelo proposto e a equacdo de estado de
Soave-Redlich-Kwong (SRK-EOS), apresentadas nas Figuras 6 a 9 a seguir:
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50,00

40,00

1
O
.

30,00

20,00

Pressao (bar)

10,00 +

0,00 T T )
0,85 0,90 0,95 1,00
Fracéo molar (2)

Figura 6. Sistema: ELV entre Trioleina (1) e Metanol (2). o Dados experimentais (GLISIC
etal., 2007), - SRK-EOS com k;;=-0,092131 e [;;= 0,094685.

Os parametros de interagdo k;;= -0,092131 e [;;= 0,094685 foram calculados por
Glisic et al. (2007).

140,00 -
120,00 - o ..
— 100,00 - B
(5] ".. Ao'.
£ 80,00 e e
!g .‘d o’ .'O..
. .* >4
2 60,00 - = NS
o T et e ©
& 40,00 - Ll
2000 { ©°°
0,00 T T T T T 1
04 05 06 07 08 09 10
Fragao molar (1)

Figura 7. Sistema: ELV entre C18 Ester Metilico (1) e Metanol (2). Dados experimentais
(FANG et al., 2008): o T=523 K, AT=548 K e [ T=573 K, ‘- SRK-EOS com k;;= 0,11 ¢

lij: 0,145

Os parametros de interagéo k;;= 0,11 e [;;= 0,145 foram calculados por Fang et al.
(2007).
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Figura 8. Sistema: ELV entre Laurato de Metila (1) e Metanol (2). Dados
experimentais (SHIMOYAMA et al., 2007a): o T=493 K, AT=523K e [1 T=543 K, -
SRK-EOS com o kij: 0,06, A kij: 0,08 e [ kijz 0,0ll
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0,00 . . . . . . .
03 04 05 06 07 08 09 10
Mole Fraction (1)

Figura 9. Sistema: ELV entre Miristato de Metila (1) e Metanol (2). Dados
experimentais (SHIMOY AMA et al., 2007a): o T=493K, A T= 523K ¢ [] T= 543K, -
SRK-EQOS com o kij:O:O45: A kl]:0,063 el kl]:0,076

Nestes Gltimos sistemas binarios, os parametros de interacdo k;;, também foram

ijs
calculados utilizando-se a equacéo (77) e posteriores ajustes.
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E importante ressaltar que neste sistema as propriedades fisicas para 0s
componentes Laurato de Metila e Miristato de Metila foram estimadas pelos métodos de
contribuicdo de grupos, o que aumentou o desvio do calculado se comparado com o
experimental. Porém verifica-se boa representacdo mesmo com a utilizacdo destas

gstimativas.

Em sistemas binarios, em geral houve boa representacdo dos dados, com desvio
médio absoluto (fracdo molar) de 1,03%. Devido a utilizacdo da equacdo de estado cubica
com regra de mistura simples e por isso uma menor precisdo na representacdo de
resultados, verifica-se que para pontos préximos de 1 por exemplo, como visto na Figura 6,

o desvio é maior.
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4.1.1.2 Sistemas Ternarios

A representacdo dos dados de equilibrio de fases para sistemas ternarios em
equilibrio liquido-liquido, utilizando o modelo proposto e a equacdo de estado de Soave-
Redlich-Kwong (SRK-OS), pode ser vista nas Figuras 10 e 11:

0,00 025 0,50 075
Oleato de Metila

Figura 10. Sistema: ELL entre Oleato de Metila, Metanol e Glicerol m Dados
experimentais a T= 313 K, @ Dados experimentais a T=353 K ¢ A Dados experimentais a
T=373 K (ANDREATTA et al., 2008) -- SRK-EOS

Para valores de parametros de interagdo k;; e [;; considerados nulos, o modelo

apresentou melhor representacdo dos dados experimentais para sistemas contendo Oleato
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de Metila, Metanol e Glicerol, tanto em equilibrio liquido-liquido como visto na figura

acima, como em equilibrio liquido-liquido-vapor, visto ainda nesta secao.

0,00

1,00

0,25

1,00

0,00 025 0,50 075 1,00
Linoleato de MMetila

0,00

Figura 11. Sistema: ELL entre Linoleato de Metila, Metanol e Glicerol m Dados
experimentais a T= 298,2 K ¢ ADados experimentais a T= 308,2 K (M.-J. LEE et al,,
2010) - SRK-EOS com k;;=-0,08 entre Linoleato de Metila e Metanol.

Para o sistema contendo Linoleato de Metila, Metanol e Glicerol, observado acima,
0 parametro de interagdo k;; igual a -0,08 foi calculado utilizando-se a equagédo (77) e
posteriores ajustes. Neste sistema as propriedades fisicas para 0 componente Laurato de
Metila também precisaram ser estimadas por métodos de contribuicdo de grupos, o que
também pode explicar maior desvio entre o calculado e o experimental se comparado com

0s outros sistemas, uma vez que estes métodos ja trazem desvios em seus célculos.

Ja a representacdo dos dados de equilibrio de fases para sistemas ternarios em
equilibrio liquido-liquido-vapor, utilizando também o modelo proposto e a equacdo de

estado de Soave-Redlich-Kwong, pode ser vista na Figura 12:
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0,25

1,00

0,00 0,25 0,50 075 1,00
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0,00

Figura 12. Sistema: ELLV entre Oleato de Metila, Metanol e Glicerol m Dados
experimentais a T= 353 K, @ Dados experimentais a T=373 K¢ A Dados experimentais a
T= 393K (ANDREATTA et al., 2008) -- SRK-EOS

Em sistemas ternarios, em geral houve também boa representacdo dos dados, com
desvio médio absoluto (fracdo molar) de 1,39%. O desvio € maior quando se trabalha com
equilibrio liquido-liquido, uma vez que equacgtes de estado costumam apresentar melhores
resultados em sistemas com presenca de fase vapor, como visto na boa representacdo dos
resultados de equilibrio liquido-vapor em sistemas binarios, e também na melhor
representacdo dos resultados de equilibrio liquido-liquido-vapor se comparado com

equilibrio liquido-liquido em sistemas ternarios.

Para determinadas concentracdes dos reagentes ndao ocorre boa representacdo dos
dados, e para maiores temperaturas a representacdo é melhor. O desvio médio absoluto,
incluindo todas a linhas de amarracdo assim como todas as temperaturas, para o sistema

ELL entre Oleato de Metila, Metanol e Glicerol, com dados experimentais de Andreatta et
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al. (2008) é de 3,99% (fracdo molar). Para 0 mesmo sistema, detalhando os desvios médios
para as temperaturas de 313 K, 333 K, 353K, 373 K e 393 K, tem-se: 6,83%, 5,44%,
2,06%, 2,76% e 2,87%, respectivamente. Para o sistema ELLV entre Oleato de Metila,
Metanol e Glicerol com dados experimentais também de Andreatta et al. (2008) , observa-
se um desvio médio absoluto considerando-se todas a linhas de amarracdo assim como
todas as temperaturas de 3,77% e para detalhando para as temperatura de 353 K, 373 K e
393 K, o desvio médio absoluto é de 6,09%, 2,29% e 2,95% respectivamente. Por Gltimo,
para 0 sistema ELL entre Linoleato de Metila, Metanol e Glicerol, com dados
experimentais de M.-J. Lee et al. (2010) , o desvio médio absoluto total é de 2,37% e para
as temperaturas de 298,2 K, 308,2 K e 3182 K é de 3,25%, 0,59% e 3,27%,

respectivamente.

Todos os valores experimentais e calculados para os sistemas ternarios metilicos

podem ser visto no Apéndice 2.
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4.1.1.3 Sistemas Quaternarios

J& a representacdo dos dados de equilibrio de fases liquido-liquido para sistemas
quaternérios, utilizando o modelo proposto e a equacdo de estado de Soave-Redlich-
Kwong, pode ser vista nas Tabelas 22 e 23:

Tabela 22: Sistema: ELL entre Oleato de Metila, Metanol Glicerol e Hexano. Dados
experimentais obtidos de Tizvar et al. (2008).

Experimental Calculado Desvio
Linha de Versio Médio
Amgrra GAMS Componentes _Fas_el F_asez _Fas_el F_asez Absolut~o
¢ao (Biodiesel)  (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (%Fracao
Molar)
Oleato de Metila 0,076 0,007 0,070 0,000
L Metanol 0,024 0,211 0,040 0,230 191
Glicerol 0,012 0,774 0,020 0,770 '
Hexano 0,888 0,008 0,870 0,000
. Oleato de Metila 0,076 0,007 0,090 0,000
5 Metanol 0,024 0,211 0,040 0,215 159
Glicerol 0,012 0,774 0,020 0,775 '
Hexano 0,888 0,008 0,850 0,010
Oleato de Metila 0,208 0,002 0,200 0,000
1 Metanol 0,012 0,241 0,030 0,230 118
Glicerol 0,012 0,755 0,020 0,770 ’
Hexano 0,768 0,002 0,750 0,000
4
Oleato de Metila 0,208 0,002 0,200 0,000
5 Metanol 0,012 0,241 0,030 0,225 105
Glicerol 0,012 0,755 0,010 0,765 ’
Hexano 0,768 0,002 0,760 0,010
Oleato de Metila 0,273 0,005 0,270 0,000
Metanol 0,028 0,355 0,040 0,350
1 Glicerol 0,000 0,636 0,020 0,650 1,22
Hexano 0,689 0,004 0,670 0,000
! Oleato de Metila 0,273 0,005 0,280 0,000
5 Metanol 0,028 0,355 0,030 0,355 061
Glicerol 0,000 0,636 0,010 0,635 '

Hexano 0,689 0,004 0,680 0,010




Tabela 23: Sistema: ELL entre Oleato de Metila, Metanol Glicerol e Agua. Dados

experimentais obtidos de Felice et al. (2008).

78

Linha de i Experimental Calculado Desvio Médio
Amarra VB Componentes AbSOIUtP
N GAMS Fasel Fase2 Fasel Fase2 (%Fracéo
Y (Biodiesel) (Glicerol)  (Biodiesel) (Glicerol) Molar)
Oleato de Metila 0,978 0,000 0,940 0,000
L Metanol 0,021 0,206 0,040 0,190 185
Glicerol 0,001 0,794 0,020 0,810 ’
Agua 0,000 0,000 0,000 0,000
1
Oleato de Metila 0,978 0,000 0,950 0,000
) Metanol 0,021 0,206 0,040 0,190 149
Glicerol 0,001 0,794 0,010 0,810 '
Agua 0,000 0,000 0,000 0,000
Oleato de Metila 0,978 0,001 0,950 0,000
1 Metanol 0,021 0,152 0,030 0,140 138
2 Glicerol 0,001 0,788 0,020 0,790 '
Agua 0,000 0,059 0,000 0,070
Oleato de Metila 0,978 0,001 0,950 0,000
5 Metanol 0,021 0,152 0,030 0,143 197
Glicerol 0,001 0,788 0,010 0,800 '
Agua 0,000 0,059 0,010 0,057
Oleato de Metila 0,959 0,001 0,940 0,000
Metanol 0,040 0,186 0,040 0,187 0.99
! Glicerol 0,001 0,690 0,020 0,687 ’
Agua 0,000 0,123 0,000 0,129
3
Oleato de Metila 0,959 0,001 0,940 0,000
) Metanol 0,040 0,186 0,040 0,190 0.90
Glicerol 0,001 0,690 0,010 0,695 '
Agua 0,000 0,123 0,010 0,115
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Observa-se melhor representacdo entre o calculado e o experimental na Fase 2
(glicerol) se comparada com a representacdo na Fase 1 (biodiesel).

Verifica-se boa representacdo dos dados em sistemas quaternarios, com desvio
médio absoluto (fracdo molar) de 1,23%. O desvio médio absoluto (fracdo molar) ndo
ultrapassa 0s 2% e ndo chega a 1% para algumas linhas de amarracao.

Como os sistemas quaternarios apresentam modificacdo em sua modelagem, 0s
resultados e a principalmente os desvios ndo podem ser comparados com 0s sistemas

binarios e ternarios vistos anteriormente.

Nestes célculos, também se verificou que a versdo 2 apresentou maior tempo
computacional de célculo e seu desvio menor se comparado com a versdo 1 ndo é
consideravel, portanto, os proximos testes para quatro componentes utilizaram apenas a

versaol.
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4.1.2 Biodiesel Etilico

O desvio médio absoluto (fracdo molar) e o tempo computacional para casa sistema
escolhido da literatura com presenca do etanol podem ser vistos na Tabela 24:

Tabela 24: Desvio médio absoluto (% fracdo molar) e tempo computacional para cada
sistema representado.

Desvio
g Tempo
. Equili 1sel? mputacio .
Sistema . absoluto 1 Referéncia
brio ~_ al médio
(Y%fracéo (s)
molar)
. Shimoyama et
Laurato de Etila - Etanol ELV 0,44 0,14 al. (2008)
. . Oliveira et al.
Binario Glicerol - Etanol ELV 0,84 0,15 (2009)
Miristato de Etila - Shimoyama et
Etanol ELV. 088 0.14 a1 (2008)
.. Acido Oléico — Etanol - Zhang & Hill
Ternario Agua ELL 2,10 26,07 (1991)

As propriedades fisicas dos componentes utilizados nos sistemas estudados nesta

etapa de representacdo de equilibrio de fases podem ser vistas na Tabela 20:
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Tabela 25: Propriedades fisicas dos compostos utilizados nos estudos de caso

0

cp
; P, V. AfH0 AfGO L1
Oleo T, (K) (bar) 3 I'l) w " : [ (J.mol™. K™)
ar cm” .mo J.mol .mol
( ) ) a 298K
Laurato

. 734,90 16,48 840,55 0,754 -664449 -246903 349,15
de Etila

Etanol 514,00° 61,37 168,00°  0,644* -159860° -173860° 65,00
Glicerol 850,00* 75,007 264,000  0,513* -138121* -106859° 115,28°
Miristato
de Etila
Acido
Oleico
Agua  647,13* 220,55° 55,90 0,345% -241810% -237210° 33,58

759,85 14,85 953,11 0,825 -706107  -230775 397,61

781,000 13,90°  1000,00° 1,182* -762120° -26100° 417,63°

*DIADEM (2000)
® Estimado utilizando o método de Marrero & Gani (2001)
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4.1.2.1 Sistemas Binarios

A representacdo dos dados de equilibrio liquido-vapor para um sistema contendo
Laurato de etila e Etanol, utilizando o modelo proposto, a equacdo de estado de Soave-
Redlich-Kwong (SRK-EOS) é apresentado na Figura 13 abaixo:
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Figura 13. Sistema: ELV entre Laurato de Etila (1) e Etanol (2). Dados experimentais
(SHIMOYAMA et al., 2007b): o T=493 K, [1 T=523 Ke AT=543 K, - SRK-EOS

Fez-se 0 mesmo para outros sistemas, ou seja, a representacdo dos dados de
equilibrio liquido-vapor, utilizando também o modelo proposto e a equacdo de estado de
Soave-Redlich-Kwong (SRK-EOS), apresentadas nas Figuras 14 e 15 a seguir:
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Figura 14. Sistema: ELV entre Glicerol (1) e Etanol (2). o Dados experimentais (Oliveira
et al., 2009) e - SRK-EOS
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Figura 15. Sistema: ELV entre Miristato de Etila (1) e Etanol (2). Dados experimentais
(SHIMOYAMA et al., 2007b): o T=493 K, [ T=523 Ke A T=543 K, - SRK-EOS

Verifica-se boa representacdo dos dados experimentais pelo modelo proposto para

sistemas binarios, com desvio médio absoluto total de 0,65% (fracdo molar).
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4.1.2.2 Sistemas Ternarios

A representacdo dos dados de equilibrio de fases para sistemas ternarios em
equilibrio liquido-liquido, utilizando o modelo proposto e a equacdo de estado de Soave-
Redlich-Kwong (SRK-OS), pode ser vista na Figura 16:
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Figura 16. Sistema: ELL entre Acido Oléico, Etanol e Agua. Dados experimentais
(ZHANG & HILL, 1991): @« T=293,15K, A T=303,15 Ke m T=333,15 K, o SRK-EOS

Os dados experimentais para o sistema ternario foram também bem representados

pelo modelo proposto, com desvio médio absoluto de 2,10% (fracdo molar).

Observa-se poucos sistemas ou dados experimentais na literatura quando se utiliza
etanol como reagente na producdo de biodiesel, o que justifica a menor quantidade de

sistemas representados nesse caso.
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Uma vez realizada a confirmacdo da boa representacdo dos dados experimentais

pelo modelo proposto, adicionou-se ao célculo o equilibrio quimico, que leva em

consideracdo também o coeficiente estequiométrico, o grau de avanco, propriedades fisicas

de formacdo e capacidade calorifica do gas ideal. Dados de equilibrio quimico e de fases

para sistemas quaternarios contendo 6leo, alcool, biodiesel e glicerol ndo foram

encontrados na literatura, portanto, os resultados obtidos a seguir foram preditivos.

Todas as propriedades fisicas dos pseudo-componentes (0leos e ésteres) necessarias

nesta etapa do trabalho e calculadas conforme a metodologia detalhada anteriormente,

podem ser vistas nas Tabelas 26, 27 e 28. E importante ressaltar que estes pseudo-

componentes tiveram como aproximacdo o uso dos triacilglicerois em seus célculos, pelo

fato de estes componentes possuirem valores em torno de 95% em sua composicao.

