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RESUMO

A modelagem e simula¢io de processos sio ferramentas poderosas para a predicio de
propriedades de sistemas complexos. O sistema trifasico resultante da reacdo de
transesterificacio basica para a producio do biodiesel em rota etilica é de dificil
separacdo e o conhecimento das propriedades termodinidmicas auxilia na escolha do
método de separacio e purificacio mais adequado, maximizando tanto o rendimento
quanto a viabilidade econémica do produto. Neste sentido, o presente trabalho propos
um simulador — denominado BIOLAB 1.0 — para o calculo, utilizando os modelos de
contribuicoes de grupos, das propriedades do biodiesel de mamona, os coeficientes de
atividade dos compostos resultantes da reacio de transesterificacdo para a producao de
biodiesel (biodiesel, glicerina e etanol), e a constante de equilibrio da mesma reacio. O
programa foi implementado utilizando a linguagem de programacao Visual Basic 2007®
e seus resultados foram comparados aos dados experimentais disponiveis na literatura
apresentando um desvio de 7% em relacio aos mesmos. Este desvio foi devido as
simplificacoes feitas para a implementacio do mesmo. O programa mostrou-se eficiente
nos calculos de todas as propriedades para o qual se destina.

Palavras-Chave: Biodiesel. Simula¢ao. Termodinamica.
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1 INTRODUCAO

A escassez de recursos energéticos de origem fossil, aliada as crescentes
preocupacdes ambientais, incentivaram a busca por novas fontes de energia. Dentre as
possibilidades viadveis destaca-se a producdo de biodiesel, combustivel de origem renovavel
similar ao diesel de origem fossil.

Diversos sdo os problemas associados a producdo de biodiesel, dentre estes, a
separacao das fases resultantes do processo de transesterificagdo basica de rota etilica, ¢ um
dos principais motivos para o aumento do prego final. A otimizacdo desta etapa envolve um
estudo detalhado das propriedades do sistema para minimizagao dos recursos envolvidos.

A modelagem e simulacdo de processos tornam-se cada vez mais utilizadas para
compreender o cenario industrial e resolver problemas em relacdo a questdes ambientais.
Neste contexto, a simulacdo termodindmica tem o objetivo de predizer as propriedades
termodindmicas do sistema em estudo. Esta estabelece um panorama critico do processo,
facilitando a identificagdo das melhores condi¢des operacionais para a produgdo de biodiesel
através da rota etilica.

Muitos processos envolvendo equilibrio de fases sdo de dificil determinagdo e a
utilizagdo de métodos computacionais ¢ uma alternativa satisfatoria ao estudo experimental. O
crescente desenvolvimento da tecnologia computacional tem possibilitado a resolugdao dos
problemas de forma rapida.

Ressalta-se, ainda, que o estudo termodindmico de sistemas complexos necessita
de uma modelagem matematica robusta, mas traz muitos beneficios ao entendimento dos
processos produtivos.

Neste trabalho ¢ realizada a constru¢ao de um simulador com o intuito de calcular
as propriedades termodinamicas do biodiesel de mamona, os coeficientes de atividade dos

compostos envolvidos no equilibrio de fases e a constante de equilibrio do sistema.



1.1 Objetivos
Para o desenvolvimento do presente trabalho, os seguintes objetivos foram

identificados:

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um programa que simule as propriedades termodinamicas do
equilibrio de fases da mistura resultante da reagcdo de transesterificacao basica para a produgao

de biodiesel.

1.1.2 Objetivos Especificos

Estimar as propriedades do biodiesel de mamona utilizando o método de
CONSTANTINOU — GANI (1994);

Calcular os coeficientes de atividade utilizando o modelo UNIFAC;

Predizer as constantes de equilibrio da mistura resultante da transesterificagao
basica para producao de biodiesel.

1.2 Justificativa

A simula¢do das propriedades termodindmicas de misturas complexas, em
equilibrio de fases, ¢ uma ferramenta muito importante na identificacio dos métodos de
separacao através de regras heuristicas.

