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Resumo

O biodiesel tem se apresentado nas ultimas décadas como um O6timo substituto dos
combustiveis fosseis, sendo menos emissor de gases nocivos a atmosfera terrestre € menos
contribuinte ao aumento do aquecimento global. Para o desenvolvimento de suas aplicagdes,
um numero crescente de estudos estd sendo realizado pela comunidade cientifica mundial em
diversas areas, como sobre a composicao e qualidade do biocombustivel, seus impactos
ambientais, sociais € econdmicos. Na area da engenharia quimica, o foco principal de estudo ¢
no tocante dos métodos de produgdo de biodiesel. A rota supercritica, que compreende as
reacdes de transesterificagdo de triglicerideos provenientes de 6leos vegetais em condi¢des de
operagdo superiores as propriedades criticas dos alcoois de cadeia curta, mostra-se como
alternativa a rota subcritica por ndo apresentar glicerina e agua como subprodutos das
transesterificacdes, assim como altos rendimentos apesar da dificuldade ocasionada pela
necessidade de operacdo em condi¢des extremas de temperatura e pressao. Para o calculo das
constantes e conversdes de equilibrio das reagdes de transesterificagdo, sdo necessarias as
propriedades dos compostos envolvidos, porém tais dados sdo escassos na literatura devido a
complexidade dos reagentes e das misturas reacionais. Sendo assim, sdo necessarios métodos
de estimacao de tais propriedades. As duas abordagens apresentadas neste trabalho utilizaram
métodos de contribuicdo de grupos para a predicdo de parametros criticos (temperatura e
pressdo), temperatura normal de ebulicdo, capacidades calorificas, entalpias e entropias, e
fator acéntrico. O estudo do equilibrio quimico realizado através da determinagdo das
constantes de equilibrio em fun¢do de temperatura, composi¢do da mistura reacional, nao-
idealidade através dos coeficientes de fugacidade e os efeitos de pressao e excesso de metanol
para o célculo das conversdes de equilibrio apontam condigdes Otimas de operacdo para
temperaturas de 600 a 650 K e pressdes acima de 110 bar.

Palavras-chave: Biodiesel, Oleos vegetais, Transesterificacdo, Equilibrio Quimico, Rota
supercritica.



Abstract

Biodiesel has been shown in recent decades as a great substitute for fossil fuels, being a less
harmful gases emitter to Earth's atmosphere and a least contributor to global warming. For the
development of its applications, a growing number of studies are being conducted by the
global scientific community in various areas, such as on the composition and quality of the
biofuel, its environmental, social and economic impacts. In the area of chemical engineering,
the main focus of study is in the methods of production of biodiesel. The supercritical route,
on which the triglyceride transesterification reactions from vegetable oils takes place in
operating conditions exceed the critical properties of the lower alcohols, shows up as an
alternative to subcritical route because of the absence of glycerin and water as by-products of
transesterifications, as well as high yields despite the difficulty caused by the need for
operation in extreme conditions of temperature and pressure. For the calculation of
equilibrium constants and conversions of the transesterification reactions, it is necessary to
know thermodynamic properties of the compounds involved, but such data are scarce in the
literature due to the complexity of the reagents and reactional mixtures. Therefore, estimation
methods are required for determination of such properties. The two approaches presented in
this work used group contribution methods for the prediction of critical parameters
(temperature and pressure), normal boiling temperatures, heat capacities, enthalpies and
entropies, and acentric factors. The study of chemical equilibrium id held by the
determination of equilibrium constants as a function of temperature, composition of the
reaction mixture, non-ideality by fugacity coefficients and pressure effects and excess
methanol for the calculation of equilibrium conversions point optimum conditions for
operating temperatures of 600 to 650 K and pressures above 110 bar.

Keywords: Biodiesel, Vegetable oils, Transesterification, Chemical equilibrium, Supercritic
route.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - Justificativa

Historicamente, as principais fontes de energia exploraveis no mundo sdao de carater
nao-renovavel, especialmente as originais de petroleo, como gasolina, querosene e 6leo diesel.
Estudos realizados no final do século XX revelaram que as principais reservas de petréleo do
mundo devem se esgotar em cerca de 100 anos (SCHUCHARDT, 2011).

O uso de combustiveis fosseis ¢ a principal causa do aumento de concentragdo de
gases causadores do efeito estufa na atmosfera, o que, junto de outros fatores, acarreta o
aumento da temperatura terrestre ¢ posteriores derretimentos de geleiras polares e elevagao do
nivel do mar.

Tendo em vista esta conjuntura preocupante, diversas tecnologias estdo sendo
desenvolvidas hd algumas décadas com o objetivo de obtengdo de novas rotas viaveis de
geracdo de fontes de energia renovaveis que acarretem menores impactos ambientais. No
inicio do século XX foi iniciado o desenvolvimento do biodiesel como um substituto natural e
renovavel do 6leo diesel de petrdleo.

Para o desenvolvimento de suas aplicagdes, um numero crescente de estudos esta
sendo realizado pela comunidade cientifica mundial em diversas &areas, como sobre a
composicao e qualidade do biocombustivel, seus impactos ambientais, sociais € econdmicos.
Na darea da engenharia quimica, o foco principal de estudo € no tocante dos métodos de
producao de biodiesel.

Um fator importante a ser analisado otimizacdo da producdo de combustiveis € o
estudo do equilibrio quimico das reagdes envolvidas. Nao apenas a taxa de reagdo deve ser
levada em conta, uma vez que observacgdes experimentais apontam que, enquanto as taxas de
reacdo sdao diretamente proporcionais a temperatura, as conversdes de equilibrio sdo
inversamente proporcionais a essa grandeza, fazendo com que a anélise do equilibrio quimico
tenha grande peso nas tomadas de decisdo para planejamento, dimensionamento e startup dos

processos industriais.
1.2 - Objetivos

O presente trabalho tem por objetivo estudar o calculo do equilibrio quimico das
reacoes de transesterificacdo, assim como compreender diferentes métodos para a estimagao

das propriedades termodindmicas necessarias para tal devido a caréncia de estudos acerca

destas propriedades.