Tabela 26: Propriedades Fisicas Média dos Oleos

0

, P, A ApHO ArGO P

ok el (bar)  (cm®.mol™) © @.mol)  (J.mol? SHIELLSS
a 298K
Coco 977,77 831 239054 1,704  -1834005  -652408 928,06
Palma 1030,77 7,42  3101,16 1,999  -1953837  -459086  1207,62
Canola 1041,19 7,31  3234,34 2071  -1739961  -264060  1216,81
Soja 104221 7,32 322824 2,071  -1707665  -240690  1208,69
Girassol 1042,87 7,31 323351 2,076  -1678571  -219577  1205,27
Algoddo 1030,99 7,38  3153,00 2,037  -1751037  -297139  1189,35
Milho  1028,85 7,47  3101,60 2011  -1638551  -242897  1147,32
Amendoim 1041,16 7,30  3252,09 2,068  -1817298  -309159  1236,69




Tabela 27: Propriedades Fisicas Média dos Esteres Metilicos
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0

- ArH® ArG° P
Biodiesel T, (K) P, (bar) \ . . . (J.mol™. K*Y)
(cm® .mol™) (J.mol™) (J.mol™) G
Coco 711,63 17,07 814,22 0,738 -633353  -244939 335,97
Palma 747,90 13,74 1051,09 0,892 -673302  -180504 429,16
Canola 751,68 13,28 1095,48 0,931 -602005  -115490 432,22
Soja 756,84 13,30 1093,45 0,931 -591240  -107700 429,52
Girassol 759,57 13,28 1095,21 0,934 -581542  -100662 428,38
Algoddao 748,05 13,55 1068,37 0,913 -605697  -126516 423,07
Milho 725,62 13,97 1045,43 0,898 -552740 -96274 407,99
Amendoim 751,86 13,25 1099,91 0,929 -623826  -127409 438,58
Tabela 28: Propriedades Fisicas Média dos Esteres Etilicos
o AsHO AsG° o’
Biodiesel T, (K) P, (bar) (J.mol™. K%
(cm® .mol™) @.mol®)  (J.mol™)
a 298K
Coco 729,78 16,13 870,49 0,774 -654182  -236875 360,35
Palma 782,74 13,18 1107,38 0,925 -694135  -172438 453,55
Canola 79547 12,78 1151,76 0,964 -622834  -107426 456,60
Soja 795,62 12,79 1149,73 0,964 -612069 -99636 453,89
Girassol 796,49 12,78 1151,49 0,966 -602371 -92598 452,76
Algoddo 789,86 13,02 1124,65 0,946 -626526  -118452 447,45
Milho 784,24 13,42 1099,45 0,930 -572735 -88533 431,40
Amendoim 794,61 12,75 1155,62 0,961 -644441  -119428 462,71
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4.2.1 Equilibrio Quimico e de Fases para biodiesel metilico

Vérios foram os testes realizados utilizando o modelo proposto e as propriedades
citadas acima, o que inclui variacbes de pressdes, temperatura e razdo molar
(Oleo:Metanol).

Alguns dados ndo existem na literatura, como dados de razdo molar 1:3
(Oleo:Metanol) e portanto a predicio destes dados obtem dados artificiais. O objetivo dessa
predicdo é observar se menores razdes molares entre o 6leo e o &lcool poderiam atingir
resultados satisfatorios de conversao em biodiesel, e comparar estes com os valores obtidos
para as razbes molares (Oleo:Metanol) presentes na literatura, que foram bem
representadas pelo modelo. As variagcbes de temperatura e pressao possuem O Mesmo
objetivo, ou seja, realizar um estudo em busca de melhores valores de conversdao em

biodiesel que poderiam gerar uma reducéo de custos para a industria, por exemplo.

Para temperatura e pressdo ambiente, ou seja, 25°C ou 298,15K, e latm ou
1,013bar, na razéo de 1:3 (6leo/metanol), obteve-se os seguintes graficos vistos nas Figuras
17 e 18, com e sem parametro de interagdo k;;, calculado utilizando-se a equagdo (77),

respectivamente:
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Figura 17. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 298,15 K, P=

1,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo/Metanol) utilizando pardmetro de interaco k;j
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Figura 18. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 298,15 K, P=

1,013 bar e Razéo Molar de 1:3 (Oleo/Metanol) sem parametro de interacéo k; j

Observando-se os dados de propriedades fisicas dos 6leos escolhidos, encontra-se
valores diferenciados para o 0leo de coco e palma conforme esperado pela sua composicao
em acidos graxos, e maior diferenca de valores também para o Oleo de girassol e
amendoim. Essa maior diferenciacdo pode ser a possivel causa do comportamento

observado nas Figuras 17 e 18.

Optou-se por realizar céalculos utilizando e ndo utilizando parametro de interagédo
k;;, calculados pela Equagdo 77, pois conforme teste de sensibilidade feito para sistemas
quaternarios, visto apos a apresentacdo dos graficos de equilibrio termodindmico e quimico
(tépico 4.2.3 a seguir), alguns sistemas apresentam melhor representacdo com estes

parémetros € outros sem este parémetro.

Observa-se na Figura 18, que sem utilizar os parametros de interacdo calculados
pela Equacdo 77, a conversdao em biodiesel para os diferentes 6leos é menor, 0 que se

aproxima mais do esperado para a razao molar (Oleo:Alcool) de 1:3.

Utilizando estes mesmos calculos e aumentando-se a razdo molar (6leo:metanol) de

1:3 para 1:6 e 1:9, obteve-se uma conversdo total em biodiesel. Conforme esperado através
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do descrito no trabalho de Noureddini & Zhu (1997) e Vicente et al. (2005), observou-se
boa representacdo entre o experimental e o calculado, uma vez que encontrou-se valores
muito proximos a 90 a 100% de conversdo em biodiesel para razées molares (Oleo:
Metanol) de 1:6, que consideraram a cinética da reacao.

A seguir, apenas para ilustrar o comportamento e a diferenciacdo dos 6leos, sendo
alguns exotérmicos e outros endotérmicos, como visto nas energias de reacdo calculadas e
mostradas na Tabela 29 a seguir. A Figura 19 e 20, com e sem parametro de interacao k;;,
calculado utilizando-se a equacgéo (77), respectivamente, mostram valores encontrados para
a temperatura de 69 °C ou 342,15 K e razdo molar de 1:3. Nesta temperatura e para razdes
molares de 1:6 e 1:9 a conversao citada para todos os 6leos estudados e utilizado o modelo

proposto foi total.
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Figura 19. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

1,013 bar e Raz&o Molar de 1:3 (Oleo:Metanol) utilizando parametro de interacio ki
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Figura 20. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

1,013 bar e Raz&o Molar de 1:3 (Oleo:Metanol) sem parametro de interacéo k; j

Tabela 29: Energia de Reacéao para diferentes 6leos

it AHR’g  AGR’()
(cal/mol)  (cal/mol)
Coco -1871,43 -2970,53
Palma -7802,05 -4750,12
Canola 42778,80 -6501,58
Soja 8632,85 -7988,96
Girassol 3330,61 -7514,29
Algodao -1983,52 -8779,01
Milho 5787,09 -7965,69
Amendoim  48394,29 -4414,36
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As equacdes utilizadas no calculo da energia de reagdo mostradas na tabela acima

foram:

) —(_ o A _ 4] A
AHg ) = (=3 *AHP Alcool) + (=1 +AHP Oleo)

o . o .
+ (3 * AHY (g)Blodlesel) + (1 * AHY (g)Gllcerol) (125)

0 —(_ o A _ 4] A
AGR,, = (=3 467  Alcool) + (~1+AGP  Oleo)

o . o .
+ (3 * AGF (g)Blodlesel) + (1 * AGF (g)Gcherol) (126)

Apesar de o0s Gleos apresentarem valores muito proximos de propriedades fisicas,
os valores de entalpia de reacdo e energia de Gibbs de reacdo apresentam grande variacao

entre os diferentes dleos, o que afeta os dados calculados de equilibrio na reagcdo quimica.

No geral em diferentes processos na producéo de biodiesel, a temperatura utilizada é
em torno de 50 e 60 °C e as razdes molares de 1:9. Nessa temperatura e pressdo ambiente,
observou-se uma conversdao maxima em biodiesel, resultado esperado, uma vez que nao se

leva em consideracao a taxa de reacdo e sua cinetica.

Aumentando-se a pressao, visualiza-se 0 seguinte comportamento, conforme visto

nas Figuras 21 a 26:



Conversao

100,0 -
98,0 -
96,0 -
90 1 & ¢
92,0 -
90,0 -
88,0 -
86,0 -
84,0 -
82,0 -

* ® o o

80,0 T

Tipo de Oleo

92

Figura 21. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 298,15 K, P=

10,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Metanol) utilizando parametro de interacéo k; j
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Figura 22. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 298,15 K, P=

10,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Metanol) sem parametro de interacio ki
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Figura 23. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=
10,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Metanol) utilizando pardmetro de interacéo k; j
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Figura 24. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

10,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Metanol) sem parametro de interacio ki
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Figura 25. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

50,013 bar e Raz&o Molar de 1:3 (Oleo:Metanol) utilizando pardmetro de interagdo k; j
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Figura 26. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

50,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Metanol) sem parametro de interacio ki

Esses dados tabelados de conversdo para os diferentes 6leos podem ser vistos no

Apéndice 3.



95

Para sistemas supercriticos, observa-se que 0s processos de producdo de biodiesel
utilizam uma razdo molar de 1:25 a 1:40 (6leo: metanol) (VELEZ et al. 2010, BOER &
BAHRI, 2011), temperaturas de em torno de 500 a 600K e pressdes de 40 a 400bar
(GLISIC et al., 2007; VELEZ et al., 2010; SHIMOYAMA et al., 2008, BOER & BAHRI,
2011). Maiores pressOes e temperaturas devem ser utilizadas para dissolver o 6leo quanto
menor for a quantidade de metanol nesses sistemas (VELEZ et al. 2010).

Utilizando o modelo, para as conversdes, pressdes e temperaturas acima citadas,

todos os sistemas apresentaram conversao total.

Os valores de fragdes molares para todos os testes podem ser vistos no Apéndice 4.

4.2.2 Equilibrio Quimico e de Fases para biodiesel etilico

O mesmo foi feito para o biodiesel etilico, ou seja, utilizando o modelo proposto,

calculou-se o equilibrio quimico e de fases para oito diferentes 6leos vegetais.

Para temperatura e pressdo ambiente, ou seja, 25°C ou 298,15K, e latm ou
1,013bar, na razdo de 1:3 (Oleo/Etanol), obteve-se os seguintes graficos vistos nas Figuras
27 e 28, com e sem parametro de interacdo k;; calculado utilizando-se a equagédo (77),

respectivamente:
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Figura 27. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 298,15 K, P=

1,013 bar e Raz&o Molar de 1:3 (Oleo/Etanol) utilizando parametro de interagéo k; j
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Figura 28. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 298,15 K, P=

1,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo/Etanol) sem parametro de interacio ki

Se comparado com os resultados de equilibrio quimico e de fases obtidos para o

biodiesel metilico, conforme esperado, observa-se maior conversdo para o biodiesel etilico

nas mesmas condicdes de temperatura, pressdo e razdo molar.

Aumentando-se a razdo molar (Oleo:etanol) de 1:3 para 1:6 e 1.9, obteve-se

utilizando estes calculos uma conversao total.
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A Figura 28 e 29, com e sem parametro de interacao k;; calculado utilizando-se a
equacéo (77), respectivamente, mostram valores encontrados para a temperatura de 69°C
ou 342,15K e razdo molar de 1:3. Nesta temperatura e para razdes molares (6leo:etanol) de

1:6 e 1:9 a conversao citada para todos os 6leos estudados e utilizado o modelo proposto foi
total.
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Figura 29. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

1,013 bar e Raz&o Molar de 1:3 (Oleo:Etanol) utilizando parametro de interagéo k; j
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Figura 30. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

1,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Etanol) sem parametro de interacio k;j



98

Em geral nos diferentes processos da producédo de biodiesel, a temperatura utilizada
é em torno de 50 e 60°C (323,15 e 333,15K) e as raz6es molares de 1:9. Nessa temperatura
e pressdo ambiente, observou-se uma conversdo maxima em biodiesel, resultado esperado,

uma vez que nao se leva em consideragdo a taxa de reacdo e sua cinética.

Aumentando-se a pressdo, visualiza-se 0 seguinte comportamento, conforme visto
nas Figuras 31 a 36:
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Figura 31. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 298,15 K, P=

10,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Etanol) utilizando parametro de interacao k; j
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Figura 32. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 298,15 K, P=

10,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Etanol) sem parametro de interacéo k; j
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Figura 33. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=
10,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Metanol) utilizando parametro de interacéo k; j
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Figura 34. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

10,013 bar e Razéo Molar de 1:3 (Oleo:Etanol) sem parametro de interacéo k; j
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Figura 35. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

50,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Etanol) utilizando pardmetro de interaco ki
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Figura 36. Dados de conversdo encontrados pelo modelo para T= 342,15 K, P=

50,013 bar e Razdo Molar de 1:3 (Oleo:Etanol) utilizando parametro de interacéo k; j

Esses dados tabelados de converséo para os diferentes 6leos podem ser vistos no
Apéndice 4.

4.2.3 Teste de sensibilidade para sistemas quaternarios

Para os sistemas quaternarios foi realizado um teste de sensibilidade dos parametros
de interacdo k;; e das propriedades fisicas tais como temperatura critica, presséo critica,
volume critico e fator acéntrico. Este teste tem como finalidade analisar como este
parametro e propriedades interferem no resultado final e no desvio médio absoluto

comparando-se com 0s dados experimentais esperados.

Verificou-se que para o sistema de Tvizar et al. (2008) o desvio médio absoluto
(%fracdo molar) € menor quando se utiliza parametro de interacdo k;; calculado pela
Equacdo (77), sendo de 1,08% contra 1,90% quando ndo se utiliza. Ja para o sistema de
Felice et al. (2008) o desvio médio absoluto (%fracdo molar) é maior quando se utiliza

parametro de interacdo k;;, sendo de 3,14% contra 1,61% quando ndo se utiliza. Conclui-se
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entdo por essa comparacdo entre os dois sistemas que seria necessédrio realizar uma

otimizacdo destes parametros, o que ndo foi possivel pelo tempo insuficiente.

Para as propriedades fisicas, visualiza-se que para os dois sistemas, temperatura e
pressao critica ndo sofrem alteracdo consideravel na modificacdo dos valores inseridos. O
volume critico ndo traz modificagBes aos resultados, uma vez que é utilizado na modelagem
proposta apenas para determinar se o sistema se encontra ou ndao na regido critica. Ja o fator

acéntrico é o que mais trouxe modificacdo nos célculos realizados.

Todos os valores calculados podem ser vistos no Apéndice 5.
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Capitulo 5

Conclusao

A metodologia proposta garantiu encontrar o minimo global da energia de Gibbs
usando a discretizacdo da fracdo molar e se mostrou uma alternativa rapida e robusta para
encontrar o equilibrio foi possivel determinar o nimero de fases e o niUmero de mols de
cada componente em cada fase. As equacOes foram trabalhadas de modo a garantir uma

programacéo linear.

Quando as propriedades fisicas dos componentes sdo encontradas na literatura,
equacOes de estado possuem a facilidade de ndo precisarem ter parametros estimados,
economizando assim tempo e trabalho e apresentando bons resultados se comparados com a
literatura como visto, com desvios muitas vezes menores que 1% e que ndo ultrapassam
2,5%. Destes desvios, 0s maiores sdo apresentados na representacdo de equilibrio liquido-
liquido, uma vez que equacOes de estados apresentam melhores resultados na presenca de
fase vapor ou em sistemas supercriticos. A metodologia ndo restringe o uso de modelos

termodinamicos.

Verifica-se que o tempo computacional utilizando o software GAMS® para 0s
sistemas apresentados sdo baixos, sendo bom para o usuario, mesmo para sistemas mais

complexos e com maior numero de componentes.

A estimativa das propriedades fisicas presentes na producdo de biodiesel, como para
acidos graxos, ésteres metilicos e etilicos, sdo satisfatoriamente calculadas usando dez
diferentes métodos de contribuicdo de grupos. Devido a escassez de dados experimentais na
literatura, ndo € possivel fazer uma comparacdo com os resultados encontrados para todas a
propriedades, como fator acéntricos (w) e capacidade calorifica do gas ideal (cp®). Quando
os dados experimentais estdo disponiveis, como para as propriedades fisicas: temperatura
de ebulicdo (T},), a temperatura critica (T,), pressdo critica (P.) e energia de Gibbs de
formacéo (AfG°), € possivel comparar os métodos, como os de Joback & Reid (1987)
e Marrero & Gani (2001), este Gltimo que estima outras propriedades fisicas, como volume

critico (V) e entalpia de formagéo (A H®). Esta comparacdo mostrou que o método de
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Marrero & Gani (2001) apresenta menores desvios entre o calculado e os dados
experimentais, 3,499%, contra, 7,354% presente em Joback & Reid (1987).

A predicdo do equilibrio quimico e de fases para oito tipos diferentes de 6leos
(amendoim, algod&o, canola, coco, girassol, milho, palma e soja) foi realizada
satisfatoriamente para sistemas contendo metanol e etanol. A conversdes em biodiesel
obtidas em sua maioria atingiram o0s resultados méaximos esperados encontrados na

literatura utilizando a cinética de reacéo.
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5.1Sugestbes para Trabalhos Futuros

Como sugestdo para possiveis desdobramentos deste trabalho, as seguintes
sugestdes sdo propostas:

- Realizar a otimizagdo dos parametros de interagdo k;; presente na equacdo de estado de
SRK.

- Levar em consideracéo a taxa de reagdo e sua cinética, utilizando o mesmo modelo.

- Testar outros modelos termodinamicos para representar os dados obtidos e assim
aumentar a precisdo da representacao, especialmente para aqueles com pontos de equilibrio

muito proximos de 1.

- Realizar testes de equilibrio para sistemas quaternarios utilizando como componentes

presentes catalisadores.

- Determinar experimentalmente dados de equilibrio liquido-liquido, liquido-vapor e

liquido-liquido-vapor para os componentes envolvidos nos sistemas estudados.

- Determinar experimentalmente dados de propriedades de alguns dos componentes

utilizados e que ndo existem na literatura.

- Utilizar um software para simular estes mesmos equilibrios.
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Este anexo traz o algoritmo de Gosset et al. (1986) para célculo do volume molar da
mistura e consequentemente das raizes cubicas da equacao de estado de SRK.

Para o célculo do volume molar da mistura (v,,,) em equacGes de estado, tem-se que:

2 -(F ) - GR ) -0 e

Onde para simplificar a equacao tem-se:

z="2m (128)

RT

De forma genérica pode-se escrever:

73 +pz?+qz+r=0 (129)

sez=(x-2) (130)

A equacdo se reduz a:

x3 +§(3q—p2)x+%(2p3 —9pq +27r) =0 (131)
Com solucéo:

x, = A" + B (132)

x, = D L BB Ty (133)

xy = D B o3 (134)

2
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Sendo:
* -L2p3-9pq+277) (%(2p3—9pq+27r))2 (§(3q—p2))3
A =3 |2 + + (139)
2 4 27
* —L(2p3-9pq+27r) (%(2p3—9pq+27r))2 (§(3q—p2))3
B"'=3 | X — + (136)
2 4 27
Raizes:
Z; =x1—§—>vm1 =21R?T (137)
Z2 =x2_§_’vm2=22¥ (138)
Z3 =x3—§—>vm3 =Z3R?T (139)

O sistema admite uma raiz real e duas complexas ou trés raizes reais. Interessa

apenas as raizes reais, onde a maior representa a fase vapor e a menor, a fase liquida.