Como exemplo destas misturas tem-se o sistema ternario resultante da reacao de
transesterificagdo bdasica para a producdo de biodiesel tem em seu custo relacionado a
separacao por métodos convencionais o principal responsavel por diminuir a viabilidade
econdmica do biocombustivel.

Os modelos de predi¢do de propriedades caracteristicas dos sistemas, como as
propriedades termodinamicas, disponiveis atualmente fornecem resultados muito satisfatorios
quando aplicados a misturas complexas, como ¢ o caso da mistura em questao.

A simulagdo de um processo fornece um panorama critico das relagdes existentes
entre as fases, embasando a escolha do processo de separacdo mais adequado e orientando as
possiveis mudangas nas condi¢des operacionais de produgdo. Neste sentido, o presente

trabalho propde o desenvolvimento de um programa que simule as propriedades



termodinamicas do equilibrio de fases com o intuito de se reduzir os gastos na etapa de

separagdo/purificacdo dos produtos.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A compreensao de qualquer processo deve estar fundamentada em estabelecer e
definir aspectos tedricos relevantes. Neste sentido, o presente item desse trabalho aborda
conceitos da producdo de biodiesel e da simulacdo de propriedades do sistema de equilibrio

de fases.

2.1 Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel produzido a partir de fontes bioldgicas renovaveis,
sendo uma alternativa ao uso do diesel de origem f0ssil. Este ¢ biodegradavel e atoxico com
emissoes de poluentes minimizadas tornando-se, assim, ambientalmente benéfico a sociedade

(KRAWCZYK, 1996).

Consta na Resolucdo Nuimero 42 da ANP, Agéncia Nacional do Petréleo, de 24 de
novembro de 2004, denomina-se B100 o combustivel composto de aquil-ésteres de cadeia
longa derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais ¢ de BXX a mistura de diesel derivado

do petréleo com o biodiesel na porcentagem XX deste.
2.1.1 Aspectos Gerais

A primeira utilizacdo de 6leos de origem vegetal, de forma bruta, nos motores de
combustdo foi realizada por Ruldof Diesel, em 1900 (SHAY, 1993). O desenvolvimento da
producdo de petroleo, que reduziram de forma significativa seus custos, aliado a
adequabilidade de fracdes do dleo fossil aos motores de ciclo diesel, implicou na minimizagao
do uso dos Oleos naturais nos motores, ficando restrito a0 uso no campo e em situacoes

emergenciais, como comenta Krawczyk (1996).

Segundo Fangrui (1999), as principais fontes para a obtencao do biodiesel sao os
0leos de crambe, mamona, dendé€, babagu, milho, pinhdo-manso e soja. Ja no Brasil destacam-

se as culturas de soja, mamona e o extrativismo do dendé para fins de produgdo de energia.

Atualmente, o uso de combustiveis de fontes renovaveis tem sido discutido nos

diversos segmentos da sociedade. A preocupacdo com o meio ambiente, a limitagdo das



reservas de petroleo e o aumento na demanda de combustiveis sdo os principais

incentivadores da retomada do uso de combustiveis de origem renovavel.

2.1.2 Aspectos Economicos

A producdao de biodiesel afeta os diversos setores da sociedade. Tido como
combustivel social do Brasil, esta cadeia produtiva referencia tanto as grandes usinas
responsdveis pela transesterificacio do o6leo quanto os pequenos produtores rurais
responsaveis pelo fornecimento da matéria-prima para o 6leo (PARENTE, 2003).

O prego do biodiesel ainda ¢ superior ao combustivel de origem fossil, mas se o
processo for otimizado, os custos dos processos de separagao/purificagdo forem reduzidos ¢ a
utilizagdo dos subprodutos for satisfatdria, a redug@o no preco final sera sensivel e o biodiesel
podera ser economicamente sustentavel (COSTA NETO et al, 2000).