1.3 — Divisao do trabalho

Este trabalho est4 dividido em trés capitulos, contando com o de introducao.

O capitulo 2 trata de uma revisao bibliografica sobre o biodiesel, sua obtengao e os
calculos do equilibrio quimico das rea¢des envolvidas, contando com quatro se¢des. Na
primeira ¢ discutida a definicdo e origem do biocombustivel, as reacdes envolvidas em sua
producdo e suas principais rotas; a segunda apresenta uma fundamentagdo tedrica acerca dos
calculos do equilibrio quimico homogéneo; a terceira conta com abordagens matematicas de
dois autores para a estimativa das propriedades dos acidos graxos, triglicerideos e ésteres, ja
que ha pouco ou nenhum estudo experimental confidvel para todos os compostos, por serem
diversos e complexos; por fim, a quarta secdo do capitulo 2 contém os céalculos do equilibrio
quimico para as reacdes de transesterificacdo de alguns triglicerideos visando a obten¢do de
condigdes O0timas com relagdo as conversdes de equilibrio.

No capitulo 3 ¢é realizada uma conclusdo dos métodos de estimagdo dos parametros
termodinamicos das substancias envolvidas nas reagdes e¢ das melhores condigdes de

operac¢do, seguindo uma abordagem matematica.



CAPITULO 2 —- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Biodiesel

O biodiesel ¢ definido como um combustivel ndo derivado de petrdleo, consistindo
de uma mistura de alquilésteres derivados tanto da transesterificacdo de triglicerideos,
presentes em Oleos vegetais e gorduras animais, quanto da esterificagdo de acidos graxos
livres com alcoois de baixo peso molecular (LOTERO et al., 2005).

Segundo Dermibas (2002), essencialmente nenhuma modificagdo mecanica ¢
necessaria para substituir o 6leo diesel por diesel em motores de combustao mantendo-se o
mesmo desempenho, o que evidencia a viabilidade da utilizacdo do biodiesel como
combustivel. Além disso, ha menor quantidade de enxofre ¢ de compostos aromaticos no
biodiesel, seu ponto de fulgor ¢ menor e ¢ maior a sua biodegradabilidade (MARTINI, 1998).
A Tabela 2.1 mostra as composigdes tipicas de alguns 6leos vegetais utilizados para a

producdo de biodiesel.

Tabela 2.1 — Composicao de acidos graxos de diversas fontes utilizadas na producao de
biodiesel (%)

gggg Soja Milho Algoddao Uva Olivia Amendoim Palma Cacau Girassol
Palmitico 11,0 12,0 27,3 7,0 10,2 12,5 43,7 0,1 5,5

Oleico 21,8 30,5 18,3 22,1 78,1 37,9 39,8 48,1 19,5
Linoleico 53,3 52,1 503 672 7.1 41,3 10,5 4,9 68,5
Estearico 4,2 2,5 2,0 3,0 2,5 2,5 4.5 44,6 4,7

Fonte: Ramos et. al. (2011)

A transesterificacdo de triglicerideos, representada na Figura 2.1, ¢ o principal
método de producdo de biodiesel devido a sua presenga em elevada composicdo em Oleos
organicos (NARASIMHARAO et al., 2007; FALCAO, 2011). A Figura 2.1 mostra a
representacdo da reacdo de alcodlise de um triglicerideo com um alcool de baixo peso
molecular, que pode ocorrer ou ndo na presenca de catalisadores acidos ou alcalinos,
homogéneos ou heterogéneos:

ROCOR,
H

H
| +

H—C—OCOR, H—t—CH
Catalisador  gocor, + |

H-C—OCOR, + 3ROH i io—=0
+ |

H—C—OCOR, H—c—oH
ROCOR, |
] H

Figura 2.1 — Reacao de transesterificacdo de triglicerideos
Fonte: Tan e Lee, 2011



A estequiometria da reagdo requer 1 mol de triglicerideo para 3 mols de alcool. Um
excesso de alcool ¢ sempre utilizado de forma a deslocar o equilibrio da reacao no sentido dos
produtos (FALCAO, 2011). A transesterificagio pode ocorrer em condi¢des ditas subcriticas
ou supercriticas, ou seja, em condigdes operacionais abaixo ou acima do ponto critico do
alcool quando puro.

A rota subcritica produz alta quantidade de glicerol puro, que ndo possui uso pratico,
sendo necessario seu processamento para obtencdo de derivados mais economicamente
vidveis. Na rota supercritica € comum a observagdo de altas conversdes dos triglicerideos a
ésteres de cadeia longa, no entanto esta rota ainda estd limitada a condigdes extremas de
temperatura e pressao, além da formacdo de um grande excesso de metanol. Ainda assim, a
reacdo seguindo a rota supercritica se completa na ordem de grandeza de minutos, enquanto
0s processos convencionais duram algumas horas até se completarem.

Apesar da grande atencdo direcionada a produgao de biodiesel pela transesterificagdo
de triglicerideos originarios de oOleos vegetais, ¢ carente a investigagdo cientifica dessas
reagdes, principalmente no que diz respeito ao equilibrio quimico. A falta de dados
termodinamicos confidveis para os compostos participantes, triglicerideos, acidos graxos e
ésteres de acidos graxos ocorre por estes serem compostos complexos.

A motivacdo para o uso do estado supercritico na produgdao do biodiesel se da pelo
fato de se evitar a miscibilidade parcial da fase liquida dos reagentes (alcool e 6leo) e de se
obter uma fase homogénea na mistura reacional. Entretanto, j4 foi mostrado por estudos
recentes que a heterogeneidade da mistura reacional ainda persiste mesmo acima do ponto
critico do alcool quando puro.