Se

(%(21,3_9pq+27r))Z 4 (%(361—172))3

> 0 — admite uma raiz real e duas complexas

4 27
(140)
(i(2p3—9pq+27r))2 (1(3q—P2))3
xl — 27 ? + 3 p eZl = xl —g (141)
(i(2p3—9pq+27r))2 (3(361—112))3
27 + 32 = 0 - admite trés raizes reais (142)

4 27
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(2—17(2;93—9pq+27r))2 _ G(Bq—pz))3 (143)

4 27

1 2 1 3
—(2p3-9pq+27r) 3(3a-p?) L, L
(27 " ) = (3 = ) = 0 admite trés raizes reais e iguais (144)

1 2 1 3
—(2p®-9pq+277) 3(3a-p%) : A .
(27 ) = (3 ) # 0 admite duas raizes iguais e uma diferente

4 27
(145)
(L(Zps_gpq+27r))2 (3(3c1—192))3
X1 = 27 + -2 (146)
4 27
2 3
|r<2_17(2p3_9pq+277‘)> +(%(3q—z:2)> ]H
| Z 27 |
‘= 2, = R | (147)

(%(2p3_9pq+277')>2 N (%(3q—172))3

" - < 0 — admite trés raizes reais e diferentes (148)

(i(2p~°’—‘3pq+27r))Z (l(Sq—pz))3
27 " g2 ——— stio complexas (149)
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APENDICE 1

Pode-se visualizar neste apéndice as propriedades dos compostos utilizados (acidos
graxos, esteres metilicos e etilicos) tanto presentes na literatura quanto estimados na

auséncia da primeira nas Tabelas 30 a 32 a seguir:



Tabela 30: Propriedades Fisicas dos Acidos Graxos

0

cp
: - P. Ve ApH® A;G° 1 ket

mho B DO ) ey emtmory ¢ @mor)  @mory  OMooK)a
4:0 Butirico 436,42% 615,20° 40,64°  291,70° 0,68091° -377300°  -475801° 115,28"
6:0 Capréico 478,38" 663,00 33,77*  413,00° 0,72987° -338000°  -511899" 161,01
8:0 Caprilico 512,01° 694,26*° 27,79°  449,00°  0,77063" -325000°  -555999" 206,44°
10:0 Céprico 541,92° 726,00 22,50°  608,00°  0,80599° -305000°  -594300° 252,20°
12:0 LAurico 571,40° 743,437 1867  705,00° 0,87999° -293100°  -639998" 208,44"
14:0 Miristico 599,00° 765,19" 16,44"  811,00° 0,93564° -278000°  -683001° 333,22°
16:0 Palmitico 622,30° 785,227 14,68"  917,00° 0,98271° -260000°  -723002° 379,00°
18:0 Estedrico 648,10° 805,09 13,277  1020,00° 1,03600° -243800°  -763999" 435,68°
20:0 Araquico 670,15 821,00° 12,40°  1130,00° 1,08700° -228100°  -806001° 481,46"
22:0 Behénico 669,31" 778,11' 11,98"  1292,77' 1,18452' -207899"  -844680" 561,44°
24:0 Lignocerico 684,48" 801,16' 11,25"  1405,33' 124203 -191771"  -885960" 609,72°
26:0 Cerdtico 698,68" 825098 10,65" 1517,89' 1,29809' -175643"  -927240Q" 658,019
28:0 Montanico  712,04" 853,10' 10,15"  1630,45  1,35270' -159515"  -968520" 706,30°
16:1 Palmitoleico 617,46" 717,11' 15,51" 941,10'  1,07133" -191258"  -603620" 394,56°
18:1 Oléico 636,45 781,00° 13,90°  1053,66° 1,18200° -227800°  -710199° 442 849
20:1 Gadoléico  653,95" 758,24 12.98"  1166,22' 1,19076 -159002"  -686180" 491,13°
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Continuagéo da Tabela 30: Propriedades Fisicas dos Acidos Graxos

0

P v A HO AGO b
0 e PO T ey emimory Gmord)  (dmol) S ¢
22:1 Erdcico 670,17" 779,38' 12,07" 1278,78'  1,24811  -142874" -727460" 539,419
24:1 Nervbnico  685,28" 801,72' 11,33"  1391,34"  1,30402'  -142874" -768740" 587,709
18:2 Linoleico 628,00° 775,00° 14,10°  990,00°  1,18000°  -117200° -563099" 394,17°
20:2 Gadolénico  654,86" 760,34' 13,10"  1152,23'  1,13800'  -82474" -568960" 469,10°
18:3 Linolénico  638,43" 780,00° 14,40°  1025,68°  1,18700° -4926° -413900° 384,17°
20:4 Araquiddnico 656,68" 764,89' 13,36" 112425  1,15100'  -70582" -334520" 425,049

®Andereya & Chase (1990)
"DIADEM (2000)
“Pedley et al.(1986)

dAmbrose & Ghiassee (1987)

*Ashour & Wennersten (1989)

'D'Souza & Teja (1987)

9 Estimado usando o método de Rihani e Doraiswamy (1965)
"Estimado usando o método de Marrero & Gani (2001)

' Estimado usando o método de Fedors (1982)
J Estimado usando o método de Han & Peng (1993)
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http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=Butyric+acid&Units=SI&cTG=on&cTC=on&cTP=on&cTR=on&cIE=on&cIC=on#ref-17
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Tabela 31: Propriedades Fisicas dos Esteres Metilicos
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0

p v ArHO A:G° Te0
Tb (K) Tc (K) ¢ 3 ¢ -1 w U -l U 1 (Jmol K )
el Ester (bar)  (cm’.mol™) (J.mol™) (J.mol™) 2 298K
4:0 Butirato de Metila 375,90° 5545° 34,70° 304,00° 0,37752° -450701° -305300° 134,61°
6:0 Caproato de Metila ~ 423,00° 608,22' 27,85' 448,81  0,48445% -494001°  -303351' 179,37™
8:0 Caprilato de Metila ~ 466,10° 645,04 2321' 55881 056572 -560304' -287223' 227,83"
10:0 Caprato de Metila 497,20° 671,00° 19,90 653,00° 0,69929° -573801°  -254700° 271,35°
12:0 Laurato de Metila 535,20° 712,007 17,40° 758,00° 0,69242° -612299" -240000° 320,36"
14:0 Miristato de Metila 596,209 716,61' 1561 896,83  0,79013% -674071" -238839' 373,22™
16:0 Palmitato de Metila ~ 586,72' 735,34 14,18 1009,39' 0,85944% -728499" -222711 421,68™
18:0 Estearato de Metila 608,39' 753,58 13,04 1121,95 0,92640 -778326" -206583' 470,14™
20:0 Araquato de Metila ~ 628,14' 772,07 12,12 1234,51) 0,99122% -815589"  -190455 518,60™
22:0 Behénato de Metila 646,27' 791,40' 11,38' 1347,07 1,05407% -851910' -174327' 567,06™
24:0 Lignocerato de Metila 663,04 812,09 10,76 1459,63' 111510 -893568' -158199' 615,53™
26:0 Cerotato de Metila 678,63 834,62 10,24" 1572,19 1,17443% -935226' 142071 663,99™
28:0 Montanato de Metila  693,20' 859,470 980" 1684,75 1,23220 -976884' -125943' 712,45™
16:1 Palmitoleato de Metila 587,96' 739,000 14,33  99540' 0,93346X -614165' -157686' 395,95™
18:1 Oleato de Metila 617,00° 764,00° 12,80° 1060,00° 1,04900° -626002" -116956° 442 .64°
20:1 Gadoleato de Metila  629,17' 774,270 12,23' 122052 1,06071% -697481' -125430' 492 87™
22:1 Erucato de Metila 647,22' 79290 11,46 1333,08 1,12154%  -739139' -109302' 541,34™
24:1 Nervonicato de Metila 663,92' 812,88 10,83 144564 1,18071 -780797' -93174' 589,80™




Continuagéo da Tabela 31: Propriedades Fisicas dos Esteres Metilicos
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0

P v A HO £GP b
Ty (K) T (K) N 3° 11 w 4 il s 1 (J.mol™. K™)
ol Ester (bar) (cm’.mol™) (J.mol™) (J.mol™) 2 298K
18:2 Linoleato de Metila  610,63' 759,54 13.29' 1093,977 1,06732% -507055" -49772" 418,68"
Gadolenicato de _ _ _ _ _
20:2 Metila 630,19' 776,60 12,33 1206,53' 1,12797% -584710' -48902' 467,14™
18:3 Linolenato de Metila 611,74 762,72 13.42' 1079,98 1,13438% -389724" 25267" 392,95™
Araquidonato de _ _ _ _ _
20:4 Metila 632,22' 781,63 1254 117855  1,25655¢ -359168' 104154' 415,69™

%Y oung and Thomas (1893) apud NIST,2010
"DIADEM (2000)

°NIST (2010)
dAdriaanse et al. (1965) apud NIST (2010)
*CRC - Weast and Grasselli (1987)

"Kudchardker et al. (1968)

9Aldrich Chemical Company Inc. (1990) apud NIST (2010)

"Freedman et al. (1984)

' Estimado usando 0 método de Marrero&Gani (2001)

J Estimado usando o método de Fedors (1982)

k Estimado usando o método de Han&Peng (1993)
' Estimado usando o método de Joback&Reid (1987)
MEstimado usando o método de Rihani e Doraiswamy (1965)

"Potrich et al. (2010)



Tabela 32: Propriedades Fisicas dos Esteres Etilicos
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0

P v A HO £GP b
L . T (K T pan @mimo) ©  @mo®)  (@mol) S
4:0 Butiratode Metila 401,22 59453 30,91 39031 0442  -497817  -3114150 155,30
6:0 Caproato de Metila 44826 63832 2532 502,87 0525  -539475  -295287 203,76
8:0 Caprilato de Metila 487,07 67516 21,42 61543 0,605  -581133  -279159 252.22
10:0 Caprato de Metila 520,10 70694 1859 727,99 0681  -622791  -263031 300,69
12:0 Laurato de Metila 548,86 734,00 1648 84055 0754  -664449  -246903 349.15
14:0 Miristato de Metila 574,32 759,85 14.85 95311 0825  -706107  -230775 397,61
16:0 Palmitato de Metila ~ 597,17 782,38 1358 106567 0893  -747765  -214647 446,07
18:0 Estearato de Metila 617,89 802,92 1256 117823 0059  -789423  -198519 494,53
20:0 Araquato de Metila 636,84 821,79 11,73 129079 1022  -831081  -182391 543,00
22:0 Behénato de Metila 654,31 83924 11,05 140335 1084  -872739  -166263 591,46
24:0 Lignocerato de Metila 670,50 85547 1049 151591 1144  -014397  -150135 639,92
26:0 Cerotato de Metila 68560 870,64 1001 162847 1203  -056055  -134007 688,38
28:0 Montanato de Metila ~ 699,73 884,88 960 174103 1260  -997713  -117879 736,84
16:1 Palmitoleato de Metila 598,35 78334 1372 105168 0000  -634994  -149622 420,34
18:1 Oleato de Metila 61897 80380 1267 116424 0966  -676652  -133494 468 81
20:1 Gadoleato de Metila 637,83 822,60 11,83 127680 1029  -718310  -117366 517,27
221 Erucato de Metila 655,22 83999 1113 138936 1091  -750968  -101238 565,73
24:1 Nervonicato de Metila 671,35 59453 1055 150192 1151  -801626  -85110 614,19




Continuago da Tabela 32: Propriedades Fisicas dos Esteres Etilicos
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p v ArHO A:GO Te0
Tb (K) Tc (K) ¢ 3 ¢ -1 w U -l U 1 (Jmol K )
el Ester (bar) (cm’.mol™) (J.mol™) (J.mol™) 2 298K
18:2 Linoleato de Metila 620,04 856,17 12,79 1150,25 0,972 -563881 -56966 443,08
Gadolenicato de
20:2 Metila 638,81 804,67 11,92 1262,81 1,036 -605539 -40838 491,54
18:3 Linolenato de Metila 621,10 823,41 12,90 1136,26 0,979 -451110 19562 417,35
Araquidonato de
20:4 Metila 640,77 805,555 12,11 1234,83 1,050 -379997 112218 440,08
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APENDICE 2

Nas tabelas 33 a 35 sdo apresentados os dados calculados para todas as linhas de
amarracao dos sistemas ternarios escolhidos:
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Tabela 33: Sistema Ternéario (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido - Experimental
(ANDREATTA et al., 2008) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Médio
Tempera  Componentes Fasel Fase2 Fasel Fase2 Absoluto
tura (K) (Biodiesel) (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (%oFraca
0 Molar)
Oleato de Metila 0,010 0,981 0,000 0,984
Metanol 0,105 0,019 0,110 0,014 0,50
Glicerol 0,885 0,000 0,890 0,002
Oleato de Metila 0,007 0,978 0,000 0,982
Metanol 0,123 0,022 0,128 0,016 0,42
Glicerol 0,871 0,000 0,872 0,002
Oleato de Metila 0,001 0,973 0,000 0,978
Metanol 0,138 0,027 0,145 0,020 0,47
Glicerol 0,861 0,000 0,855 0,002
Oleato de Metila 0,010 0,971 0,000 0,978
Metanol 0,145 0,029 0,155 0,020 0,65
313.00 Glicerol 0,846 0,000 0,845 0,002
’ Oleato de Metila 0,002 0,925 0,000 0,956
Metanol 0,317 0,075 0,353 0,042 2,13
Glicerol 0,681 0,000 0,657 0,002
Oleato de Metila 0,002 0,798 0,000 0,936
Metanol 0,521 0,202 0,583 0,064 6,67
Glicerol 0,477 0,000 0,417 0,000
Oleato de Metila 0,009 0,684 0,000 0,924
Metanol 0,667 0,316 0,743 0,076 10,50
Glicerol 0,324 0,000 0,259 0,000
Oleato de Metila 0,001 0,646 0,000 0,920
Metanol 0,724 0,354 0,788 0,080 11,27

Glicerol 0,275 0,000 0,212 0,000
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Continuacao da Tabela 33: Sistema Ternario (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido -
Experimental (ANDREATTA et al., 2008) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Tempera Médio
Fasel Fase2 Fasel Fase2 Absoluto
tra(K)  Componentes g qiccel)  (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (YFragéo
Molar)
Oleato de Metila 0,002 0,567 0,000 0,912
Metanol 0,822 0,433 0,845 0,088 12,77
Glicerol 0,176 0,000 0,125 0,000
313.00 Oleato de Metila 0,011 0,550 0,000 0,911
’ Metanol 0,845 0,450 0,896 0,089 13,73
Glicerol 0,144 0,000 0,104 0,000
Oleato de Metila 0,013 0,474 0,000 0,908
Metanol 0,879 0,523 0,925 0,092 16,00
Glicerol 0,108 0,003 0,075 0,000
Oleato de Metila 0,002 0,959 0,000 0,950
Metanol 0,142 0,035 0,131 0,046 0,82
Glicerol 0,856 0,007 0,869 0,004
Oleato de Metila 0,010 0,944 0,000 0,930
Metanol 0,203 0,054 0,195 0,066 1,07
Glicerol 0,787 0,002 0,805 0,004
Oleato de Metila 0,011 0,884 0,000 0,888
Metanol 0,327 0,109 0,327 0,108 0,52
Glicerol 0,662 0,008 0,673 0,004
Oleato de Metila 0,007 0,859 0,000 0,871
333,00 Metanol 0,386 0,133 0,390 0,127 0,60
Glicerol 0,608 0,007 0,610 0,002
Oleato de Metila 0,006 0,812 0,000 0,848
Metanol 0,447 0,181 0,467 0,150 1,87
Glicerol 0,547 0,007 0,533 0,002
Oleato de Metila 0,008 0,669 0,000 0,796
Metanol 0,617 0,319 0,665 0,202 5,85
Glicerol 0,376 0,012 0,335 0,002
Oleato de Metila 0,002 0,606 0,000 0,776
Metanol 0,701 0,374 0,741 0,222 7,00

Glicerol 0,297 0,020 0,259 0,002
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Continuacao da Tabela 33: Sistema Ternario (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido -
Experimental (ANDREATTA et al., 2008) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Tempera Médio
Fasel Fase2 Fasel Fase2 Absoluto
ra(K)  Componentes g qiecely  (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (YFragéo
Molar)
Oleato de Metila 0,004 0,481 0,000 0,752
Metanol 0,789 0,502 0,835 0,246 10,57
Glicerol 0,207 0,017 0,165 0,002
Oleato de Metila 0,006 0,409 0,000 0,740
333,00 Metanol 0,836 0,573 0,879 0,258 12,43
Glicerol 0,157 0,017 0,121 0,002
Oleato de Metila 0,010 0,361 0,000 0,734
Metanol 0,871 0,618 0,907 0,266 13,63
Glicerol 0,119 0,021 0,093 0,000
Oleato de Metila 0,005 0,948 0,000 0,918
Metanol 0,147 0,045 0,121 0,072 2,00
Glicerol 0,848 0,007 0,877 0,010
Oleato de Metila 0,008 0,860 0,000 0,812
Metanol 0,357 0,137 0,323 0,180 3,00
Glicerol 0,635 0,003 0,677 0,008
Oleato de Metila 0,008 0,850 0,000 0,801
353,00 Metanol 0,371 0,147 0,340 0,189 2,90
Glicerol 0,621 0,003 0,660 0,008
Oleato de Metila 0,006 0,799 0,000 0,768
Metanol 0,431 0,197 0,413 0,224 1,82
Glicerol 0,564 0,004 0,587 0,008
Oleato de Metila 0,009 0,730 0,000 0,721
Metanol 0,518 0,267 0,518 0,273 0,58