O subproduto glicerol, ou glicerina, apresenta propriedades ndo-tdxicas, ndo-
irritantes e inodoras que conferem a este produto inimeras aplicagdes industriais. Segundo
Wust (2004), as principais aplicagdes para o glicerol sao umectante, adogante e conservante
de alimentos e bebidas; emoliente para produtos de uso cutaneo, produgdo de creme dental,
entre outros.

Outro método de aumento da viabilidade economica da produ¢do de biodiesel ¢ a
maior eficiéncia na recuperagdo dos catalisadores utilizados no processo, que sdo caros €
podem ser recuperados de forma satisfatoria, conforme comenta Parente (2003).

O desenvolvimento da cadeia produtiva do biodiesel e a inser¢do do mesmo na
matriz energética mundial proporcionam uma oportunidade de desenvolvimento sustentavel
para o Brasil. Dentre os fatores favoraveis a este desenvolvimento destacam-se: o solo e o
clima adequado para a producdo, o extrativismo das fontes de 6leo e a posse da tecnologia

adequada para conduzir a reagdo de transesterificagdo para a producdo de biodiesel.

2.1.3 Aspectos Ambientais

r

A cadeia de producdo e utilizacdo do petrdleo ¢ altamente poluidora do meio
ambiente. Derramamentos de 6leo, mudangas climaticas, polui¢do do ar e a geragdao de
residuos tdxicos sdo os principais problemas causados ao meio ambiente por esta cadeia

produtiva. (LIMA, 2005).



Consta no relatério do Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas - IPCC
de 2001, que o nivel total de emissdo de CO, em 2000, foi de 6,5 bilhdes de toneladas,
tornando a emissao deste gas um problema ambiental de grandes proporgdes.

O uso do biodiesel se justifica, ambientalmente, pela inser¢ao da fonte de energia
no ciclo biogeoquimico do carbono, ou seja, a fonte vegetal do 6leo retira o CO, do ambiente
para a realizagdo da fotossintese (processo de obtencdo de nutrientes dos vegetais)
compensando a emissao do mesmo gas quando o combustivel ¢ queimado. A Figura 1 mostra

o ciclo de uso do didxido de carbono, CO,, no qual o biodiesel esté inserido.
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Figura 1 — Ciclo do biodiesel
Fonte: http://bioecologia.es

Por ser oxigenado, o biodiesel apresenta uma combustdo comparativamente mais
completa do que a do diesel de origem f6ssil, diminuindo, assim, a emissdo do mondxido de
carbono que além de ser toxico, prejudica a saide humana podendo levar a morte o individuo
que aspira-lo em grandes quantidades. As auséncias de enxofre e de compostos aromaticos
geram, aliados a outros fatores de cunho estrutural, uma emissdo de poluentes muito menor
que a emissao do diesel de origem fossil (COSTA NETO et al, 2000).

De acordo com Lee et al (2002), uma mistura de biodiesel B20, ou seja, 20% de
biodiesel adicionado ao diesel comum, apos a queima, apresentou uma reducao de 72,8% de

monoxido de carbono e 26,6% de sélidos particulados.



A reducdo das emissdes de gases poluidores € o uso de fontes vegetais como
matéria-prima do processo produtivo inserem o biodiesel na lista das alternativas sustentaveis

para o consumo como fonte de energia para o pais.

2.1.4 Producio de Biodiesel

Os métodos de obtencao do biodiesel t€ém sido estudados nos meios académico ¢
industrial. Dentre as possibilidades explicitadas na literatura, as mais comuns sdo a catalise
enzimatica, uso de alcodis supercriticos, metais complexos e a reagdo de transesterificagdo
(WUST, 2004).

Por sua facilidade na condugdo do processo, auséncia de contaminantes nocivos
ao meio ambiente e ter o menor custo dentre as possibilidades conhecidas atualmente, a
reacdo de transesterificagdo ¢ a mais estudada e aplicada industrialmente (COSTA NETO et
al, 2000).