Com o aumento da temperatura, as ligagdes de hidrogénio diminuem, ou seja, a
polaridade do metanol diminui no estado supercritico. Sendo assim, o metanol tem
comportamento hidrofébico com a diminui¢do da sua constante dielétrica. Como resultado, os
triglicerideos, que sdo moléculas ndo polares, podem ser solvatados com o metanol
supercritico, formando uma mistura homogénea, facilitando o contato entre os reagentes da

reacao.
2.2 - Equilibrio quimico homogéneo

A fundamentacdo teorica a seguir para os calculos de equilibrio quimico em reagdes
transcorridas em uma unica fase e o critério de equilibrio de fases provém de Smith et. al.

(2007).



A taxa e a conversdo de equilibrio de uma rea¢do quimica dependem da pressao, da
temperatura e da composicao dos reagentes, sendo taxa de reagdo aceitavel atingida somente
na presenca de catalisadores adequados. A taxa de reagdo ¢ proporcional a temperatura de
operagdo, o que implica que levando apenas em consideracdo essa variavel, qualquer reator
deveria operar nas maiores temperaturas possiveis. No entanto, hd casos em que a conversao
de equilibrio diminui com o aumento da temperatura, como na rea¢do de oxidagdo do dioxido
de enxofre em tridéxido de enxofre conduzida com um catalisador de pentoxido de vanadio. De
tal observacao conclui-se que tanto o equilibrio quanto a taxa devem ser levados em conta nos
processos com objetivos comerciais. Ainda, as conversdes de equilibrio sdo passiveis de
tratamento termodinamico, ao contrario das taxas de reagao.

A energia livre de Gibbs total de um sistema fechado, a T e P constantes, deve
diminuir durante uma reagéo irreversivel, sendo a condigdo de equilibrio ¢ atingida quando G'
alcanga seu valor minimo, como explicitado na Equagdo 2.1.

(th)T, p=0 (2.1)

O diferencial total da energia de Gibbs ¢é fornecido através da relagdo fundamental de

propriedades termodinamicas para sistemas monofasicos, como expresso na Equagao 2.2.
d(nG) = (V)dP — (nS)dT + Z wdn; 2.2)
i

Sendo que n representa o nimero total de mols do sistema, J representa o volume da
mistura, dP representa o diferencial da pressdo, S representa a entropia do sistema, 7T
representa a temperatura, u; representa o potencial quimico da espécie i e dn; representa a
variagdo do nimero de mols da espécie i no sistema.

Cada dn; pode ser substituido pelo produto vide, sendo de a variagao do grau de
avango da reacdo e v; o coeficiente estequiométrico do componente i, cujo valor ¢ definido
como positivo se i for um produto da reagdo ou negativo se reagente. Assim, a Equagdo 2.3 ¢

apresentada por:
d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + Z viu;de (2.3)
i

O lado direito da Equacdo 2.3, por ser nG uma fungao de estado, ¢ uma diferencial

exata, o que implica que a Equacdo 2.4 ¢ expressa por:

z N [a(”G) _ Ia(n_‘;t)l 2.4)
T.p TP

ds ds

l



Pela Equagdo 2.1, a parcela a direita da Equacdo 2.4 ¢ zero. Temos entdo a Equagdo

2.5, que ¢ considerada um critério de equilibrio em rea¢des quimicas.

ZViui =0 (2.5)

L

Pela definicao de fugacidade e levando-se em consideracdo a expressao da energia de
Gibbs da espécie i no seu estado padrdo, o termo w; pode ser eliminado da Equagdo 2.5,

resultando na Equagao 2.6.
2770 ANV - Zi ViGO
| [irs® =] [ = === 26)
i i

Onde f; representa o coeficiente de fugacidade da espécie i em mistura, d; representa
a atividade da espécie i na solucdo, R representa a constante universal dos gases e T a
temperatura em que ocorre a reacdo. Na forma exponencial, a Equacdo 2.5 se transforma na

Equacdo 2.7, que apresenta a defini¢dao da constante de equilibrio K,

-y v.GY
[ [@o=ex (2[(,—;) = Keq )

O numerador da fracdo incluida no exponencial da Equagdo 2.7 pode ser

simplificado como na Equacgdo 2.8.

Z VG0 = AG® 2.8)
i
onde 4G’ é chamado de variagcdo da energia de Gibbs padrdo da reacdo a uma pressao fixa,
dependente apenas da temperatura.

Os efeitos de temperatura sobre a constante de equilibrio sdo dados na Equacao 2.9.

AG®  AGJ—-AHJ

T ACY dT
dT — f i el
RT RT,

To R T

AHY | 1 (T ACY
+ RT +TfTo R 29)
AH’ representa a variagio da entalpia padrio da reagdo e, assim como AGY, é
avaliada na temperatura de referéncia 7y (normalmente de 298,15 K) e a uma pressao de
referéncia. AC;,’ ¢ obtido a partir da capacidade calorifica das substancias envolvidas na

reacdo, sendo definida pela Equacdo 2.10.

— 0
ACy = Z viCy, (2.10)
i

Os dados de capacidade calorifica de gases, entalpia e energia livre de Gibbs de

formacgao para ésteres, triglicerideos e glicerol disponiveis na literatura sdo escassos, sendo



assim necessario o uso de métodos de contribuicdo de grupos para a estimacdo dessas
propriedades. Ademais, para o calculo dos coeficientes de atividade sdo necessarios os dados

de coeficientes de fugacidade das espécies presentes na mistura reacional.

2.3 - Estimativa dos parametros termodinamicos

Estdo disponiveis na literatura diversas abordagens para a estimativa dos dados
termodinamicos de cada composto envolvido nas reagdes de obtengdo do biodiesel
necessarios para os calculos do equilibrio, utilizando métodos de contribuicao de grupos. Nos
topicos seguintes sdo apresentadas as abordagens realizadas por Anikeev ef al. (2011) e

Arvelos (2013).