Glicerol 0,473 0,004 0,482 0,006
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Continuacao da Tabela 33: Sistema Ternario (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido -
Experimental (ANDREATTA et al., 2008) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Tempera Medio
tura (K) Componentes Fas_el F_ase2 _Fas_el F_ase2 'g‘bSOIUEO
P (Biodiesel)  (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (¥0Fracéo
Molar)
Oleato de Metila 0,000 0,970 0,000 0,947
Metanol 0,074 0,026 0,058 0,043 1,43
Glicerol 0,926 0,004 0,942 0,018
Oleato de Metila 0,000 0,885 0,000 0,826
373,00 Metanol 0,268 0,111 0,223 0,160 3,47
Glicerol 0,732 0,004 0,777 0,014
Oleato de Metila 0,001 0,866 0,000 0,808
Metanol 0,295 0,130 0,253 0,178 3,38
Glicerol 0,703 0,004 0,747 0,014
393,00 Oleato de Metila 0,009 0,941 0,000 0,894
Metanol 0,119 0,054 0,091 0,082 2,816
Glicerol 0,872 0,004 0,909 0,024
Oleato de Metila 0,003 0,928 0,000 0,876
Metanol 0,144 0,067 0,111 0,100 2,916

Glicerol 0,853 0,004 0,887 0,024
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Tabela 34: Sistema Ternario (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido - Experimental (M.-J.
LEE et al., 2010) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Meédio
Tempera ~ Componentes Fasel Fase2 Fasel Fase2  Absoluto
tura (K) (Biodiesel) (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (Kf;rorlzi‘{;‘o
298,20 Linoleato de Metila 0,000 0,789 0,000 0,773
Metanol 0,222 0,208 0,214 0,217 0,826
Glicerol 0,778 0,003 0,786 0,010
Linoleato de Metila 0,001 0,729 0,020 0,606
Metanol 0,445 0,269 0,321 0,394 8,31
Glicerol 0,554 0,003 0,659 0,000
Linoleato de Metila 0,000 0,611 0,000 0,544
Metanol 0,626 0,385 0,575 0,450 3,94
Glicerol 0,374 0,005 0,425 0,006
Linoleato de Metila 0,001 0,517 0,000 0,466
Metanol 0,730 0,478 0,698 0,530 2,85
Glicerol 0,269 0,005 0,302 0,004
Linoleato de Metila 0,002 0,479 0,000 0,430
Metanol 0,782 0,515 0,753 0,566 2,72
Glicerol 0,216 0,006 0,247 0,004
Linoleato de Metila 0,003 0,442 0,000 0,424
Metanol 0,828 0,551 0,763 0,572 4,12

Glicerol 0,169 0,076 0,237 0,004
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Continuacao da Tabela 34: Sistema Ternario (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido -
Experimental (M.-J. LEE et al., 2010) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Meédio
Tempera ~ COmponentes Fasel Fase2 Fasel Fasez  Absoluto
tura (K) (Biodiesel) (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (¥oFracdo
Molar)
Linoleato de
308,20 Metila 0,0000 0,8209 0,0000 0,7900 0.50
Metanol 0,2403 0,1761 0,2140 0,1960 ’
Glicerol 0,7597 0,0030 0,7860 0,0140
Linoleato de
Metila 0,0000 0,7095 0,0000 0,6560 0.93
Metanol 0,4203 0,2875 0,3750 0,3360 ’
Glicerol 0,5797 0,0030 0,6250 0,0080
Linoleato de
Metila 0,0003 0,5875 0,0000 0,5260 129
Metanol 0,6066 0,4078 0,5560 0,4680 ’
Glicerol 0,3931 0,0047 0,4440 0,0060
Linoleato de
Metila 0,0009 0,4992 0,0000 0,4480 0.49
Metanol 0,7071 0,4938 0,6700 0,5460 ’
Glicerol 0,2920 0,0070 0,4680 0,0060
Linoleato de
Metila 0,0017 0,4646 0,0000 0,4100 0.54
Metanol 0,7650 0,5265 0,7280 0,5840 ’
Glicerol 0,2333 0,0089 0,2720 0,0060
Linoleato de
Metila 0,0034 0,4128 0,0000 0,3660 0.39
Metanol 0,8279 0,5733 0,7930 0,6300 ’

Glicerol 0,1687 0,0139 0,2070 0,0040
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Continuacao da Tabela 34: Sistema Ternario (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido -
Experimental (M.-J. LEE et al., 2010) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Meédio
Tempera ~ COmMponentes Fasel Fase2 Fasel Fase2  Absoluto
tura (K) (Biodiesel) (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (¥oFracdo
Molar)
Linoleato de
318,2 Metila 0,0000 0,8298 0,0000 0,7860 570
Metanol 0,2351 0,1664 0,1980 0,1940 ’
Glicerol 0,7649 0,0038 0,8020 0,0200
Linoleato de
Metila 0,0000 0,7145 0,0000 0,6550 3 80
Metanol 0,4005 0,2793 0,3460 0,3350 :
Glicerol 0,5995 0,0062 0,6540 0,0100
Linoleato de
Metila 0,0002 0,5700 0,0000 0,5100 375
Metanol 0,5854 0,4234 0,5330 0,4820 :
Glicerol 0,4144 0,0066 0,4670 0,0080
Linoleato de
Metila 0,0010 0,5035 0,0000 0,4340 434
Metanol 0,6986 0,4875 0,6400 0,5580 '
Glicerol 0,3004 0,0090 0,3600 0,0080
Linoleato de
Metila 0,0019 0,4531 0,0000 0,3860 414
Metanol 0,7603 0,5359 0,7090 0,6060 '
Glicerol 0,2378 0,0110 0,2930 0,0080
Linoleato de
Metila 0,0038 0,4016 0,0000 0,3400 414
Metanol 0,8276 0,5821 0,7790 0,6540 '

Glicerol 0,1686 0,0163 0,2210 0,0060
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Tabela 35: Sistema Ternério (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor - Experimental
(ANDREATTA et al., 2008) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Médio
Temperatura Componentes  Fasel Fase2 Fasel Fase2  Absoluto
(K) (Biodiesel) (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) ("/ISA'ZIEZE?O
Oleato de Metila 0,007 0,684 0,000 0,698
Metanol 0,556 0,310 0,567 0,296 0,83
Glicerol 0,437 0,006 0,433 0,006
Oleato de Metila 0,009 0,658 0,000 0,684
Metanol 0,582 0,336 0,601 0,310 1,50
Glicerol 0,409 0,006 0,399 0,006
Oleato de Metila 0,013 0,582 0,000 0,640
Metanol 0,669 0,411 0,701 0,352 3,05
Glicerol 0,319 0,007 0,299 0,006
Oleato de Metila 0,012 0,459 0,000 0,620
353,00 Metanol 0,762 0,521 0,758 0,376 5,87
Glicerol 0,227 0,019 0,242 0,004
Oleato de Metila 0,011 0,404 0,000 0,612
Metanol 0,913 0,575 0,778 0,384 10,13
Glicerol 0,176 0,021 0,222 0,004
Oleato de Metila 0,012 0,393 0,000 0,612
Metanol 0,814 0,585 0,778 0,384 8,90
Glicerol 0,174 0,022 0,222 0,004
Oleato de Metila 0,012 0,292 0,000 0,604
Metanol 0,846 0,665 0,800 0,392 12,33

Glicerol 0,142 0,043 0,200 0,004
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Continuacdo da Tabela 35: Sistema Ternario (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido-
Vapor - Experimental (ANDREATTA et al., 2008) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Tempera Médio
Fasel Fase2 Fasel Fase2 Absoluto
wra(K)  Componentes g iecel)  (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (Y6Fragéo
Molar)
373,00 Oleato de Metila 0,004 0,804 0,000 0,752
Metanol 0,379 0,182 0,339 0,234 3,40
Glicerol 0,617 0,004 0,663 0,014
Oleato de Metila 0,004 0,778 0,000 0,734
Metanol 0,400 0,217 0,371 0,254 2,57
Glicerol 0,596 0,005 0,629 0,012
Oleato de Metila 0,004 0,745 0,000 0,709
Metanol 0,437 0,248 0,414 0,279 2,10
Glicerol 0,559 0,007 0,586 0,012
Oleato de Metila 0,004 0,717 0,000 0,688
Metanol 0,463 0,280 0,451 0,300 1,50
Glicerol 0,533 0,003 0,549 0,012
Oleato de Metila 0,005 0,652 0,000 0,652
Metanol 0,518 0,340 0,521 0,338 0,23
Glicerol 0,477 0,008 0,479 0,010
Oleato de Metila 0,005 0,640 0,000 0,644
Metanol 0,529 0,351 0,535 0,346 0,35
Glicerol 0,465 0,009 0,465 0,010
Oleato de Metila 0,005 0,547 0,000 0,596
Metanol 0,616 0,440 0,632 0,394 2,15
Glicerol 0,378 0,013 0,368 0,010
Oleato de Metila 0,008 0,495 0,000 0,584
Metanol 0,645 0,481 0,658 0,408 3,43
Glicerol 0,348 0,025 0,342 0,008
Oleato de Metila 0,010 0,484 0,000 0,596
Metanol 0,655 0,490 0,632 0,394 4,83

Glicerol 0,335 0,026 0,368 0,010
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Continuacdo da Tabela 35: Sistema Ternario (metilico) - Equilibrio Liquido-Liquido-
Vapor - Experimental (ANDREATTA et al., 2008) versus calculado

Experimental Calculado Desvio
Meédio
Tempera Fasel Fase2 Fasel Fase2  Absoluto
tura (K) — Componentes  piogiesel)  (Glicerol) (Biodiesel) (Glicerol) (%Fracdo
Molar)
Oleato de Metila 0,100 0,874 0,000 0,817
Metanol 0,237 0,121 0,184 0,161 5,50
Glicerol 0,753 0,005 0,816 0,022
Oleato de Metila 0,003 0,826 0,000 0,765
Metanol 0,295 0,164 0,250 0,215 3,67
Glicerol 0,702 0,010 0,750 0,022
Oleato de Metila 0,006 0,720 0,000 0,684
Metanol 0,386 0,267 0,361 0,296 2,22
Glicerol 0,609 0,013 0,639 0,020
Oleato de Metila 0,003 0,700 0,000 0,679
Metanol 0,409 0,285 0,710 0,304 6,47
Glicerol 0,588 0,015 0,629 0,018
Oleato de Metila 0,002 0,656 0,000 0,640
Metanol 0,443 0,326 0,428 0,342 1,08
Glicerol 0,556 0,018 0,572 0,018
Oleato de Metila 0,01 0,659 0,000 0,638
393,00 Metanol 0,443 0,327 0,431 0,344 1,43
Glicerol 0,547 0,014 0,569 0,018
Oleato de Metila 0,002 0,594 0,000 0,592
Metanol 0,507 0,389 0,505 0,392 0,23
Glicerol 0,491 0,017 0,495 0,016
Oleato de Metila 0,002 0,574 0,000 0,569
Metanol 0,544 0,409 0,540 0,415 0,40
Glicerol 0,454 0,017 0,460 0,016
Oleato de Metila 0,006 0,436 0,000 0,508
Metanol 0,629 0,517 0,647 0,478 3,00
Glicerol 0,365 0,047 0,353 0,014
Oleato de Metila 0,002 0,430 0,000 0,508
Metanol 0,644 0,5250 0,648 0,478 2,72
Glicerol 0,354 0,044 0,352 0,014
Oleato de Metila 0,0080 0,2960 0,000 0,460
Metanol 0,7330 0,6240 0,736 0,528 5,73

Glicerol 0,2590 0,08 0,264 0,012
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APENDICE 3

As conversdes da producdo de biodiesel utilizando o modelo proposto em diferentes
pressdes e temperaturas e utilizando a razdo molar de 1:3 (6leo:metanol) e em seguida 1:3

(leo: etanol), com e sem parametros de interacdo k;;, podem ser vistas nas tabelas 36 a 39:



143

Tabela 36: Dados de converséo do biodiesel para 0 modelo proposto a diferentes pressdes
e temperaturas e utilizando a razdo molar de 1:3 (6leo:metanol) utilizando parametros de

interagdo k;;

Temperatura Presséo N
Oleo  Converséo

(K) (bar)

Coco 94,53
Palma 95,87
Canola 99,29

298,15 1,013 S(?ja 100.00
Girassol 99,32
Algodéo 99,32
Milho 98,63
Amendoim 94,57
Coco 80,78
Palma 94,12
Canola 100,00

342,15 1,013 S0 100,00
Girassol 99,32
Algodao 99,32
Milho 99,32

Amendoim 100,00
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Continuagdo da Tabela 36: Dados de conversé@o do biodiesel para 0 modelo proposto a

diferentes pressdes e temperaturas e utilizando a razdo molar de 1:3 (6leo:metanol)

utilizando parametros de interagao k;;

Temperatura Pressao 5 )
(K) (bar) Oleo Converséo
Coco 94,12

Palma 94,53

Canola 99,32

298,15 10013  Soi 100,00
Girassol 99,32

Algodao 99,32

Milho 98,63

Amendoim 94,57

Coco 94,09

Palma 94,12

Canola 100,00

342,15 10,013 Soja 100,00
Girassol 100,00

Algodao 99,37

Milho 100,00

Amendoim 100,00

Coco 94,09

Palma 93,78

Canola 100,00

34215 50,013 Soja 100,00
Girassol 100,00

Algodao 99,37

Milho 100,00

Amendoim

100,00
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Tabela 37: Dados de converséo do biodiesel para 0 modelo proposto a diferentes pressdes
e temperaturas e utilizando a razdo molar de 1:3 (6leo:metanol) sem parametros de

interagdo k;;

Temperatura Pressao ) 5
Oleo Converséo

(K) (bar)
Coco 84,65
Palma 88,24
Canola 94,04
298 1,013 SofR 97,33
Girassol 95,97
Algodao 96,66
Milho 94,09
Amendoim 86,93
Coco 81,25
Palma 84,79
Canola 100,00
342,15 1,013 Soja 97,33
Girassol 97,33
Algodao 97,33
Milho 96,70
Amendoim 100,00
Coco 84,65
Palma 94,53
Canola 94,04
298 10,013 Sk oS
Girassol 99,32
Algodao 96,66
Milho 98,63

Amendoim 86,93
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Continuagédo da Tabela 37: Dados de conversdo do biodiesel para o0 modelo proposto a
diferentes pressdes e temperaturas e utilizando a razdo molar de 1:3 (6leo:metanol) sem

parametros de interacao k;;

Temperatura Pressao

(K) (bar) Oleo Converséo
Coco 81,25
Palma 84,79
Canola 100,00
Soja 97,33
342,15 10,013 Girassol 97,33
Algodao 97,33
Milho 97,33
Amendoim 99,37
Coco 81,25
Palma 84,13
Canola 100,00
Soja 97,33
342,15 50,013 Girassol 97,33
Algodao 97,33
Milho 97,33

Amendoim 99,37
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Tabela 38: Dados de converséo do biodiesel para 0 modelo proposto a diferentes pressdes

e temperaturas e utilizando a razdo molar de 1:3 (6leo:etanol) utilizando parametros de

interagdo k;;

Temperatura Pressao

(K) (bar) Oleo  Conversio
Coco 94,53

Palma 99,32

Canola 100,00

298 1013 Soja 100,00
Girassol 100,00

Algodao 100,00

Milho 100,00

Amendoim 100,00

Coco 100,00

Palma 98,00

Canola 100,00

342,15 1,013 S0ja 100,00
Girassol 100,00

Algodao 100,00

Milho 100,00

Amendoim 100,00

Coco 84,65

Palma 99,32

Canola 100,00

298 10,013 Soja 100,00
Girassol 100,00

Algodao 100,00

Milho 100,00

Amendoim 100,00
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Continuagdo da Tabela 38: Dados de conversdo do biodiesel para o0 modelo proposto a
diferentes pressdes e temperaturas e utilizando a razdo molar de 1:3 (6leo:etanol) utilizando

parametros de interacao k;;

Temperatura Pressdo

Oleo Conversao
(K) (bar)
Coco 97,87
Palma 97,33
Canola 100,00
Soja 100,00
342,15 10,013 _
Girassol 100,00
Algoddo 100,00
Milho 100,00
Amendoim 100,00
Coco 81,25
Palma 97,33
Canola 100,00
Soja 100,00
342,15 50,013

Girassol 100,00
Algoddao 100,00
Milho 100,00
Amendoim 100,00
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Tabela 39: Dados de converséo do biodiesel para 0 modelo proposto a diferentes pressdes

e temperaturas e utilizando a razdo molar de 1:3 (6leo:etanol) sem pardmetros de interagdo

ki

J

Temperatura Pressao

(K) (bar) Oleo  Conversio
Coco 78,49

Palma 94,00

Canola 100,00

298 1,013 S?ja 100,00
Girassol 100,00

Algodao 100,00

Milho 100,00

Amendoim 97,33

Coco 100,00

Palma 92,60

Canola 100,00

342,15 1,013 S0ja 100,00
Girassol 100,00

Algodao 97,95

Milho 100,00

Amendoim 97,33

Coco 84,65

Palma 94,00

Canola 100,00

298 10,013 Soja 100,00
Girassol 100,00

Algodao 100,00

Milho 100,00

Amendoim 97,33
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Continuagédo da Tabela 39: Dados de conversdo do biodiesel para o0 modelo proposto a
diferentes pressdes e temperaturas e utilizando a razdo molar de 1:3 (éleo:etanol) sem

parametros de interacao k;;

Temperatura Pressao ) 5
Oleo  Converséo

(K) (bar)

Coco 78,49
Palma 92,60
Canola 100,00

342,15 10,013 SofR 100,00
Girassol 100,00
Algodao 97,95
Milho 100,00
Amendoim 97,33
Coco 100,00
Palma 92,00
Canola 100,00

342,15 50,013 Sofa 100,00
Girassol 100,00
Algodao 97,95
Milho 100,00

Amendoim 97,33
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APENDICE 4

Equilibrio Quimico e de Fases para diferentes Oleos

As fracbes molares para o biodiesel metilico de diferentes Oleos vegetais com

parametro de interacdo k;; podem ser vistas nas Tabelas 40 a 47:
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1. Oleo de Soja

Tabela 40: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de soja em diferentes temperaturas,

pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
Fasel Biodiesel 1,000 0,000 0,000 0,000

Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000

1:3

Fasel Biodiesel 0,900 0,100 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000

298,15 1,013 1,00 1:6

Fasel Biodiesel 0,880 0,120 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000

1:9
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Continuacdo da Tabela 40: Fracdo molar dos componentes na formagdo de biodiesel através do 6leo de soja em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Biodiesel 1,000 0,000 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
Fasel Biodiesel 0,890 0,110 0,000 0,000