A reacdo de transesterificagdo € realizada de acordo com a Figura 2, que mostra as
macro-etapas da reagdo. Observa-se nesta figura, também, a reversibilidade das reagdes
intermediarias (i), (ii) e (iii) exigindo o excesso do alcool em uso para a maximizacdo do
produto desejado (SUAREZ et al, 2007).

Na reagdo (i) produz-se um monoalcool, na reag¢do (ii) um didlcool e na reagdo
(ii1) um tridlcool, para somente na reagdo (iv) se produzir o biodiesel. Ressalta-se, ainda, que a
producdo do glicerol, subproduto, foi suprimida.

Diversos sao os métodos de se conduzir a reacdo de transesterificacdo. As
principais diferengas entre os métodos sdo a escolha do alcool utilizado, predominantemente
metilico ou etilico, e da acidez do meio, seja rota basica ou acida (WUST, 2004).

Apesar de necessitar de uma etapa de neutralizacdo do biodiesel no final do
processo, a rota basica ¢ escolhida por fornecer maior rendimento da reagdo. A neutralizagao
do biodiesel, geralmente, ¢ efetuada utilizando acido cloridrico que tem um custo
relativamente pequeno e o inconveniente de se produzir, mesmo que em pequena escala, o

cloreto de sodio, NaCl, que ¢ prejudicial aos motores do ciclo diesel, argumenta Wust (2004).
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Figura 2 — Reacgdo de transesterificacao
Fonte: Wust (2004)

Wust (2004) comenta, ainda, que dentre as opg¢des de alcool utilizadas na reagao
de transesterificacdo, a ado¢do do 4alcool metilico facilita o processo de separacdo dos
produtos. Quando se utiliza o alcool metilico uma simples decantagdo ¢ suficiente para se
separar as fases resultantes, porém este alcool necessita ser importado € onera o processo
produtivo em larga escala no Brasil, visto que o mesmo necessita ser usado em grandes
quantidades e nem sempre se consegue recuperar todo o alcool que ndo reagiu em condigdes
satisfatorias de pureza para o seu reuso.

Segundo Costa Neto et al (2000), o uso do alcool etilico ¢ mais conveniente para o
Brasil por ser de facil produgdo nacional e por incrementar ainda mais o aspecto social do
combustivel, ampliando a cadeia de suprimentos no que diz respeito a produgdo dos insumos
necessarios. Para a utilizagdo na reacao de transesterificacao o alcool etilico dever ser anidro,
ou seja, deve estar totalmente isento de dgua. Estudos feitos por estes autores comprovaram

que 3% a 5% de 4gua no éalcool ja € suficiente para retardar a reagao.



2.1.5 Biodiesel no Mundo

A Alemanha ¢ o maior produtor e¢ consumidor de biodiesel na Europa; sua
producao tem como principal fonte a colza, planta que tem as folhagens parecidas com a
couve ¢ de sementes com dleo rico em proteinas. A segunda maior produtora de biodiesel na
Europa ¢ a Franga, com uma capacidade produtiva de 460 mil toneladas anuais (PENTEADO
et al, 2007).

Outros paises produtores de biodiesel na Europa sao a Italia, produzindo a partir
de colza e girassol, e a Espanha. A primeira nacao asidtica a produzir biodiesel foi a Coréia do
Sul, seguida pela China e pela Tailandia. Nas Américas tém-se como destaques na producdo
de biodiesel os Estados Unidos, o Canadé, a Argentina e o Brasil.

Penteado et al (2007) ressaltam que, movidos pelo beneficio ambiental da
utilizagdo do biodiesel e pela alternativa mais estavel as variagdes do prego do petroleo,
diversos paises tém adotado politicas de investimento ¢ de indu¢do ao uso do biodiesel

criando um mercado promissor.