2.3.1 - Abordagem de Anikeev ez al. (2011)

A abordagem realizada por Anikeev et al. (2011) estimou os parametros
termodindmicos de triglicerideos, 4cidos graxos livres e os ésteres envolvidos na
transesterificagdo de 6leos vegetais com metanol, permitindo o calculo do equilibrio quimico
pela rota supercritica. Todas as equacgdes, tabelas e figuras apresentadas nessas se¢des foram
adaptadas de Anikeev et al. (2011).

Para estimar a constante de equilibrio de uma reagdo e predizer seu comportamento
em uma faixa de T e P, sdo necessarios dados termodinamicos e fisico-quimicos, sendo eles
dependentes de temperatura e pressdo criticas, temperatura normal de ebuli¢do, entalpias e
entropias padrdo de formagdo dos compostos envolvidos, capacidade calorifica como fungao
da temperatura e o fator acéntrico. Para a maioria dos compostos organicos complexos, estes
pardmetros ndo se encontram disponiveis na literatura, devido principalmente pois ha
degradag¢do dos triglicerideos em temperaturas acima de 250 °C, formando glicerol e
acroleina, e do ponto critico do metanol quando puro.

Nesse trabalho, o autor compara os parametros criticos e as temperaturas de ebuli¢ao
dos compostos com os métodos de Lydersen, Thodos e Riedel (BRETSCHNEIDER, 1966),
de Joback (1987) e o método descrito em Marrero e Gani (2001), calculados a pressdes na
ordem de 0,01 bar, com dados publicados na literatura (WEBER, et al., 1999). Esses
resultados estdo resumidos na Tabela 2.2.

Segundo a Tabela 2.2, os valores de P. possuem desvios pequenos entre si. Devido a
sua relativa simplicidade, o método de Riedel foi escolhido. Os calculos de T. foram
realizados pelo método de Thodos. Os valores de Ty foram calculados pela Equacdo 2.11

descrita por Meissner.



Tabela 2.2 — Valores das temperaturas de ebulicdo, temperatura critica e pressao critica
de trioleina utilizando diferentes métodos preditivos

Métodos
Parametro Descrito em Riedel Thodos Publicado
Marrero e (BRETSCHNEIDER, (BRETSCHNEIDER, em Weber
Gani (2001) 1966) 1966) (1999)
Ty, K 854 743.5 - -
Te, K 1038 1245 945,6 947
P., bar 4,6 4,5 - 4,7

Fonte: Anikeev (2011)

b= w (2.11)
Pen,
Sendo B uma constante, R; a refra¢do molar e P., o paracoro, cujos valores sdao
estimados pelo método de contribuicao de grupos de Eisenlohr et al. (BRETCSCHNEIDER,
1966).

O fator acéntrico w foi calculado pela Equacao 2.12, descrita em Reid ef al. (1982)

3 0
— 2.12
W=7 log(P,) 71 1 (2.12)

sendo 8 o valor obtido pela a razdo entre 7p e Te.

Utilizando os métodos escolhidos, os resultados dos calculos dos parametros para

diversos acidos graxos, triglicerideos, metanol e glicerol encontram-se na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Parametros criticos, temperatura de ebuli¢do e fator acéntrico usados nos
célculos de equilibrio quimico.

Composto Irljgferrcl E%zr Tp (K) Te (K) P. (bar)  Fator acéntrico (w)
Acido palmitico Ci6H320, 634 775 15 1,08
Acido oleico Ci8H3402 632 770 13,9 1,18
Acido lin6lico CisH3202 627 775 13,0 1,18
Palmitato de metila C17H3402 599 763 16,5 0,92
Oleato de metila CisH3602 696 867 11,2 0,83
Linoleato de metila C19H3402 701 875 11,6 0,82
Tripalmitina Cs2HosO6 646 811 12,4 082
Trioleina Cs7H10406 696 867 11,2 0,83
Trilinoleina Cs7Hos0¢ 860 945 4,6 1,86
Metanol CH;0OH 337,8 521,6 79,9 0,56
Glicerol C3HsO3 562 725 66,7 1,51

Fonte: Anikeev (2011)



As entalpias, entropias e energias livres de Gibbs padrio (a 298,15 K) de cada
composto, assim como suas dependéncias com a temperatura, devem ser conhecidas. Nao ha
valores publicados na literatura para a maioria dos compostos estudados nesse trabalho. Por
essa razdo, os parametros termodinamicos foram calculados pelo método de Joback (1987),
como apresentado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Célculo das entalpias e entropias padrdo dos compostos selecionados.

Calculo dos coeficientes da equacdo da dependéncia da capacidade calorifica com a
temperatura: Cp, = Ao + AT + AoT? + A3T3, J/mol K

Composto ( J-/?nlj)fl) -ASr(J/molK) Ay Ay -A2.10% -A5.108
Acido palmitico 723840 1556 218,82 1,099 2,404 0
Acido oleico 647900 1627 246,3 1,192 2,786 0
Acido linélico 530680 1503 216,8 1,202 2,943 0
Palmitato de metila 711490 1656 214,7 1,103 2,113 0
Oleato de metila 635550 1727 208,7 1,277 3,376 0
Linoleato de metila 518330 1602 196,2 1,279 3,697 0
Tripalmitina 205390 5027 627,5 3,106 10,55 0
Trioleina 182570 5481 1399,3 1,792 2,967 0
Trilinoleina 1473610 4867 2059,0 0,208 5,344 0

Metanol 201090,78 128,9 23,56  0,0064 -0,336  -3,125

Glicerol 584721,1 490,4 15,01 0,428 3,017 8,957

Fonte: Anikeev (2011)

2.3.2 — Abordagem de Arvelos (2013)

Em seu trabalho, a autora avalia uma diversidade de métodos de estimacdao de
propriedades termodindmicas necessarias referentes aos componentes envolvidos nas reagdes
de obtencdo do biodiesel, escassas na literatura. A Tabela 2.5 resume todos os métodos
revisados pela autora, assim como as referéncias bibliograficas.