298,15 1,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,720 0,280 0,000
L9 Fasel Biodiesel 0,890 0,110 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0840 0,160 0,000
13 Fasel Biodiesel 1,000 0,000 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
Fasel Biodiesel 0,880 0,120 0,000 0,000
1:6  Fase2 Glicerol 0,000 0,340 0,660 0,000

342,15 1,013 1,00

Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
Fasel Biodiesel 0,880 0,120 0,000 0,000
1:9  Fase2 Glicerol 0,000 0,340 0,660 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacdo da Tabela 40: Fracdo molar dos componentes na formagdo de biodiesel através do 6leo de soja em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
13 Fasel Biodiesel 1,000 0,000 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
Fasel Biodiesel 0,880 0,110 0,010 0,000
1:6 Fase2 Glicerol 0,000 0,330 0,670 0,000
342,15 1,013 1,00

Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
Fasel Biodiesel 0,880 0,110 0,010 0,000
1:9 Fase2 Glicerol 0,000 0,330 0,670 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
13 Fasel Oleosa 1,000 0,000 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
Fasel Oleosa 0,900 0,100 0,000 0,000

298,15 10,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,880 0,120 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
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Continuacdo da Tabela 40: Fracdo molar dos componentes na formagdo de biodiesel através do 6leo de soja em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Presséo Razéo )
Versado Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

1:3 Fasel Oleosa 1,000 0,000 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
298,15 10,013 1,00 1:6 Fasel Oleosa 0,890 0,110 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,720 0,280 0,000
1:9 Fasel Oleosa 0,890 0,110 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,840 0,160 0,000
1:3 Fasel Oleosa 1,000 0,000 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
1:6 Fasel Oleosa 0,800 0,200 0,000 0,000

342,15 10,013 1,00 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,690 0,310 0,000
1:9 Fasel Oleosa 0,780 0,220 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,830 0,170 0,000
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Continuacdo da Tabela 40: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de soja em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Presséo Razéo )
Versado Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

1:3 Fasel Oleosa 0,990 0,010 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 1,000 0,000 0,000
342,15 10,013 100 44 Fasel Oleosa 0,810 0,190 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,710 0,290 0,000
1:9 Fasel Oleosa 0,770 0,230 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
1:3 Fasel Oleosa 1,000 0,000 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
1:6 Fasel Oleosa 0,800 0,200 0,000 0,000

342,15 50,013 1,00 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,690 0,310 0,000
1:9 Fasel Oleosa 0,780 0,220 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,830 0,170 0,000




2. Oleo de Coco
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Tabela 41: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de coco em diferentes temperaturas,

pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressédo Razéo )
Versado Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Biodiesel 0,970 0,020 0,000 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,100 0,900 0,000
Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000

298,15 1,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
Lo Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,00 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Biodiesel 0,950 0,030 0,020 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,100 0,900 0,000
Fasel Biodiesel 0,460 0,160 0,380 0,000
1:6 Fase2 Glicerol 0,000 1,000 0,000 0,000

342,15 1,013 1,00

Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
Fasel Biodiesel 0,920 0,080 0,000 0,000
1:9 Fase2 Glicerol 0,000 0,240 0,760 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacdo da Tabela 41: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de coco em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razéao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
13 Fasel Oleosa 0,960 0,020 0,000 0,020
' Fase? Glicerol 0,000 0,110 0,890 0,000
Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000
298,15 10,013 1,00 1:6

Fase? Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,020 0,000
' Fase? Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Oleosa 0,950 0,040 0,000 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,100 0,900 0,000
Fasel Oleosa 0,870 0,130 0,000

342,15 10,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,720 0,280 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,860 0,140 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
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Continuacdo da Tabela 41: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de coco em diferentes

temperaturas, pressdes e raz6es molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
L3 Fasel Oleosa 0,960 0,020 0,000 0,020

Fase2 Glicerol 0,470 0,020 1,000 0,000

Fasel Oleosa 0,880 0,220 0,000 0,000

342,15 50,013 1,00 1:6
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000

Fasel Oleosa 0,860 0,140 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000

1:9




3. Oleo de Palma
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Tabela 42: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de palma em diferentes temperaturas,

pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Presséo Razéo )

Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Biodiesel 0,980 0,010 0,000 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,100 0,900 0,000
L6 Fasel Biodiesel 0,960 0,040 0,000 0,000
298,15 1013 1,00 ®  Fase2Glicerol 0,000 0,750 0250 0,000
Lo Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Biodiesel 0,960 0,020 0,000 0,020
' Fase2 Glicerol 0,000 0,110 0,890 0,000
L6 Fasel Biodiesel 0,880 0,120 0,000 0,000
342,15 1,013 1,00 ' Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
Fasel Biodiesel 0,880 0,120 0,000 0,000
1:9 Fase2 Glicerol 0,000 0,860 0,140 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacao da Tabela 42: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de palma em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Presséo Razéo )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Oleosa 0,970 0,030 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,100 0,900 0,000
Fasel Oleosa 0,960 0,040 0,000 0,000

298,15 10,013 1,00 1:6 ]
Fase2 Glicerol 0,000 0,750 0,250 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Oleosa 0,960 0,020 0,000 0,020
' Fase2 Glicerol 0,000 0,110 0,890 0,010
Fasel Oleosa 0,880 0,120 0,000 0,000

342,15 10,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
Lo Fasel Oleosa 0,880 0,120 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
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Continuacao da Tabela 42: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de palma em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Presséo Razao .
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
13 Fasel Oleosa 0,950 0,000 0,050 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,120 0,880 0,000
Fasel Oleosa 0,900 0,100 0,000 0,000
342,15 50,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,880 0,120 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000




4. Oleo de Canola

163

Tabela 43: Fracdo molar dos componentes na formagdo de biodiesel através do éleo de canola em diferentes temperaturas,

pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Presséo Razéo )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
13 Fasel Biodiesel 0,560 0,000 0,000 0,440
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000
298,15 1,013 1,00 1:6 )

Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
Lo Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000

13 Fasel Biodiesel 1,000 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
L6 Fasel Biodiesel 0,880 0,120 0,000 0,000
342,15 1,013 1,00 ' Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
Fasel Biodiesel 0,860 0,140 0,000 0,000
1:9 Fase2 Glicerol 0,000 0,860 0,140 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacgdo da Tabela 43: Fragdo molar dos componentes na formacéo de biodiesel através do 6leo de canola em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

L3 Fasel Oleosa 0,560 0,000 0,000 0,440
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
L6 Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000
298,15 10,013 1,00 ' Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Oleosa 1,000 0,000 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
Fasel Oleosa 0,880 0,120 0,000 0,000

342,15 10,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,860 0,140 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
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Continuacdo da Tabela 43: Fragdo molar dos componentes na formacéo de biodiesel através do 6leo de canola em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
13 Fasel Oleosa 1,000 0,000 0,000 0,000

Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000

Fasel Oleosa 0,880 0,120 0,000 0,000

342,15 50,013 1,00 1:6
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000

Fasel Oleosa 0,860 0,140 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000

1:9




5. Oleo de Girassol
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Tabela 44: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de girassol em diferentes temperaturas,

pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Presséo Razéo )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Biodiesel 0,570 0,000 0,430 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000

298,15 1,013 1,00 1:6
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
Lo Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Biodiesel 0,990 0,000 0,000 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
L6 Fasel Biodiesel 0,880 0,120 0,000 0,000
342,15 1,013 1,00 ' Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
Fasel Biodiesel 0,860 0,140 0,000 0,000
1:9 Fase2 Glicerol 0,000 0,860 0,140 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacao da Tabela 44: Fracdo molar dos componentes na formacgdo de biodiesel através do 6leo de girassol em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Oleosa 0,570 0,000 0,000 0,430
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000

298,15 10,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0850 0,150 0,000
13 Fasel Oleosa 0,980 0,000 0,000 0,020
' Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
L6 Fasel Oleosa 0,680 0,300 0,000 0,020
342,15 10,013 1,00 ' Fase2 Glicerol 0,000 0,480 0,520 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,680 0,300 0,000 0,020
' Fase2 Glicerol 0,000 0,480 0,520 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacao da Tabela 44: Fracdo molar dos componentes na formagdo de biodiesel através do dleo de girassol em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
L3 Fasel Oleosa 1,000 0,000 0,000 0,000

Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000

Fasel Oleosa 0,640 0,360 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,610 0,390 0,000

342,15 50,013 1,00 1:6

Fasel Oleosa 0,560 0,420 0,020 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,810 0,190 0,000

1:9




6. Oleo de Algod&o
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Tabela 45: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do éleo de algoddo em diferentes temperaturas,

pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Presséo Razéo )

Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Biodiesel 0,990 0,000 0,000 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
L6 Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000
298,15 1,013 1,00 ' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
Lo Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Biodiesel 0,990 0,000 0,000 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
L6 Fasel Biodiesel 0,880 0,120 0,000 0,000
342,15 1,013 1,00 . Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
Fasel Biodiesel 0,860 0,140 0,000 0,000
1:9 Fase2 Glicerol 0,000 0,860 0,140 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacao da Tabela 45: Fracdo molar dos componentes na formagdo de biodiesel através do 6leo de algoddo em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razéao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Oleosa 0,990 0,000 0,000 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000

298,15 10,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Oleosa 0,970 0,000 0,020 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
L6 Fasel Oleosa 0,680 0,300 0,020 0,000
342,15 10,013 1,00 ' Fase2 Glicerol 0,000 0,480 0,520 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,680 0,300 0,020 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,480 0,520 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacao da Tabela 45: Fracdo molar dos componentes na formagdo de biodiesel através do 6leo de algoddo em diferentes

temperaturas, pressdes e razoes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
L3 Fasel Oleosa 0,970 0,000 0,020 0,010

Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000

Fasel Oleosa 0,640 0,350 0,010 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,600 0,400 0,000

342,15 50,013 1,00 1:6

Fasel Oleosa 0,560 0,420 0,020 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,810 0,190 0,000

1:9




7. Oleo de Milho
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Tabela 46: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de milho em diferentes temperaturas,

pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Presséo Razéo )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Biodiesel 0,550 0,000 0,000 0,450
' Fase2 Glicerol 0,000 0,040 0,960 0,000
Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000

298,15 1,013 1,00 1:6
Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
Lo Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Biodiesel 0,990 0,000 0,000 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
L6 Fasel Biodiesel 0,880 0,120 0,000 0,000
342,15 1,013 1,00 ' Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
Fasel Biodiesel 0,860 0,140 0,000 0,000
1:9 Fase2 Glicerol 0,000 0,860 0,140 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacdo da Tabela 46: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de milho em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao _ Razéo )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Oleosa 0,550 0,000 0,000 0,450
' Fase2 Glicerol 0,000 0,040 0,960 0,000
Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000

298,15 10,013 1,00 1:6 .
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Oleosa 0,970 0,000 0,020 0,010
' Fase2 Glicerol 0,000 0,020 0,980 0,000
L6 Fasel Oleosa 0,680 0,300 0,020 0,000
342,15 10,013 1,00 ' Fase2 Glicerol 0,000 0,480 0,520 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,680 0,300 0,020 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,480 0,520 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 1,000 0,000 0,000
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Continuacao da Tabela 46: Fracdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de milho em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
L3 Fasel Oleosa 1,000 0,000 0,000 0,000

Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000

Fasel Oleosa 0,640 0,340 0,020 0,000

342,15 50,013 1,00 1:6
Fase2 Glicerol 0,000 0,610 0,390 0,000

Fasel Oleosa 0,560 0,420 0,020 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,810 0,190 0,000

1:9




7. Oleo de Amendoim
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Tabela 47: Fragdo molar dos componentes na formacdo de biodiesel através do 6leo de milho em diferentes temperaturas,

pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressédo Razéo )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar

13 Fasel Biodiesel 0,570 0,010 0,000 0,420
' Fase2 Glicerol 0,000 0,100 0,900 0,000
Fasel Biodiesel 0,960 0,040 0,000 0,000

298,15 1,013 1,00 1:6
Fase2 Glicerol 0,000 0,750 0,250 0,000
L9 Fasel Biodiesel 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Biodiesel 1,000 0,000 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
L6 Fasel Biodiesel 0,980 0,020 0,000 0,000
342.15 1013 1,00 Fase2 Glicerol 0,000 0,040 0,960 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 0,980 0,020 0,000
Fasel Biodiesel 0,960 0,020 0,020 0,000
1:9 Fase2 Glicerol 0,000 0,040 0,960 0,000
Fase 3 Vapor 0,000 0,980 0,020 0,000
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Continuacdo da Tabela 47: Fracdo molar dos componentes na formacgdo de biodiesel através do 6leo de milho em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
L3 Fasel Oleosa 0,570 0,430 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,100 0,900 0,000
Fasel Oleosa 0,960 0,040 0,000 0,000
298,15 10,013 1,00 1:6

Fase2 Glicerol 0,000 0,750 0,250 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,940 0,060 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
13 Fasel Oleosa 1,000 0,000 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000
Fasel Oleosa 0,880 0,120 0,000 0,000

342,15 10,013 1,00 1:6 )
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000
L9 Fasel Oleosa 0,860 0,140 0,000 0,000
' Fase2 Glicerol 0,000 0,850 0,150 0,000
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Continuacgdo da Tabela 47: Fracdo molar dos componentes na formagdo de biodiesel através do 6leo de milho em diferentes

temperaturas, pressdes e razdes molares (6leo:metanol)

Temperatura Pressao Razao )
Versao Fases FAME Metanol Glicerol TAG
(K) (bar) Molar
13 Fasel Oleosa 0,900 0,000 0,100 0,000

Fase2 Glicerol 0,000 0,000 1,000 0,000

Fasel Oleosa 0,880 0,120 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000

342,15 50,013 1,00 1:6

Fasel Oleosa 0,880 0,120 0,000 0,000
Fase2 Glicerol 0,000 0,730 0,270 0,000

1:9
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APENDICE 5

. Nas Tabela 48 e 49 a seguir, visualiza-se os testes de sensibilidade para o0s
parametros de interagdo k;; e as propriedades fisicas do componentes utilizados, realizados
para 0s sistemas quaternarios:
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Tabela 48: Teste de sensibilidade realizado para o sistema de Tizvar et al. (2008):

Desvio Médio
Componente que .. . Absoluto
BT Valor Inicial Variagao (%fracio
molar)

Sistema - com parame}ros 2,15
de interacao

sem parametros

Sistema - ) N 3,80

de interacao
. 0,178613667 2,15
O'eat&gtir%f“'a T 017961367  0.169613667 215
0,079613667 2,55
) 0,075701551 2,15
O'eatg I?fe'r\glet"a " 007670155  0,066701551 215
0,007670155 3,15
Oleato de Metil 0,043661469 2,15
Parametro de ca ﬁlefanoe "a- 004466147 0034661469 2.15
interacao 0,004466147 2,15
0,026133814 2,15
Metanol - Glicerol 0,02713381 0,017133814 2,15
0,002713381 8,12
0,052658775 2,15
0,043658775 2,15
Metanol - Hexano 0,05365878 0,005365878 230
0,153658775 1,70
0,00380965 2,15
] 0,000480965 1,70
Glicerol - Hexano 0,00480965 0,01480965 215

0,10480965 2,10
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Continuacéo da Tabela 48: Teste de sensibilidade realizado para o sistema de Tizvar et al.

(2008):
Desvio Médio
Compone_nte que Valor Inicial Variagao AbSOIUEO
varia (%fracéo
molar)
721,00
720,00
711,00
690,00
Oleato de Metila 721,02 500,00 2,15
722,00
732,00
750,00
800,00
512,50 2,15
511,60 2,15
502,60 2,15
Metanol 512,6 412,60 8,50
Tergfﬁ;g;“ra 513,50 2,15
522,50 2,15
612,50 2,05
725,00 2,15
716,00 1,95
Glicerol 726 736,00 2,15
746,00 2,15
826,00 2,15
507,40
506,40
407,50
Hexane 507,5 307,50 2,15
508,50

517,50
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Continuacéo da Tabela 48: Teste de sensibilidade realizado para o sistema de Tizvar et al.

(2008):
Desvio Médio
Componente que . - Absoluto
V— Valor Inicial Variagao (Yfraco
molar)
11,02
11,10
] 10,03 1,08
Oleato de Metila 11,03 12.03
13,03
14,03 3,65
80,80
79,90
78,90
Metanol 80,9 76.90 1,83
N . 81,90
Presséo Critica 83,90
66,70 1,08
65,80 1,25
Glicerol 66,8 67,70 1,08
68,70 1,08
69,70 1,08
30,00
29,10
Hexano 30,1 28,10 1,08
27,10
31,10 1,25

Volume Critico Todos - - 1,08
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Continuacdo da Tabela 48: Teste de sensibilidade realizado para o sistema de Tizvar et al.

(2008):
Desvio Médio
Componente que . - Absoluto
V— Valor Inicial Variagao (Y%fracio
molar)
1,0394
0,9494
0,8494 108
Oleato de Metila 1,0494 0,7494 ’
1,1494
1,2494
1,5494 1,33
0,5460 1,08
0,4560 1,35
Fator Acéntrico Metanol 0,5560 0,6460 1,08
0,7460 1,03
0,5027 1,08
. 0,4127 1,87
Glicerol 0,51269 06127 108
0,7127 1,20
0,2890 1,08
0,1890 1,08
Hexano 0,299 0,0890 1,08

0,3890 1,73
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Tabela 49: Teste de sensibilidade realizado para o sistema de Felice et al. (2008):

Desvio Médio
Compone_nte que V£_1|Qr Variagao AbsquEo
varia Inicial (%fracéo
molar)
Sistema - com paréme}ros 3,14
de interacao
Sistema - Sem parémefros 1,61
de interacao
. 0,026133814 3,14
O'eatl\o/lgtsz“'a " 0,02713381  0,017133814 3,61
0,037133814 3,14
0,178613667
Oleato de Metila - 0,169613667
Glicerol 0,17961367 ) 179613667 3.14
Parametro de 0,279613667
interacdo Oleato de Metila - 0,021365208
Agua 0,02236521 0,012365208 3,14
0,122365208
0,076701551
Metanol - Glicerol 0,07670155  0,076701551 3,14
0,076701551
0,093437174
Metanol - Agua 0,09443717 0,084437174 3,14
0,194437174
0,293162167
Glicerol - Agua 0,29316217 0,293162167 3,14

0,293162167
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Continuacdo da Tabela 49: Teste de sensibilidade realizado para o sistema de Felice et al.

(2008):

Componente que Valor
varia Inicial

Variacao

Desvio Médio
Absoluto
(%fracao

molar)

Oleato de Metila 721,02

Metanol 512,6

Temperatura
Critica

Glicerol 726

Agua 647,3

720,02
718,02
723,02
511,60
508,60
507,60
513,60
515,60
517,60
725,00
723,00
721,00
727,00
729,00
646,30
644,30
640,30
648,30
650,30

1,61

1,61

1,61

1,61
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Continuacdo da Tabela 49: Teste de sensibilidade realizado para o sistema de Felice et al.

(2008):
Desvio Médio
Compone_nte que V£_1|Qr Variacio Absoluto
varia Inicial (%fracao
molar)

10,03 1,61

. 9,03 0,36

Oleato de Metila 11,03 12,03 161

13,03 2,36
79,90
78,90
75,90

Metanol 80,9 81.90 1,61
83,90
« o 85,90
Pressdo Critica 66.80
63,80

Glicerol 67,8 60,80 1,61
68,80
69,80
220,20
217,20
< 210,20

Agua 221,2 222.20 1,61
225,20
230,20

Volume Critico Todos - - 1,61
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Continuacdo da Tabela 49: Teste de sensibilidade realizado para o sistema de Felice et al.

(2008):
Desvio Médio
Componente que Valor Variaca Absoluto
varia Inicial ariagao (%fracao
molar)
1,0394
1,1494
Oleato de Metila 1,0494 1,2494 1,61
0,9000
0,8000
0,5460 1,61
0,4560 1,61
Metanol 0,5560 0.6560 161
Fator Acéntrico 0,7560 0,64
0,5027 1,61
. 0,4127 1,61
Glicerol 0,51269 06127 161
0,7127 0,88
0,3340
0,2440
Agua 0,344 0,1440 1,61
0,4440

0,5440
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APENDICE 6

A seguir sdo apresentados exemplos de todos os arquivos do programa em
linguagem GAMS® :
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1) Arquivo de insercdo de dados considerando apenas equilibrio

termodinamico:

SETS
I composto

/ methyloleate

methanol

glycerol  /;
SCALAR
P pressao do sistema (bar) 1245/
T  temperatura do sistema (K) 1523.0/

R constante dos gases (cal\gmol.K) /1.9872/;

PARAMETER
ni(i) numero inicial de moles do composto i
/ methyloleate 0.2675
methanol 0.7325

glycerol 0.00 /;

PARAMETER
Tc(i) temperatura critica componente i em K
/ methyloleate 764.0
methanol 512.6

glycerol 850.0/



Pc(i) pressao critica componente i em bar
/ methyloleate 12.8
methanol 80.9

glycerol 75.0/

Vc(i) volume critico componente i em m3 por mol
/ methyloleate 1.06E-3
methanol 1.8E-4

glycerol 2.64E-4/

w(i) fator de Pitzer do componente i
/ methyloleate 1.0494
methanol 0.556

glycerol 0.51269 /
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2) Arquivo de insercdo de dados considerando
termodindmico e quimico:

SETS
I composto
| FAME
methanol
glycerol
TAG /;
SCALAR
P pressao do sistema (bar) /10.013/
T  temperatura do sistema (K) /298.0/

R constante dos gases (cal\gmol.K) /1.9872/ ;

PARAMETER
ni(i) numero inicial de moles do composto i
| FAME 0.0

methanol 3.0

glycerol 0.0
TAG 1.0/;
PARAMETER

Ce(i) coeficiente estequiometrico de i na reacao quimica

| FAME +3

190

equilibrio
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methanol -3
glycerol +1
TAG -1/

Tc(i) temperatura critica componente i em K
/| FAME 748.053
methanol 512.6
glycerol 850.0
TAG 1030.99/

Pc(i) pressao critica componente i em bar
| FAME 12.464

methanol 80.9

glycerol 75.0

TAG 7.320/

Vc(i) volume critico componente i em m3 por mol
| FAME 1.258E-3

methanol 1.8E-4

glycerol 2.64E-4

TAG 3.035E-3 /

w(i) fator de Pitzer do componente i
| FAME 0.99164

methanol 0.56583
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glycerol 0.51269

TAG 2.17348 1
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3) Arquivo de insercao de dados de propriedades fisicas de formacao:

PARAMETER
Hf(i) entalpia molar de formacao de i (cal\gmol)
/ methyloleate -149618.000
methanol -48026.000

glycerol -138121.000 /

Gf(i) energia livre de Gibbs molar de formacao (cal\gmol)
/ methyloleate -27964.000
methanol -38795.000

glycerol -106859.000 /;



4) Arquivo de insercdo de dados da capacidade calorifica do gas:

PARAMETER
CPA(i) capacidade calorifica para o componente i (cal\gmol.K)
/ methyloleate 30.613096
methanol 5.0396484

glycerol 2.01203 /

CPB(i) capacidade calorifica para o componente i (cal\gmol.K)
/ methyloleate 0.243333
methanol 1.6939E-2

glycerol 0.106095 /

CPC(i) capacidade calorifica para o componente i (cal\gmol.K)
/ methyloleate -2.455E-5
methanol 2.587E-5

glycerol -7.55E-5 /

CPD(i) capacidade calorifica para o componente i (cal\gmol.K)
/ methyloleate  1.805E-7
methanol -6.81E-9

glycerol 2.24E-8 /;
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5) Arquivo de insercdo de dados dos parametros de interacédo binaria

da equacéo de estado:

TABLE

eta(i,j) parametro de interacao binaria entre os componentes i e j para$

methyloleate methanol glycerol
methyloleate 0 0.11 0
methanol 0.11 0 0
glycerol 0 0 o

TABLE

epson(i,j) parametro de interacao binaria entre os componentes i e j pa$

methyloleate methanol glycerol
methyloleate 0 0.145 0
methanol 0.145 0 0

glycerol 0 0 (O
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6) Arquivo do algoritmo para calculo das raizes cubicas da equacao de

estado de SRK e consequentemente da fugacidade:

* Este programa calcula o coeficiente de fugacidade atraves da Equacao

* cubica de Soave-Redlich-Kwong

$OFFLISTING

$include dados_MethylOleate Methanol
$include fracao_molar_MethylOleate_Methanol
ALIAS (i,));

$include par_interacao_MethylOleateMethanol

PARAMETER
km(i) parametro da regra de mistura para SRK ;

km(i) = 0.480 + 1.574*w(i) - 0.176*(W(i)**2) ;

PARAMETER
alfa(i) fator de correcao do parametro a para SRK ;

alfa(i) = (1 + km(i)*(L - (T/Tc(i))**(1/2)))**2;

PARAMETER
a(i,i) parametro de atracao intermolecular eq. SRK (cal2\(gmol2.bar));

a(i,i) = 0.42748*(R*R*Tc(i)*Tc(i))*alfa(i)/Pc(i) :
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PARAMETER
b(i,i) parametro do volume ocupado pelas moleculas eq. SRK (cal\(gmol.bar));

b(i,i) = 0.08664*(R*Tc(i))/Pc(i) ;

PARAMETER

a(i,j) parametro de atracao intermolecular eq. SRK com i diferente j;

a(i,j) = (1 - eta(i.j)*(a(i.)*a(j.j))**(1/2) ;

PARAMETER

b(i,j) parametro volume ocupado moleculas eq. SRK i diferente j ;

b(i.j) = (1 - epson(i.j))*(b(i,)+b(}.1))/2 ;

PARAMETER
am(k) parametro _a_ para mistura de componentes de SRK liquido (cal2\(gmol2.bar)) ;

am(k) = sum(i,sum(j,x(i,k)*x(j,k)*a(i,j))) ;

PARAMETER

bm(k) parametro b  para mistura de componentes para SRK no liquido
(cal\(gmol.bar));

bm(k) = sum(i,sum(j,x(i,K)*x(j,k)*b(i,j))) ;

*

*  Calculo das propriedades criticas da mistura para cada ponto k

*



PARAMETER
Vcij(i,j) parametro auxiliar para calculo da temperatura critica ;

Veij(i,j) = (1-eta(i,j)*((Ve(i)*Ve()))**0.5);

PARAMETER
Tcij(i,j) parametro auxiliar para calculo da temperatura critica ;

Tcij(i,J) = (Te(i)*Tc(j))**0.5;

PARAMETER
Vem(k) volume critico da mistura com composicao K ;

Vem(k) = sum(i,sum(j, (x(i,k)*x(j,K)*Vcij(i,j))) ;

PARAMETER
Tem(K) temperatura critica da mistura com composicao K ;

Tem(k) = (sum(i,sum(j, (x(i,k)*x(j, K)*(Veij(i,j)**0.25)* Tcij(i, j)))))/(Vem(K)**0.25);

PARAMETER
wij(k) parametro auxiliar para calculo da presséo critica ;

wij(k) = sum(i,sum(j, (x(i,k)*x(j, k) *(1-etai, j)) *((w(i) *w(}))**0.5)))) ;

PARAMETER
Pcm(k) pressao critica da mistura com composicao K ;

Pem(k) = ((0.2905-(0.085*wij(k)))*(8.31447E-5)*Tem(K))/Vem(K) ;
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*PARAMETER
*  Zcm(k) compressibilidade critica da mistura com composicao K ;

*  Zem(k) = (Pem(k)*Vem(k))/(8.314474E-5*Tem(K)) ;

PARAMETER
FF(k) parametro auxiliar para ver se a fase pode ser fluida ;

FF(K)$( (P gt Pcm(k)) and (T gt Tcm(k)) ) =1.0;

PARAMETER
Al(k) parametro adimensional ;

AL(K) = (am(K)*P)/(R*R*T*T);

PARAMETER
B1(k) parametro adimensional ;

B1(k) =(bm(k)*P)/(R*T) ;

PARAMETER

pp(K) parametro auxiliar ;

pp(k) =-1;

PARAMETER
qq(k) parametro auxiliar ;

qa(k) = -((B1(k)*B1(k))+B1(k)-Al(k)) ;
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PARAMETER
rr(K) parametro auxiliar ;

rr(k) = -(AL(k)*B1(K)) ;

PARAMETER

aux_a(k) parametro auxiliar ;

aux_a(k) = (3*qq(k)-(pp(k)*pp(k)))/3 ;

PARAMETER

aux_b(k) parametro auxiliar ;

aux_b(k) = ((2*pp(k)*pp(k)*pp(k))-(9*pp(K)*aa(k))+(27*rr(K)))/27 ;

PARAMETER
Dcw(k) parametro auxiliar para calculo de Z ;

Dcw(k) = (aux_b(k)*aux_b(k)/4)+(aux_a(k)*aux_a(k)*aux_a(k)/27) ;

PARAMETER
Dcm(k) parametro auxiliar para calculo de Z ;

Dcm(k)$(abs(Dew(k)) gt 1.0E-9) = Dew(K) ;

PARAMETER
auxx(k) auxiliar ;

auxx(k)$(Dcm(k) ge 0)= (-aux_b(k)/2) + sqrt(Dcm(K));



201

PARAMETER
AA(K) parametro auxiliar para calculo de Z ;

AAK)$(Dem(K) ge 0) = sign(auxx(k))*((abs(auxx(k)))**(1/3)) ;

PARAMETER
auxy parametro ;

auxy(k)$(Dcm(k) ge 0) = (-aux_b(k)/2) - sqrt(Dcm(k));

PARAMETER
BB(k) parametro auxiliar para calculo de Z ;

BB(K)$(Dcm(k) ge 0) = sign(auxy(k))*((abs(auxy(k)))**(1/3)) ;

PARAMETER
m1(k) parametro auxiliar ;

m1(k) = -aux_b(k)/2 ;

PARAMETER
m2(k) parametro auxiliar ;

m2(k)$(Dcm(K) It 0.0) = sqrt(-Dcm(K)) ;

PARAMETER
tt(k) parametro auxiliar ;

tt(k)$(Dcm(k) It 0.0) = (-aux_a(k)/3)*sqrt(-aux_a(k)/3);
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PARAMETER
teta(k) parametro auxiliar ;
teta(k)$(m1(k) ne 0.0) = arctan(m2(k)/m1(k)) + 3.14159265359$(m1(k) It 0.0) ;

teta(k)$(m1(k) eq 0.0) = -3.14159265359/2 + 3.14159265359$(m2(K) It 0.0) ;

PARAMETER
X1(k) parametro auxiliar para calculo Z
X2(k) parametro auxiliar para calculo Z

X3(k) parametro auxiliar para calculo Z ;

* Dcm > 0 admite 1 raiz real e 2 complexas
X1(k)$(Dcm(k) gt 0.00) = AA(K) + BB(K) ;
X2(k)$(Dcm(k) gt 0.00) =0.0;

X3(k)$(Dcm(k) gt 0.00) =0.0;

* Dcm = 0 admite 3 raizes reais podendo ser 3 raizes reais iguais ou duas raizes iguais
* e ldiferente.

X1(k)$(Dcm(k) eq 0.00)= AA(k) + BB(K) ;

X2(k)$(Dcm(k) eq 0.00)= -(AA(K) + BB(k))/2 ;

X3(k)$(Dcm(k) eq 0.00)= -(AA(K) + BB(k))/2 ;

* Dcm < 0 admite 3 raizes reais diferentes
X1(k)$(Dcm(k) It 0.00) = 2*tt(k)**(1/3)*cos(teta(k)/3) ;
X2(K)$(Decm(K) It 0.00) = 2*tt(k)**(1/3)*cos((teta(k) + 2*3.14159265359)/3) ;

X3(K)$(Dem(K) It 0.00) = 2*tt(K)**(1/3)*cos((teta(k) + 4*3.14159265359)/3) ;



* Sendo que nos interessa apenas as raizes reais positivas, dentre estas, a

* maior representando a fase vapor e a menor a fase liquida.

PARAMETER
Z1(k) fator de compressibilidade;
Z1(k) = X1(k) - pp(k)/3 ;

PARAMETER
Z2(k) fator de compressibilidade;
Z2(k)$(X2(k) ne 0.0) = X2(k) - pp(k)/3 ;

PARAMETER
Z3(k) fator de compressibilidade;

Z3(K)$(X3(Kk) ne 0.0) = X3(K) - pp(k)/3 ;

PARAMETER
aux5b(i,k) parametro auxiliar ;

aux5(i,k) = (sum(j,x(j.k)*a(i.j)))*P/(R*R*T*T) ;

PARAMETER
aux6(i,k) parametro auxiliar ;

aux6(i,k) = (sum(j,x(j,K)*b(i,j)))*P/(R*T) ;
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*

* Calculo da compressibilidade isotermica
*
PARAMETER

BetaP(k) compressibiliade isotermica ;

BetaP(k) =  ((Z1(K)*Z1(K))-(BL(K)*BL(K)))/(((3*Z1(K)*Z1(K))-(BL(K)*B1(K)))-
(2*Z1(K)+B1(K))+AL(K)):;

*

Calculo do coeficiente de fugacidade do liquido

*

O volume do liquido sera 0 menor Z, quando ha 3 raizes reais.

PARAMETER
LL(k) parametro auxiliar para identificar se a fase pode ser liquida ;
LL(K)$((X2(k) ne 0.0)) =1.0;

LL(K)$( (X2(k) eq 0.0) and (FF(k) eq 0.0) and (BetaP(k) It 0.5) ) =1.0;

PARAMETER
ZL (k) fator de compressibilidade do liquido;
ZL(K)$(X2(k) ne 0.0) = min (Z1(k), Z2(k), Z3(K)) ;
ZL(K)$( (X2(k) eq 0.0) and (FF(k) eq 0.0) and (BetaP(k) It 0.5) ) = Z1(k) ;
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PARAMETER

GphiL(i,k) logaritmo de phi na fase liquida k ;

GphiL(i,k)$(LL(K) eq 1.0) = ZL(K) - 1 - log(ZL(K)-B1(K))
+(AL(K)*B1(K)+2*B1(K)*aux5(i,k)
-2*AL(K)*aux6(i, K))* (1og(ZL(K)/(ZL (K)+B1(K))))/(BL(K)*B1(K))

+ 2*(aux6(i,k)-B1(K))*((1/(ZL(k)-B1(k)))-(AL1(k)/(B1(k)*(ZL(k)+B1(Kk))))) ;

PARAMETER
phiL(i,k) coeficiente de fugacidade do liquido do componente i em k;
phiL(i,k)$(LL(k) eq 1.0) = exp(GphiL(i,k)) ;
phiL(i,k)$(LL(k) eq 0.0) = 1.0E+30 ;

*

* Calculo do coeficiente de fugacidade do vapor.

* O volume do gas serd 0 maior Z, quando ha 3 raizes reais.

*

PARAMETER
VV(K) parametro auxiliar para identificar se a fase pode ser vapor ;
VV(K)$((X2(k) ne 0.0)) =1.0;

VV(K)$( (X2(k) eq 0.0) and (FF(K) eq 0.0) and (BetaP(k) ge 0.5) ) =1.0;

PARAMETER
ZV/ (k) fator de compressibilidade do gas;

ZV(K)$(X2(k) ne 0.0 )= max (Z1(k), Z2(k), Z3(K)) ;
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ZV(K)$( (X2(k) eq 0.0) and (FF(k) eq 0.0) and (BetaP(k) ge 0.5) ) = Z1(K) ;

PARAMETER
GphiV(i,k) logaritmo de phi na fase vapor K ;
GphiV(i,K)$(VV(K) eq 1.0) = ZV(K) - 1 - log(ZV(K)-B1(K))
+(AL(K)*B1(K)+2*B1(K)*aux5(i,K)
-2*AL(K)*aux6(i,k))* (log(ZV (K)/(ZV (K)+B1(K))))/(B(K)*B1(K))

+ 2*(aux6(i,k)-B1(k))*((1/(Z2V(k)-B1(k)))-(AL(k)/(BL(k)*(zV(k)+B1(k))))) ;

PARAMETER
phiV(i,K) coeficiente de fugacidade do vapor do componente i em K;
phiV(i,k)$(VV(k) eq 1.0) = exp(GphiV(i,K)) ;

phiV(i,k)$(VV(K) eq 0.0) = 1.0E+30 ;

*

Calculo do coeficiente de fugacidade do fluido (acima do ponto critico)

* 0O volume do fluido serd o Z, quando ha somente 1 raiz real.