Nas proximas secdes serdo apresentados os resultados da estimagao das propriedades
citadas na Tabela 2.5 de diversas substancias, citadas a seguir com suas abreviagdes indicadas
entre parénteses: tripalmitina (TP), tristearina (TE), trioleina (TO), trilinoleina (TL),
trilinolenina (LL), metil palmitato (MP), metil estearato (ME), metil oleato (MO), metil
linoleato (ML), metil linolenato (MLL) e glicerol (GLI).
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2.3.2.1 — Temperatura normal de ebuli¢io (Tb)

Os valores estimados de temperatura normal de ebulicdo utilizando os métodos de
Joback-Reid (MJR), Constantinou-Gani (MCGQG), Marrero-Pardillo (MMP) e Marrero-Gani
(MMGQG) para as substancias supracitadas sao apresentadas na Tabela 2.6.

Observa-se que o MJR apresenta as estimativas mais discrepantes em relacdo ao
conjunto de métodos avaliados. Segundo Santander et al. (2012), pode-se dizer que a
incerteza da medida estd em torno de 10% para as substancias estudadas.

A autora compara os valores estimados com alguns valores obtidos na literatura. Para
TP, TE e TO, foi usado como referéncia Goodrum e Geller (2002); para MP, ME, MO ¢ ML,
Graboski e McCormick (1998); para EL, EO e EP, Santander (2012); para GLI, Perry e Green
(1999).

Tabela 2.5 — Propriedades e referéncias bibliograficas dos métodos de estimagao
avaliados no trabalho de Arvelos (2013)

Propriedade Método

JOBACK; REID (1987) - MJR,
CONSTANTIOU; GANI (1994) — MCG,
Temperatura normal de ebulicao (Tp) MARRERO-MAREJOH; PADMILLO-
FONTDEVILLA (1999) - MMP,
MARRERO; GANI (2001) - MMG

Propriedades criticas: Temperatura (T¢), AMBROSE (1980) - MA, MJR, MCG e
Pressao (Pc) e Volume (V) MMG

PITZER (1955) — RP, KESLER; LEE (1976)
— RKL, AMBROSE; WALTON (1989) —
RAW, EDMISTER (1958) — RE ¢ HAN;

PENG (1993) — RHP

Fator acéntrico (w)

Pressdo de saturagdo (P'?) Reidel (POLING et al., 2001) e RAW

MIR, RIHANI; DORAISWAMY (1965) —

Capacidade calorifica de gases ideais (Cpg) MRD

BONDI (1966), ZONG et al. (2010)

Capacidade calorifica de liquidos (CpL) Reidel (POLING et al., 2001), CHEN 1965)

VETERE (1979), Método de Watson (Poling

Entalpia de valorizacao (AH?) el al., 2001), MCG

Entalpia de formagao do gés no estado

padrdo (Hy) MIR, MCG, MMG

Energia de Gibbs do gés no estado padrao

MIR, MCG, MMG
(GP)

Fonte: Arvelos (2013)
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As médias gerais encontradas dos desvios percentuais dos métodos MJR, MCG, MMP

e MMG em relagdo aos valores consultados na literatura para substancia sdo, respectivamente,

46,26%, 8,03%, 20,20% ¢ 8,60%.

Tabela 2.6 — Temperaturas normais de ebuli¢ao (Ty) calculadas pelos métodos MIJR,
MCG, MMP e MMG

Tb (K) Tp (K)

Subst. Subst.
MIR MCG MMP MMG MIJR MCG MMP MMG
TP 1540,50 806,67 1073,31 825,51 ML 700,66 603,65 646,10 611,06
TE 1677,78 827,41 1131,75 847,72 MLL 704,82 603,63 647,82 612,92
TO 1690,26 827,40 1135,12 849,66 EP 669,46 593,61 624,02 596,64
TL 1702,74 827,38 1138,55 851,58 EE 715,22 613,28 654,66 617,41
TLL 171522 827,36 114199 853,48 EO 719,38 613,27 656,32 619,23
MP 646,58 583,02 611,51 585,48 EL 723,54 613,25 657,99 621,03
ME 692,34 603,68 642,69 607,27 ELL 727,70 613,23 606,12 622,82
MO 696,50 603,67 644,39 609,17 GLI 544,14 509,41 644,39 520,17

Fonte: Arvelos (2013)

O método escolhido pela autora para calculos posteriores da temperatura normal de

ebulicao foi o MMG.

2.3.2.2 -Temperatura critica (T¢), pressao critica (P.) e fator acéntrico (w)

Os valores calculados para as temperaturas e pressdes criticas sdo apresentados nas

Tabelas 2.7 € 2.8.

Tabela 2.7 — Valores de temperatura critica calculados por diferentes métodos de
contribuicdo de grupos

Te (K) T (K)

Subst. Subst.
MA MIJR* MIR MCG MMG MIJR*  MJR MCG MMG
TP 898,20 3008,84 1575,55 958,80 1009,48 ML 756,24 87531 754,12 774,89 789,37
TE 883,13 4487,05 2212,84 976,93 1031,86 MLL 711,71 884,05 757,13 775,86 792,46
TO 915,98 4019,30 1967,48 977,88 1035,11 EP 745,12 835,00 740,40 763,86 772,40
TL 918,89 3666,24 1780,98 978,82 1038,31 EE 759,51 883,43 757,52 781,60 793,26
TLL 922,01 3389,76 1635,10 979,76 1041,47 EO 761,26 890,97 759,54 782,53 796,30
MP 737,26 811,52 731,74 754,28 761,21 EL 763,04 898,87 761,85 783,46 799,30
ME 752,52 858,95 74896 772,95 783,07 ELL 764,87 907,14 764,45 784,38 802,26
MO 75436 866,94 751,39 773,92 786,24  GLI 752,56 702,69 657,83 669,08 679,87

Nota: Para os calculos de temperatura critica pelo MJR, a primeira coluna (*) representa o calculo
utilizando Ty do proprio método MJR e a segunda representa o calculo utilizando Ty, do MMG.

Fonte: Arvelos (2013)
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Comparando-se a temperatura critica estimada pelo MJR com T, de MMG e a T. dos

demais métodos, para todas as substancias, a Tc manteve-se numa mesma faixa de valores.

Na Tabela 2.8 observa-se que a pressao predita oscila na ordem crescente para os

métodos MJR, MCG, MA e MMG para a maioria dos compostos.

Tabela 2.8 — Valores de pressao critica calculados por diferentes métodos de

contribuicdo de grupos

Py (bar) Py (bar)

Subst. Subst.
MA MIR MCG MMG MA MJR  MCG MMG
TP 5,09 2,70 3,67 7,29 ML 13,07 11,63 11,53 13,37
TE 4,58 2,25 3,28 7,32 MLL 13,34 12,05 11,74 13,54
TO 4,82 2,36 3,34 7,52 EP 13,15 11,56 11,80 13,59
TL 5,07 2,50 3,39 7,25 EE 12,23 10,19 10,51 12,57
TLL 5,35 2,60 3,45 7,36 EO 12,00 10,53 10,69 12,71
MP 13,81 12,36 12,55 14,19 EL 12,47 1090 10,88 12,87
ME 12,55 10,84 11,12 13,05 ELL 12,72 11,28 11,07 13,01
MO 12,80 11,22 11,32 13,21 GLI 103,78 70,38 53,81 67,84

Fonte: Arvelos (2013)

Foi realizada a regressdo das temperaturas e pressdes criticas e do fator acéntrico

levando-se em conta que essa operacdo deve ser utilizada apenas como um direcionamento

para valores fisicamente aceitaveis e que nem todas as substincias envolvidas nas reacdes

possuem dados suficientes para o uso da regressdo. Os parametros baseados nos dados

experimentais de pressdao de saturacdo e densidade de liquidos, ndo referenciados no corpo do

presente trabalho, mas contidos na dissertacdo da autora, estdo dispostos na Tabela 2.9.

Tabela 2.9 — Valores de Te, Pc ¢ 0mega regredidos para triglicerideos, ésteres e glicerol a
partir de dados de pressdo de saturagio (P'P) e densidade de liquidos (p ")

T P. w DMR (%) Te P. w DMR (%)

Subst. i Subst. i
(K)  (bar) () pr p™ K) (bar) () pr p™
TP 996,08 6,61 2,0267 1,54 3,22 ML 806,26 16,00 0,8344 0,68 2,16
TE 102841 6,08 19220 1,19 3,77 MLL 806,43 16,37 08573 0,76 2,43
TO 1023,38 6,35 11,9895 0,29 144 EP 756,67 14,96 1,0241 0,79 2,04
TL - - - - - EE 78522 13,77 1,0046 1,79 2,88
TLL - - - - - EO 805,28 1444 10,8134 038 2,70
MP 766,20 15,88 0,8884 0,21 2,60 EL 800,93 14,53 0,8912 0,25 3,11
ME 793,39 14,80 09384 0,67 2,71 ELL 798,39 14,86 09167 032 2,35
MO 772,87 14,85 1,0673 1,73 2,20 GLI 819,67 75,11 10,7492 0,25 0,72

Fonte: Arvelos (2013)
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Observa-se que o conjunto dos parametros regredidos para a equagdo de Peng-
Robinson ofereceram bons resultados de densidade e pressao de saturacdo. Para o glicerol que
possui ponto critico definido em T = 850 K e P. = 75 bar (NIKITIN ez al., 1993), a regressao
apresentou um desvio para T¢ de 3,56% e de 015% para P, o que indica que o ajuste de dados
experimentais a uma equacgdo de estado pode ser uma estratégia para inferir sobre o ponto
critico de algumas substancias.

ApOs os calculos das propriedades criticas e do fator acéntrico para os compostos
participantes das reacdes, a autora realizou uma analise da média dos desvios médios relativos
para cada método trabalhado, para determinar, portanto, o método de contribui¢do de grupos
que melhor descreve o comportamento da pressdo critica e temperatura critica dessas
substancias. De maneira geral, 0o MMG mostrou-se superior para satisfazer a esse objetivo. Os
valores das médias dos desvios médios relativos para cada método trabalhado sao

apresentados na Tabela 2.10.

Tabela 2.10 — Média do desvio médio relativo (MDMR) em T. e P estimados por
métodos de contribui¢do de grupos em relagdo aos valores estimados para a equagdo de
Peng-Robinson para trglicerideos, ésteres e glicerol

DMR (%)

MA MIR MCG MMG

Tc Pc Tc* Tc Pc Tc PC TC PC

6,66 18,40 143,89 47,25 42,57 3,95 35,51 1,81 14,12

Fonte: Arvelos (2013)
2.4 — Calculo do equilibrio quimico

Para um sistema com i componentes e j reagcdes linearmente independentes
N

ﬂvﬁ(u? + RT(Iny; +In®; +InP)) = 0; j = 1,2, ..., Ny 2.13)

i=1
Nr corresponde ao numero de reagdes linearmente independentes, N corresponde ao numero
de componentes presentes na mistura reacional, v;; € a matriz de coeficientes estequiométricos
do componente i na j-ésima reagdo, y; representa a composicdo do componente i e D;
representa o coeficiente de fugacidade do composto 7, que leva em conta o desvio de seu
estado real em relacao a idealidade.