PARAMETER
ZF(k) fator de compressibilidade do fluido;

ZF(K)$( (X2(K) eq 0.0) and (FF(k) eq 1.0) ) = Z1(k) ;

PARAMETER

GphiF(i,k) logaritmo de phi na fase fluida k ;
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GphiF(i,k)$( (X2(K) eq 0.0) and (FF(K) eq 1.0) ) = ZF(K) - 1 - log(ZF(k)-B1(k))
+(AL(K)*B1(K)+2*B1(K)*aux5(i,k)

-2*AL(K)*aux6(i,k))*(1og(ZF (K)/(ZF(K)+B1(K))))/(BL(K)*B1(K))

+ 2*(aux6(i,K)-BL(K))*((L(ZF(K)-B1(K)))-(AL(K)/(BL(K)*(ZF(K)+B1(K))))) ;

PARAMETER
phiF(i,k) coeficiente de fugacidade do fluido do componente i em k;
phiF(i,k)$( (X2(K) eq 0.0) and (FF(K) eq 1.0) ) = exp(GphiF(i,K)) ;
phiF(i,K)$( (X2(k) ne 0.0) or (FF(k) eq 0.0) ) = 1.0E+30 ;

OPTION LP =CPLEX;
OPTION SOLPRINT = OFF;
OPTION LIMCOL =0;
OPTION LIMROW =0

OPTION DECIMALS =8 ;
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7) Arquivo da discretizacdo da fracdo molar para sistemas binarios:

* 0 valor de k deve ser calculado com n=1/delta e k=(n+1)*(n+2)/2

k ponto nodal /1*1001/;

SCALAR

delta /0.001/;

PARAMETER
li(k) parametro auxiliar ;

li(k) = floor((sqrt(8*ord(k)+1)-1)/2) ;

PARAMETER
Is(k) parametro auxiliar ;

Is(k) = ceil((sqrt(8*ord(k)+1)-1)/2) ;

PARAMETER
q(k) parametro auxiliar ;

q(k) = (Is(k)*(Is(k)+1)/2) - ord(k) ;

PARAMETER
X(i,k) fracao molar de etano na fase liquida ;
x('methanol’,k) = 1.000 - delta*(ord(k)-1) ;

x(" methyloleate ',k) = delta*(ord(k)-1) ;
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PARAMETER
y(i,k) fracao molar de etano na fase gasosa ;
y('methanol’,k) = 1.000 - delta*(ord(k)-1) ;

y(' methyloleate ',K) = delta*(ord(k)-1) ;

PARAMETER
z(i,k) fracao molar de etano na fase fluida ;
z('methanol’,k) = 1.000 - delta*(ord(k)-1) ;

z(" methyloleate ',k) = delta*(ord(k)-1) ;
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8) Arquivo da discretizacdo da fracdo molar para sistemas ternarios:

SETS

* 0 valor de k deve ser calculado com n=1/delta e k=(n+1)*(n+2)/2

k ponto nodal [1*125751/ ;

SCALAR

delta /0.002/;

PARAMETER
li(k) parametro auxiliar ;

li(k) = floor((sgrt(8*ord(k)+1)-1)/2) ;

PARAMETER
Is(k) parametro auxiliar ;

Is(k) = ceil((sqrt(8*ord(k)+1)-1)/2) ;
PARAMETER
q(k) parametro auxiliar ;

q(k) = (Is(k)*(Is(k)+1)/2) - ord(k) ;

PARAMETER

x(i,k) fracao molar de i na fase liquido ;

X('methyloleate’,k) = 1.000 - delta*(Is(k)-1) ;

X('methanol',k) = delta*q(k) ;
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x('glycerol',k) = delta*(Is(k)-1-q(K)) ;

PARAMETER
y(i,k) fracao molar de i na fase vapor ;
y('methyloleate’,k) = 1.000 - delta*(Is(k)-1) ;
y('methanol’,k) = delta*q(k) ;
y('glycerol',k) = delta*(Is(k)-1-q(K)) ;

PARAMETER
z(i,k) fracao molar de i na fase fluido ;
z('methyloleate’,k) = 1.000 - delta*(Is(k)-1) ;
z('methanol’,k) = delta*q(k) ;
z(‘glycerol',k) = delta*(Is(k)-1-q(k)) ;
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9) Arquivo da discretizacdo da fracdo molar para sistemas
quaternarios:

SETS

* 0 valor de k maximo deve ser calculado por: k=n*(n+1)*(n+2)/6

k ponto nodal 11*23426/ ;

PARAMETER
n numero de camadas ;

n=51;

* 0 valor de delta deve ser calculado por: delta=1/(n-1)
SCALAR

delta /0.02 /;

PARAMETER
aul(k) parametro auxiliar ;

aul(k) = sqrt(26244*ord(k)*ord(k)-108) ;

PARAMETER
rol(k) parametro auxiliar ;

rol(k) = -exp(log(abs((-162*ord(k)+aul(k))/2))/3) ;
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PARAMETER

ro2(k) parametro auxiliar ;

ro2(k) = -exp(log(abs((-162*ord(k)-aul(k))/2))/3) ;
PARAMETER

ro(k) parametro auxiliar ;

ro(k) = -(3+rol(k)+ro2(k))/3;

PARAMETER
pl(k) parametro auxiliar ;

pl(k) = ceil(ro(k)-1.0E-8) ;

PARAMETER
r7(k) parametro auxiliar ;

r7(k) = ord(k)-(p1(k)-1)*pl(k)*(p1(k)+1)/6 ;

PARAMETER
au2(k) parametro auxiliar ;

au2(k) = (sqrt(8*r7(k)+1)-1)/2 ;

PARAMETER
p2(K) parametro auxiliar ;

p2(K) = ceil(au2(k)) ;

PARAMETER

p3(k) parametro auxiliar ;
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p3(K) = r7(k)-(p2(k)-1)*p2(k)/2 ;

PARAMETER
x(i,k) fracao molar de i na fase liquido ;
x('methyloleate’,k) = delta*(n-p1(K)) ;
X('methanol’,k) = delta*(p1(k)-p2(K)) ;
x('glycerol',k) = delta*(p2(k)-p3(K)) ;
X('hexane',k) = delta*(p3(k)-1) ;
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10) Programa principal para sistemas para célculo do equilibrio
termodindmico e quimico (Modelo 1):

*  Este programa calcula equilibrio quimico e de fases

*  combinados atraves da minimizacao da energia livre

*  de Gibbs, sujeita a restricoes de balancos de moles

*  por especies atomica e restricoes de nao-negatividade.

$include cub_SRK

$OFFLISTING

$include dados_formacao_MethylOleate_Glycerol _Methanol_Hexane

$include Cp_MethylOleate_Glycerol_Methanol_Hexane

set

ww matriz /Xmethyloleate, Xmethanol,Xglycerol,Xhexane,Z1,Z22,Z3,Zcm,BetaP,FF/

gg matriz /phiL,phiV,phiF/;



PARAMETER
auxl variavel auxiliar 1 para Go ;

auxl = T*log(T/298.15) ;

PARAMETER
aux2 variavel auxiliar 2 para Go ;

aux2 = T-298.15 ;

PARAMETER
aux3 variavel auxiliar 3 para Go ;

aux3 = T+2*298.15 ;

PARAMETER
aux4 variavel auxiliar 4 para Go ;

aux4 = T*aux3+3*298.15*298.15 ;

PARAMETER
Go(i) energia livre de Gibbs molar de referencia (cal\gmol) ;
Go(i) = Gf(i)*(T/298.15) + Hf(i)*(1-T/298.15)
- CPA(i)*(aux1-aux2)
- CPB(i)*(aux2*aux2)/2
- CPC(i)*(aux3*aux2*aux2)/6

- CPD(i)*(aux4*aux2*aux2)/12 ;
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PARAMETER
Gp variavel auxiliar na energia livre de Gibbs ;

Gp = R*T*log(P/1.013) ;

PARAMETER
px(i,K) variavel auxiliar para componente i na fase liquido k ;

px(i,K)$(x(i,k) ne 0.0) = R*T*x(i,k)*log(abs(x(i,K))) :

PARAMETER
py(i,k) variavel auxiliar para componente i na fase vapor Kk ;

py(i,K)$(x(i,k) ne 0.0) = R*T*x(i,k)*log(abs(x(i,k))) ;

PARAMETER
pz(i,k) variavel auxiliar para componente i na fase fluido k ;

pz(i,K)$(x(i,k) ne 0.0) = R*T*x(i,k)*log(abs(x(i,k))) ;

*PARAMETER
* di(k) densidade na fase liquido k (gmol\cm3);
* di(k) = (1/VT_L(k))$(VT_L(K) gt 0.0);

*PARAMETER
* dv(k) densidade na fase vapor k (gmol\cm3);

* dv(k) = (UVT_V(K)$(VT_V(K) gt 0.0);
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*PARAMETER
* df(k) densidade na fase fluido k (gmol\cm3);
* df(k) = (/VT_F(K))$(VT_F(k) gt 0.0);

VARIABLES
nl(i) numero de mols de i na fase liquido
nv(i) numero de mols de i na fase vapor
nf(i) numero de mols de i na fase fluido
nlt(k) numero de mols na fase liquido k
nvt(k) numero de mols na fase vapor k
nft(k) numero de mols na fase fluido k
nlk(i,k) numero de mols de i na fase liquido para cada k
nvk(i,k) numero de mols de i na fase vapor para cada k
nfk(i,k) numero de mols de i na fase fluido para cada k
gsi  grau de avanco

G energia livre de Gibbs total ;

POSITIVE VARIABLE nl, nv, nf, nlt, nvt, nft, nlk, nvk, nfk ;

EQUATIONS
bnl(i) numero de mols do componente i na fase liquido
bnv(i) numero de mols do componente i na fase vapor
bnf(i) numero de mols do componente i na fase fluido
bc(i) balanco de mols do componente i

anlk(i,k) numero de mols do componente i na fase liquido para cada k



anvk(i,k) numero de mols do componente i na fase vapor para cada k

anfk(i,k) numero de mols do componente i na fase fluido para cada k

gibbs energia livre de Gibbs total (cal\gmol);

bnl(i) .. nl(i) =e=sum(k,x(i,k)*nlt(k)) ;

bnv(i) .. — nv(i) =e=sum(kx(i,k)*nvt(k)) ;

bnf(i) ..  nf(i) =e=sum(k,x(i,k)*nft(k)) ;

be(i) .. nl(i) + nv(i) + nf(i) - ce(i)*gsi =e= ni(i) ;

anlk(i,k) .. nlk(i,k) =e= (x(i,k)*nlt(k)) ;

anvk(i,k) .. nvk(i,k) =e= (x(i,k)*nvt(k)) ;

anfk(i,k) .. nfk(i,k) =e= (x(i,k)*nft(k));

gibbs .. G =e=sum(i,nl(i)*(Go(i)+Gp)) + sum(i,nv(i)*(Go(i)+Gp))
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+ sum(i,nf(i)*(Go(i)+Gp)) + sum(i,sum(k,px(i,K)*nlt(k))) + sum(i,sum(k,py(i,k)*nvt(k)))

+ sum(i,sum(k,pz(i,k)*nft(k))) + sum(i,sum(k,R*T*(x(i,K)*nlt(k))*log(phiL(i,k))))

+ sum(i,sum(k,R*T*(x(i,K)*nvt(k))*log(phiV(i,k))))
+ sum(i,sum(k,R*T*(x(i,K)*nft(k))*log(phiF(i,k)))) ;



MODEL HC /ALL/;

OPTION LP =CPLEX;

OPTION SOLPRINT = OFF;
OPTION LIMCOL =0;

OPTION LIMROW =0

OPTION DECIMALS =8,
OPTION RESLIM = 1000000.00 ;
OPTION ITERLIM = 1000000.00 ;

SOLVE HC USING LP MINIMIZING G ;

PARAMETER
xx1(i,K) variavel auxiliar x1 ;

xx1(i,k)$(nlk.I(i,k) ne 0.0) = x(i,k) ;

*PARAMETER
* yy1(i,k) variavel auxiliar x1 ;

* yy1(i,k)$(nvk.1(i,k) ne 0.0) = y(i,k) ;

*PARAMETER
* zz1(i,k) variavel auxiliar x1 ;

* zz1(i,k)$(nfk.I(i,K) ne 0.0) = z(i,k) ;

*parameter N(k,ww) ;
*N(k,"Xmethyloleate")=x('methyloleate’,k);

*N(k,"Xmethanol’)=x('methanol',k);
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*N(k,"Xglycerol)=x(‘glycerol',k);
*N(k,"Xhexane")=x('hexane',k);
*N(k,'’Z21)=21(k);
*N(k,'Z22")=22(k);
*N(k,'23")=23(k);
*N(k,'Zcm')=Zcm(k);
*N(k,'BetaP")=BetaP(Kk);

*N(k,'FF)=FF(k);

*PARAMETER M(i,k,ww);
*M(i,k, phiL")=phiLi,k);
*M(i,k,'phiV')=phiV/(i,k);

*M(i,k,"phiF")=phiF(i,k);

DISPLAY nlt.1, nvt.l, nft.l, nL.l, nv.1, nf.I ;
display nik.1, nvk.I, nfk.I ;
*display dL.1, dv.1, df.l;

*display N ;

*display x;

display xx1;

*display Al1,B1;

*display ZL;

*display phiL, phiV, phiF ;

*display VmL, VmV, VmF ;
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*display aux5L, aux6L, aux7L, aux8L ;
*display a ;

*display Tcm;

*display Pcm;

*display Fcm;

*display LL;
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11) Programa principal para sistemas para calculo do equilibrio
termodindmico e quimico (Modelo2):

*

*  Este programa calcula equilibrio quimico e de fases
*  combinados atraves da minimizacao da energia livre
*  de Gibbs, sujeita a restricoes de balancos de moles

*  por especies atomica e restricoes de nao-negatividade.

$include cub_SRK

$OFFLISTING

$include dados_formacao_MethylOleate_Glycerol _Methanol_Hexane

$include Cp_MethylOleate_Glycerol Methanol_Hexane

set

cc matriz /Xmethyloleate, Xmethanol,Xglycerol,Xhexane,Z1,Z22,Z23,Zcm,BetaP,FF/

ww matriz /phiL,phiV,phiF/;

PARAMETER
auxl variavel auxiliar 1 para Go ;

auxl = T*log(T/298.15) ;



PARAMETER
aux2 variavel auxiliar 2 para Go ;

aux2 = T-298.15 ;

PARAMETER
aux3 variavel auxiliar 3 para Go ;

aux3 = T+2*298.15 ;

PARAMETER
aux4 variavel auxiliar 4 para Go ;

aux4 = T*aux3+3*298.15*298.15 ;

PARAMETER
Go(i) energia livre de Gibbs molar de referencia (cal\gmol) ;
Go(i) = Gf(i)*(T/298.15) + Hf(i)*(1-T/298.15)
- CPA(i)*(aux1-aux2)
- CPB(i)*(aux2*aux2)/2
- CPC(i)*(aux3*aux2*aux2)/6

- CPD(i)*(aux4*aux2*aux2)/12 ;

PARAMETER
Gp variavel auxiliar na energia livre de Gibbs ;

Gp = R*T*log(P/1.013) ;
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PARAMETER
px(i,k) variavel auxiliar para componente i na fase liquido k ;
* px(i,K)$(x(i,k) ne 0.0) = R*T*x(i,k)*log(x(i,K)) ;
px(i,K)$(x(i,k) ne 0.0) = R*T*log(abs(x(i,K))) ;

VARIABLES
nl(i) numero de mols de i na fase liquido
nv(i) numero de mols de i na fase vapor
nf(i) numero de mols de i na fase fluido
nlt(k) numero de mols na fase liquido k
nvt(k) numero de mols na fase vapor k
nft(k) numero de mols na fase fluido k
nlk(i,k) numero de mols de i na fase liquido para cada k
nvk(i,k) numero de mols de i na fase vapor para cada k
nfk(i,k) numero de mols de i na fase fluido para cada k

G energia livre de Gibbs total ;

POSITIVE VARIABLE nlk, nvk, nfk, nlt, nvt, nft, nl, nv, nf ;

EQUATIONS
anlki(i,k)  numero de mols do componente i na fase liquido paracada k
anvks(i,k)  numero de mols do componente i na fase vapor para cada k
anvki(i,k)  numero de mols do componente i na fase vapor para cada k

anfks(i,k)  numero de mols do componente i na fase fluido para cada k



anfki(i,k)  numero de mols do componente i na fase fluido para cada k
bfl(k) balanco de mols da fase liquido k
bfv(k) balanco de mols da fase vapor k
bff(k) balanco de mols da fase fluido k
bnl(i) numero de mols do componente i na fase liquido
bnv(i) numero de mols do componente i na fase vapor
bnf(i) numero de mols do componente i na fase fluido
be(i) balanco de mols do componente i
anlks(i,k)  numero de mols do componente i na fase liquido para cada k
gibbs energia livre de Gibbs total (cal\gmol);

anlks(i,k) .. nlk(i,k) =I= (x(i,k)+delta/2)*nlt(k) ;

anlki(i,k) .. nlk(i,k) =g= (x(i,k)-delta/2)*nlt(k) ;

anvks(i,k) .. nvk(i,k) =I= (x(i,k)+delta/2)*nvt(K) ;

anvki(i,k) .. nvk(i,k) =g= (x(i,k)-delta/2)*nvt(K) ;

anfks(i,k) .. nfk(i,k) =I= (x(i,k)+delta/2)*nft(k) ;

anfki(i,k) .. nfk(i,k) =g= (x(i,k)-delta/2)*nft(Kk) ;

bfl(k) .. nlt(k) =e= sum(i,nlk(i,k)) ;

bfv(K) .. nvt(k) =e= sum(i,nvk(i,k)) ;

bff(k) .. nft(k) =e= sum(i,nfk(i,k)) ;

bnl(i) .. nl(i) =e= sum(k,nlk(i,k)) ;

bnv(i) .. nv(i) =e= sum(k,nvk(i,k)) ;

bnf(i) .. nf(i) =e= sum(k,nfk(i,k)) ;

be(i) .

nl(i) + nv(i) + nf(i) =e= ni(i) ;
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gibbs .. G =e= sum(i,nl(i)*(Go(i)+Gp)) + sum(i,nv(i)*(Go(i)+Gp))
+ sum(i,nf(i)*(Go(i)+Gp))
+ sum(i,sum(k,nlk(i,k)*px(i,k)))
+ sum(i,sum(k,nvk(i,k)*px(i,k)))
+ sum(i,sum(k,nfk(i,k)*px(i,k)))
+ sum(i,sum(k,R*T*nlk(i,k)*log(phiL(i,k))))
+ sum(i,sum(k,R*T*nvk(i,k)*log(phiV(i,k))))