O primeiro componente da Equacdo 2.13, chamado de K7, possui valor negativo e
depende apenas da temperatura e da natureza do componente i. Sua defini¢do ¢ apresentada

pela Equagdo 2.14a.
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N
—InKy; = %Z Vi (2.14a)
i=1
ou
N
InKy; = —%Z viaG! (T, P =1 bar) (2.14b)

=1

Sendo AGif dado pela Equagao 2.15.

AG/(T,P = 1 bar) = AH/(T,P = 1 bar) — TAS/ (T, P = 1 bar) (2.15)
O segundo componente da Equacdo 2.13 define a constante de equilibrio Ky; que €

expressa através da Equagao 2.16 em termos das fragdes molares dos componentes.

N

In KY] = Zvji lnyi (216)

i=1
O terceiro componente da Equagdo 2.13 leva em conta a nao-idealidade do meio,
segundo a Equagdo 2.17.

N

In Ko; = z v;i In @y (T, P, y) 2.17)

i=1
O quarto componente da Equagdo 2.13, g;InP, leva em conta a influéncia da pressdo
do meio reacional no estado de equilibrio de acordo com o principio de Le Chatelier, sendo
0 = T Vji.
Combinando as Equagdes 2.13, 2.14b, 2.16 e 2.17, a razdo dos diferentes fatores da

constante de equilibrio em cada uma das j equacdes pode ser escrita segundo a Equagdo 2.18

KoK :P%I
i) (2.18a)
Krj
ou
Krj
Ky:=—J 2.18b
Yj Kq:jPUJ ( )

As Equacdes 2.18a e 2.18b permitem a determinac¢do da influéncia da temperatura e
da pressdo no equilibrio quimico para cada caso particular. Para equagdes que ocorrem sem
variagdo no namero de mols, ou seja (g; = 0) o efeito da pressdo pode ser desprezado, uma
vez que esta presente apenas implicitamente na forma dos coeficientes de fugacidade,

conforme a Equagdo 2.17.
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Nas proximas se¢des sdao apresentados os calculos do equilibrio quimico de diversas
reacdes pertinentes a obten¢do do biodiesel. O autor utilizou de métodos iterativos de
relaxamento para resolucao dos problemas dindmicos, utilizando como parametros as taxas
das reagdes diretas e inversas, as concentracdes dos componentes no meio reacional, os
coeficientes estequiométricos dos reagentes e produtos e também fungdes derivadas das
constantes de equilibrio conforme ja foram demonstradas. Demonstracdes mais detalhadas
desses métodos matematicos estao presentes no trabalho do autor, ndo sendo o objetivo do

presente texto.

2.4.1 — Calculo do equilibrio quimico em reacdes de sintetizacio de ésteres de

acidos graxos

Sejam as seguintes Equagoes:

PA + CH;OH © PAME + H,0 (I)
OA + CH30H © OAME + H>0 (II)
LA + CH30H © LAME + H>0 (I1T)

De acordo com o diagrama de fases desenvolvido por Anikeev (2011) representado
pela Figura 2.2, € mais interessante que este conjunto de reacdes seja realizado em regides em
que a pressdo ultrapasse os 100 bar e as temperaturas variem entre 600 e 650 K. A Figura 2.3
apresenta as constantes de equilibrio para cada uma das reagdes (1), (II) e (III) calculadas a
partir da Equagdo 2.18b.

p. bar

120

80

a0t

u 1
300 400 500 600 700 800
K

Figura 2.2 — Diagrama de fases P-T de duas misturas bindrias. A curva 1 contém acido
palmitico (PA) e metanol; a curva 2 contém tripalmitina e metanol. Os pontos indicam as
coordenadas dos pontos criticos de cada mistura.

Fonte: Anikeev (2011).
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Figura 2.3 — Constantes de equilibrio em funcao da temperatura das reagdes I a III.
Fonte: Anikeev (2011).

Os valores de Kr na aproximacdo do estado de gas ideal sdo necessarios para o
calculo de Ky. A Figura 2.4 mostra os valores de K¢ calculados a pressao fixa de 110 bar. Tais
resultados foram obtidos para cada temperatura em que o equilibrio foi atingido, o que ilustra
a extensao da nao-idealidade da mistura na influéncia sobre o equilibrio quimico. As inflexdes
nas curvas da figura sdo explicadas pela alta ndo-linearidade da relagdo entre Ko e

temperatura € composi¢ao.

K-|;|_|
0.50

0.46

0.42

0.38

0.34

0.30 L
300 400 500 600

K

Figura 2.4 - Ko em fungdo da temperatura a pressao fixa de 110 bar nas reacdes I a III.
Fonte: Anikeev (2011).

A Figura 2.5 ilustra as conversdes de equilibrio das Equagdes I a III versus
temperatura. Os calculos foram realizados a pressao fixa de 110 bar e relagdo estequiométrica

entre os componentes.
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Figura 2.5 — Conversdo de equilibrio das reacdes I a III, a pressdo fisica de 110 bar e relacao
estequiométrica entre os componentes.
Fonte: Anikeev (2011).

2.4.2 — Calculo do equilibrio quimico em reacdes de transesterificacio de

triglicerideos com metanol

Sejam as reagdes:

PATG + 3CH;0H © 3PAME + GLI (IV)
OATG + 3CH3;0H < 30AME + CLI V)
TL + 3CH30H © 3LAME + GLI (VD)

PATG representa a tripalmitina; OATG a trioleina; TL representa a trilinoleina;
CH30H o metanol; PAME o palmitato de metila;, OAME o oleato de metila; e LAME o
linoleato de metila.

Os célculos das constantes de equilibrio foram realizados de forma andloga aqueles
presentes na secao 2.4.1, diferenciando apenas a pressdo, que foi fixada em 130 bar, sendo os

resultados resumidos nas Figuras 2.6 € 2.7.
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Figura 2.6 — Constantes de equilibrio em func¢io da temperatura das reagdes IV a VI.
Fonte: Anikeev (2011).
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Figura 2.7 — Conversao de equilibrio das reagdes IV a VI, a pressao fisica de 130 bar e relacdo
estequiomeétrica entre os componentes.
Fonte: Anikeev (2011).