+ sum(i,sum(k,R*T*nfk(i,k)*log(phiF(i,k)))) ;

MODEL HC /ALL/;

OPTION LP = CPLEX;

OPTION SOLPRINT = OFF ;
OPTION LIMCOL =0;

OPTION LIMROW =0 ;

OPTION DECIMALS =8 ;
OPTION RESLIM = 1000000.00 ;
OPTION ITERLIM = 1000000.00 ;

SOLVE HC USING LP MINIMIZING G

*PARAMETER N(k,cc) ;

*N(k,' Xmethyloleate")=x('methyloleate’,k);
*N(k,"Xmethanol)=x('methanol’,k);

*N(k, Xglycerol)=x(‘glycerol',k);

*N(k, Xhexane")=x(‘hexane',k);
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DISPLAY nlt.l, nvt.l, nft.l, nl.l, nv.l, nf.l ;

display nik.l, nvk.I, nfk.1 ;

*display N ;
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APENDICE 7

A seguir € apresentado o artigo decorrente deste trabalho e publicado no VI

Congresso Brasileiro de Termodinamica Aplicada (CBTermo 2011).
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MODELING VAPOR-LIQUID AND LIQUID-LIQUID EQUILIBRIUM OF BINARY,
TERNARY AND QUATERNARY SYSTEMS INVOLVED IN BIODIESEL
PRODUCTION, USING LINEAR PROGRAMMING

Larissa. P. Cunico, Reginado Guirardello
School of Chemical Engineering, University of Campinas, Av. Albert Einstein 500,

13083-852, Campinas-SP, Brazil

The worldwide energy demand increases every year. This demand will reach levels that
cannot be supplied by current conventional fossil fuel resources. In this context, biofuels
arise as a growing primary source of energy, raising research opportunities and
encouraging technology development. An important technical issue related to biofuels
development is the phase equilibrium among their components. This work investigates
the vapor-liquid equilibrium (VLE) and liquid-liquid equilibrium (LLE) of binary, ternary and
guaternary systems composed by vegetable oil, alcohol, glycerol and ester, involved in
biodiesel production. The Gibbs energy minimization was used to calculate the amount of
each phase present in a particular condition of pressure and temperature, as well as the
composition of each phase predicted. The Soave-Redlich-Kwong (SRK) equation of state
with van der Waals mixing rule, with two adjustable parameters (vdW-2) was employed.
The GAMS® 23.2.1 (General Algebraic Model System) in combination with the solver CPLEX
was used to tackle the large and complex mathematical models. The minimization of the
Gibbs energy was done using a discretized procedure, so that the problem could be solved
as a linear programming approach. The experimental data were correlated quite well by
the Soave-Redlich-Kwong (SRK) equation of state, with absolute medium deviations and
computational time for binary, ternary and quaternary systems of: 0.829% and 0.17s,
1.387% and 27s and 1.304% and 6s, respectively.

Keywords: biodiesel, phase equilibrium, Gibbs energy minimization, linear programming,
Soave-Redlich-Kwong
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Introduction

Biodiesel can be obtained from vegetable oils, animal fats and greases. Oils and fats are
mainly formed by molecules of triacylglycerols (TAGs), diacylglycerols (DAGs),
monoacylglycerols  (MAGS) and free fatty acids (FFA). This  biofuel can be
production by transesterification of triacylglycerols (TAGS) and by the esterification of free
fatty acids (FFA). This work studies the transesterification reaction thatis the reaction
of triglyceride with alcohol, to obtain esters of fatty acids, resulting in glycerol as a byproduct.
The main advantages of biodiesel are: it is biodegradable and non-toxic; it contributes to the
reduction of greenhouse gases, emissions of particulate matter and acid rain. The
consumption of carbon dioxide (CO,) is also considerable by oleaginous plants used in the
production of biodiesel. The reduction of greenhouse gas emissions allows the use of carbon
credits in order to meet the Kyoto Protocol and Clean Development. Other advantage is that
diesel engines require that the fuel has lubricating properties, which makes biodiesel a good
substitute, prolonging the life of engines. Pure biodiesel (B100) is equivalent to around 90% of
the income of the diesel, but does not affect either the torqueor engine power (Lotero et al.,
2005). The growing interest in viable production of biofuels has been the encouragement
of technical studies that provide technology products accessible to small and large scale,
which can have a great spread based on the characteristics of each agricultural region of the
country (Silva, 2007). The calculation of phase equilibrium and chemical equilibrium is of great
importance to calculate the number of phases and their compositions in the mixtures. This
knowledge also becomes necessaryin the separation process. When a systemis in
equilibrium, the Gibbs energy has a global minimum. This minimization is done through a
mathematical model that uses linear programming and commercial software called GAMS'.
This software can be used to formulate and solve optimization problems. The proposed
methodology allows the use of different thermodynamic models. The phi-phi approach was
chosen for simplicity and do not need to estimate coefficients and to be predictive, i.e, can
extend the calculations beyond the range of temperature and pressure present in the
experimental work. The main objective of this work is to represent vapor-liquid
equilibrium (VLE), liquid-liquid equilibrium (LLE) and vapor-liquid-liquid equilibrium (VLLE)
between the components presentin biodiesel production, eitherin binary systems,
ternary and quaternary, using this methodology of Gibbs energy minimization .

Thermodynamic Fundamentals

By minimizing the Gibbs energy, it is possible to know the number of phases present in the
system and the composition of these phases. According tothe Second Law of
Thermodynamics, for closed systems, intemperature and pressure constant, the total
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Gibbs energy must decrease during irreversible processes. It is when balance is achieved and
this value reaches its minimum (Smith et al. 2007):

(dG), , <0 (1)

The calculation of the phases equilibrium, using the minimization of Gibbs energy, in
a multiphase and multicomponent system and for constant temperatures and pressures use
the equation:

NC NP

G Zzznikﬂik (2)

K=l i=1

Where nf‘is the number of moles of each component iat each phase k, NC is the number
of components and NP is the number of phases.

The equation (2) can be rewritten in terms of fugacity:

NC NP

k
G:ZZni{uhRT In%} (3)

=1i=1

The fugacity for liquid and vapor can be calculated using the following equations:
£ =y,4'P (5)
fr=ydP (4)

The equation of state used for calculate the fugacity coefficient is the SRK (Soave, 1972):

RT a(T)

P= - (6)
V-b V( +b)

Here P is the pressure, V the molar volume, T the temperature, a(T)the temperature-

dependent attractive parameter, b the co-volume and R the ideal gas constant.
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For mixtures, cubic equations of state like SRK are widely applied utilizing the van der Waals2-
parameter (vdW-2) mixing rules, as can be seen below:

a(i, j)= Lk, fa(i.ia(i, )} (7) b, )= @1, b, )i )] (8)
a, :ZZx(i)x(j)a(i,j) (9) b,, =ZZx(i)x(j)b(i,j) (10)

Where a(i, j)=a(j,i), b(i, j)=b(j,i) and k;and 1 are adjustable parameters.

For binary mixtures where the components belong toa given class (hydrocarbons, noble
gases, non-condensable gases or perhalogenados) kij can be estimated with accuracy by:

/2
K. :1_M (12)

1 1/3 1/3 )3
(Vi3 v

In many cases, the gain inaccuracy is small and this parameter is close to zero without
significant damage to the results (Michelsen, 1986).

And the chemical potential for each componenti can also be defined by the

following relationship:

_ H,
O (m) __ O (12)
oT\T ), T?
) C (13)
or P

To minimize the Gibbs energy, restrictions on mass balanceresults to not turn
negative the number of moles should be considered:

n >0, for i=12,..,NC andk =12,...,NP (14)
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For components that do not react, the sum of the number of moles in each phase must be
equal the sum of the initial number of moles, as follows:

NP
> nf =n’for i=12,.,NC (15)
k=1

Model Formulation

The problem is formulated as a linear programming model as seen in Rossi et al., (2009).
The definition of the network grid of the molar fraction is also of great importance in this
model. This grid contains values that may exist in equilibrium. The size of the grid depends
on the number of system components i For two and three components, they are defined

k

2 ), respectively, for each phasek .

by the vectors (zlk 2% )and (2,2

Each interval 0 < zlk <1 is divided into N intervals of equal length &, as seen below:

0=— (16)

Since the sum of the mole fractions must equal 1, the total number of points generated by
this procedure, M, for two and three components are:

M = (N +1)N +2) (17)
2

And the mole fraction for each point is given by:

2f =1-6(p-1), k=12,..,.M (18)

75 =90. M—k] k=12,..,M (19)

25 = 9. k—l—(ijLl)}, k=12,..,M (20)
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where:
p= floo{—'8k;7_1}+1,k=1,2,...,M (21)
Or:

pzceil{—ﬂ(zl_l}+l,k=l,2,...,M (22)

Floor and Ceil are two mathematical functions used to round a real number to the nearest
integer, bottom and up, respectively. For two components, only equations (21) and (22)
are used. For systems with four components, the mole fraction for each point is given by:

z¥ =6.(n-p1k)), k=12,..,M (23)
25 = 5(plk)- p2(k)), k=12,...,M (24)
z¥ =5(p2(k)- p3(k)), k=12,...M (25)
z¥ =5(p3k)-1), k=12,..,M (26)
where:

pl(k) = ceilp(k), k=12,..,M (27)
p2(k) = ceila2(k), k =12,..,M (28)
p3(k) = r7(k)—(p2(k)—1)(%(k)j, =12, M (29)
p(k)=—3+p1(k;+p2(k), k=12...M (30)

A= 3\/I—162k 2+ al(k)I (1)
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2(k)= - 3\/I—162k2— al(k)I (32)
(k) = /26244k? —108 (33)
0(2(k)= —“8"7 ikz j+1_1 (34)

6
(15035)

Results and discussion

Not all physical properties of fatty acids, esters, oils and biodiesel are available in the
literature. However, it is possible to use methods such as group contribution methods to
estimate these properties. The methods used are: the method of Fedors (1982) for Critical
Temperature (T, ), the method of Marrero & Gani (2001) for Critical Pressure ( P,), Critical

Volume (V,), Entalpy of Formation (A, H ) and Gibbs of Formation (A ;G ), the method of
Han & Peng (1993) for Acentric Factor (@) and the method of Reid (1987) for Ideal Gas
Heat Capacity (cp°). The thermodynamic data that are present in the literature were
obtained from DIADEM (2000) and NIST (2010).

For representing the experimental datausing the proposed model with
different components presentin equilibrium for biodiesel production, the results
were compared with the literature, using as objective function the equation shown below:

NP NC ( |I|I<t _lel:ork)Z
Ax =100 ZZ NPNC (36)

where x;' refers to the value of the molar fraction found in the literature and x;°*this

work.

The absolute average percentage deviation between calculated and experimental data and
the computational time for each system can be seen in Table 1:
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Table 1: Absolute average percentage deviation between calculated and experimental data

and the computational time for each system

Absolute ~ Computa-
Equal- A
System verage tional Reference
brium Deviation AAD
% Time (s)

triolein - methanol VLE 0.690 0.1760 Glisic et al. (2007)

methanol - glycerol VLE 0.886 0.1808 Soujanya et al. (2010)
binary

methanol — methyl oleate VLE 0.520 0.1556 Fang et al. (2008)

Shimoyama et al.
methanol — methyl laurate LVE 1.220 0.1817 (2007)
LLE 1.505 25.135

methyl oleate - methanol- Andreatta et al.

glycerol VLLE 0.488 25.719 (2008)
ternary

methyl laureate -

methanol - glycerol LLE 2.165 29.652 Lee et al. (2010)

methyl oleate -metanol-
quaterna glycerol - water LLE 1.203 6.234 Felice et al. (2008)
ry methyl oleate -metanol-

glycerol - hexane LLE 1.405 6.682 Tizvar et al. (2008)

Binary system

The data representation of mole fraction of the liquid phase (x) of VLE for different

systems using the proposed model, the SRK-EoS and interaction parameter k;; is shown in

Figure 1 below:
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Figura 1. a) VLE of methanol(1) and glycerol(2). o Exp. Data (Soujanya et al., 2010), b) VLE
of triolein(1) and methanol(2). o Exp. Data (Glisic et al., 2007), c) VLE of methyl ester(1)
and methanol(2). o Exp. Data (Fang et al., 2008) d) VLE of methyl laurate(1) and
methanol(2). o Exp. Data (Shimoyama et al., 2007). -- SRK-EoS

In System a) the interaction parameters k;=-0.092131 e |;,=0.094685 were calculated by
Glisic et al. (2007) and in System b) the interaction parameters k;=0.11 e |, =0.145 were

calculated by Fang et al. (2007). In system c) the interaction parameters used that
represent better results were equal a zero. And at the last binary system d),
the interaction parameter k;=0.06 was calculated first using the equation (7), then there

was an adjustment to  find  this the
component methyl laurate were estimated by group contribution methods, which
increased the deviation of the calculated compared with the experimental.

value. The  physical properties to

In binary systems there was good representation of the data, with mean absolute average
deviation (mole fraction) of 0.8292. For points close to 1, for example, as seenin the
system b) of Figurel, the deviation relatively higher because of the use of cubic equation
of state and therefore a less accurate representation of the results in this region.
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Ternary system

The data representation of equilibrium for ternary system can be seen in Figure 2 below:
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Figura 2. a) LLE of methyl oleate, methanol e glycerol Exp. Data: m T= 313K, @ T= 353K and
A T=373K (Andreatta et al., 2008) b) LLE of methyl linoleate, methanol e glycerol Exp.
Data: m T=298.2K and A T= 308.2K (M.-J. Lee et al., 2010) c) VLLE of methyl oleate,
methanol e glycerol Exp. Data: m T= 353K, @ T=373Kand A T=393K (Andreatta et al.,
2008) -- SRK-EoS

For values of interaction parameters k;and I; equal to zero, the model showed a better

representation of experimental data for systems containing methyl oleate, methanol and
glycerol, that are LLE and LLVE, the last still seen in this section. For the system containing
methyl linoleate, methanol and glycerol, the interaction parameter k;= -0.08 between

methyl linoleate and methanol was calculated first using the equation (7), then there was
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an adjustment to find this value. In this system the physical properties of the component
methyl laurate also had to be estimated by group contribution methods, which may also
explain higher deviation between the calculated and experimental compared with other
systems, since these methods have already yielded deviations in their calculations.

In ternary systems in general, there was also good representation of the data, with mean
absolute average deviation (mole fraction) of 1.3867. The deviation is higher when
working with LLE, because phi-phi approach tend to have better results in the presence of
vapor phase, as seen in the good representation of the results of VLE in binary systems,
and also in better representation of the results of VLLE if compared to LLE in ternary
systems.

Quaternary system

The data representation of equilibrium for quaternary system can be seen in Tables 2 and 3
below:
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Table 2: Representation for quaternary system of LLE between methyl oleate, methanol
glycerol and hexane. Experimental Data from Tizvar et al. (2008).

Experimental Data Calculated AAD %
Tieline  Components Phasel Phase2 Phasel Phase2 (Mole
(Biodiesel)  (Glycerol)  (Biodiesel)  (Glycerol) ~ Fraction)
methyl
1 0.076 0.007 0.070 0.000
oleate
methanol 0.024 0.211 0.040 0.230 1.209
glycerol 0.012 0.774 0.020 0.770
hexane 0.888 0.008 0.870 0.000
methyl
4 0.208 0.002 0.200 0.000
oleate
methanol 0.012 0.241 0.030 0.230 1188
glycerol 0.012 0.755 0.020 0.770
hexane 0.768 0.002 0.750 0.000
methyl
7 0.273 0.005 0.270 0.000
oleate
methanol 0.028 0.355 0.040 0.350 1212
glycerol 0.000 0.636 0.020 0.650

hexane 0.689 0.004 0.670 0.000
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Table 3: Representation for quaternary system of LLE between Methyl Oleate, Methanol
Glycerol and Water. Experimental Data from Felice et al. (2008).

Experimental Data Calculated AAD %
Tieline  Components Phasel Phase2 Phasel Phase2 (Mole
(Biodiesel)  (Glycerol)  (Biodiesel)  (Glycerol)  Fraction)
Methyl
0.978 0.000 0.940 0.000
Oleate
Methanol 0.021 0.206 0.040 0.190 1,845
Glycerol 0.001 0.794 0.020 0.810
Water 0.000 0.000 0.000 0.000
Methyl
0.978 0.001 0.950 0.000
Oleate
Methanol 0.021 0.152 0.030 0.140 1,384
Glycerol 0.001 0.788 0.020 0.790
Water 0.000 0.059 0.000 0.070
Methyl
0.959 0.001 0.940 0.000
Oleate
Methanol 0.040 0.186 0.040 0.187 0,987
Glycerol 0.001 0.690 0.020 0.687
Water 0.000 0.123 0.000 0.129

There is good representation of the data in quaternary systems, with mean absolute
average deviation (mole fraction) of 1.2275. The average absolute average deviation
(mole fraction) does not exceed 2% andis less than 1% for some tie lines. As
the quaternary systems have changes in its modeling, results and especially
the deviations can not be compared with the binary and ternary systems previously seen.
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Conclusion

The proposed methodology guaranteed to find the global minimum Gibbs energy using
the discretization of the molar fraction. The equations have been workingto
ensure a linear programming. Finding the equilibrium of the system, it was possible to
determine the number of phases and the number of moles of each component in each
phase. Whenthe physical propertiesof the componentsare foundin the
literature, equations of state is easy to use because they do not have other parameters to
be estimated, thus saving time and work and showing good results compared with the
literature, as can be seen in this work, with deviations less than 1% and not exceed 2%.
The biggest lead deviations presented in representation of LLE system is because
equations of state have best-performing in the presence of vapor. Furthermore, another
advantage is that the methodology canbe predictive, i.e, it can extendthe
calculation beyond the range of temperature and pressure present in the experimental
work. It also does not restrict the use of thermodynamic models and other models can
be used with this same methodology. This work represents VLE, LLE and VLLE systems
between the components presentin biodiesel production, eitherin binary systems,
ternary and quaternary, using this methodology proposed with good results. It appears
that the computational time using the GAMS® software for the systems presented are low
and good for the user, even for more complex systems with up to four components.
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