Em todas as operacdes optou-se pela relacdo estequiométrica dos reagentes das
reacoes de I a VI das secoes 2.4.1 e 2.4.2. A fim de se realizar uma analise mais abrangente e
mais condizente com as condigdes reais de operacao de reatores nos processos de obten¢do do
biodiesel, o autor realizou estimativas adicionais para discutir a influéncia do excesso de
metanol e da pressdo total do sistema. Nas proximas secdes, tais abordagens sdo descritas,
sendo utilizado a trilinoleina (TL, Equacao VI), selecionada para a realizacdo de todos os

calculos.
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2.4.3 — Influéncia do excesso de metanol

Ao se utilizar diversas razdes entre metanol e TL, € possivel avaliar a influéncia do
excesso de metanol na conversdao de equilibrio. A Figura 2.8 apresenta a conversao de
equilibrio da Equacao VI em fun¢do da temperatura adotando-se razdoes metanol/LATG iguais

a 10/1 (1), 20/1 (2), 30/1 (3) ¢ 40/1 (4).

Conversao, %
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Figura 2.8 — Influéncia do excesso de metanol na conversdo de equilibrio da reacdo VI em
funcao da temperatura. As razdoes metanol/TL sdao 10/1 (1), 20/1 (2), 30/1 (3) e 40/1 (4).
Fonte: Anikeev (2011).

Os calculos foram realizados a pressao fixa de 130 bar. De acordo com a Figura 2.8,
¢ possivel atingir conversdes de equilibrio proximas a 100% em temperaturas abaixo de 625
K. A partir dessa temperatura os valores de conversdo comecam a cair, pois acima dessa
condicdo o metanol se torna um vapor superaquecido, fazendo com que haja maior
distanciamento das condicoes de gas ideal. No entanto, esta condi¢ao de temperatura nao ¢ de

interesse pratico.

2.4.4 — Efeito da pressao total

A pressao total do sistema apenas ira influenciar as conversdes de equilibrio quando
o sistema for altamente ndo-ideal, pois tais condi¢do implica em mudangas na constante Ko. A
Figura 2.9 mostra os calculos da conversdo de equilibrio da Equacao VI, a razdo
metanol/LATG fixa de 10/1 para diferentes pressoes totais do sistema, sendo elas 150 bar (1),
200 bar (2), 250 bar (3), 300 bar (4) e 400 bar (5).

Em temperaturas abaixo de 640 K, a variagao da pressao total do meio reacional ndo

tem influéncia significativa na conversdo de equilibrio. Como a regido de interesse de
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operacdo dos reatores ¢ abaixo de 625 K, o resultado dessa andlise ¢ muito interessante em
meios praticos, pois como nao ha grandes variagdes na conversdo de equilibrio para pressoes
diferentes, pode-se adotar o limite minimo de pressao viavel de operacao dos reatores,

configurando um processo menos oneroso € mais seguro.

Conversion, %
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Figura 2.9 — Influéncia da pressdo total na conversdo de equilibrio em fun¢do da temperatura.
Razao metanol/LATG de 10/1. As pressdes sao de 150 bar (1), 200 bar (2), 250 bar (3), 300
bar (4) e 400 bar (5).

Fonte: Anikeev, 2011.
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3 - CONCLUSOES

Para o calculo das constantes e conversdes de equilibrio das reagdes de
transesterifica¢do, sdo necessarias propriedades dos compostos envolvidos, sendo tais dados
escassos na literatura devido a complexidade dos reagentes e das misturas reacionais. Assim,
sao necessarios métodos de estimagao de tais propriedades. As duas abordagens apresentadas
neste trabalho utilizaram métodos de contribuicdo de grupos para a predicdo de parametros
criticos (temperatura e pressdo), temperatura normal de ebuli¢do, capacidades calorificas,
entalpias e entropias e fator acéntrico.

O trabalho de Arvelos (2013) estima diversos parametros, sendo os supracitados
apresentados neste trabalho. Para a estimativa da temperatura normal de ebuli¢do foram
utilizados os métodos MJR, MCG, MMP e MMG, sendo o ultimo o escolhido para céalculos
posteriores por ser o que melhor descreve o comportamento de Ty, com uma média geral de
desvio percentual a dados disponiveis na literatura igual a 8,60%. Para os parametros criticos
de temperatura e pressdo dos compostos, a autora utilizou os métodos MA, MIR, MCG e
MMG, sendo 0 MMG também o método escolhido para os calculos de temperatura e pressao
criticas dos compostos. A autora também realizou a regressdo dos parametros criticos e do
fator acéntrico para a equacdo de Peng-Robinson para obter um direcionamento para valores
fisicamente aceitaveis.

O trabalho de Anikeev (2011) utiliza dos métodos de Lydersen, Thodos e Riedel,
MIJR e MMG para estimar os parametros criticos € as temperaturas normais de ebulicdo dos
compostos, além do método de Thodos adicional a estimativa de T.. O autor escolheu o
método de Riedel para os calculos de Pc e 0 método de Thodos para os calculos de T¢; o fator
acéntrico foi calculado pela equacao descrita em Reid ef al. (1982). As entalpias, entropias e
capacidades calorificas foram estimadas através do método de Joback (1987).

O estudo do equilibrio quimico realizado por Anikeev (2011) seguindo a
determinagdo das constantes de equilibrio em fun¢do de temperatura, composi¢ao da mistura
reacional, ndo-idealidade através dos coeficientes de fugacidade e os efeitos de pressdo e
excesso de metanol para o calculo das conversdes de equilibrio apontam condigdes 6timas de

operacdo para temperaturas de 600 a 650 K e pressdes acima de 110 bar.
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