2.2 Termodinamica

De acordo com Schimidt (2001) termodinamica ¢ a ciéncia que estuda as
transformagdes da energia e as grandezas fisicas afetadas por estas. Para Wylen (2003),
defini-se a termodinamica como sendo a ciéncia que trata do calor, do trabalho e das
propriedades relacionadas a ambas.

A termodindmica classica aborda, macroscopicamente, as transformacdes
energéticas, este estudo ¢ complementado pela termodinamica estatistica que estuda as
transformagdes em um nivel microscopico.

O inicio da termodindmica como ciéncia deu-se no século XIX objetivando
descrever o desempenho e a operagdao das maquinas térmicas a vapor. Os principios descritos
para as maquinas térmicas foram entdo estendidos no que hoje denominam-se de primeira lei
e segunda lei da termodinadmica (SMITH et al, 2000).

Para o estudo termodindmico convém denotar por sistema a quantidade massica
escolhida para a andlise e por fronteira a linha imaginaria que o separa da vizinhanga,

conforme estabelece Smith et al (2000).



2.2.1 Equacoes de estado

Duas defini¢des importantes para o estudo termodinamico sdo as quantidades de
calor e de trabalho. Calor ¢ a forma de energia em transito devido a um gradiente, diferenca,
de temperatura e que ndo esta diretamente associada a transferéncia de massa. O calor, como
energia em transito, pode ser transferido do sistema para a vizinhanga, ou no sentido oposto,

através da fronteira se os mesmos estiverem a temperaturas diferentes.

O trabalho pode ser definido como sendo uma forma de energia em transito
ocasionada por um gradiente de potencial que ndo seja um gradiente de temperatura. A
singularidade entre o calor e o trabalho estd baseada no principio de que ndo existe outra
forma de transferéncia de energia entre o sistema e a vizinhanca que ndo seja por uma destas

interagdes (SCHMIDT et al, 2001).

A primeira lei da termodinamica retrata a conservagao de energia dos sistemas, ou
seja, a quantidade de energia total do sistema permanece constante em qualquer instante.
Quando a energia desaparece em uma forma ela reaparecera, simultaneamente, em outras

formas (SMITH et al, 2000).
Matematicamente, pode-se enunciar a primeira lei da seguinte forma:
dU* =dQ + dw (1)

O termo dU' da Equacdo 1 refere-se as variagdes do estado termodindmico do
sistema e, por consequéncia, sao refletidos nas propriedades termodindmicas do mesmo. Em
contrapartida, os termos dQ (quantidade de calor) e dW (quantidade de trabalho) referem-se a
variagoes de energia e portanto ndo sdo propriedades do sistema, dependendo da natureza do

processo e das condi¢des em que sdo operados os sistemas (SMITH et al, 2000).

Ainda de acordo com Smith et al (2000), as funcdes de estado sdo as propriedades
que independem dos meios pelos quais a substancia atingiu um dado estado, ou seja, sdo
propriedades que tém o mesmo valor, independentemente dos processos que os levaram a este

estado.

O conhecimento das propriedades termodinamicas auxilia na determinacdo das
quantidades de calor e trabalho necessarias para a realiza¢do de processos industriais. Para os
fluidos, essas propriedades sdo, geralmente, calculadas a partir do volume molar como fung¢ao

da temperatura e pressao. Estas equacoes sao conhecidas como Equagdes de Estado.



As relagdes de pressdao (P), volume (V) e temperatura (T) para uma substancia
pura sdo demonstrados por meio de diagramas de estado. Nesses diagramas sdo mostradas as

fases em que se encontram as substancias a uma dada temperatura, pressao e volume.

No diagrama pressdo em fun¢do da temperatura (Figura 3), observam-se as
regides nas quais a substancia estd nas fases solida, liquida e vapor. Nota-se, também, a

estruturacao das curvas de vaporizacdo, fusdo e sublima¢ao da substancia.
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Figura 3 — Diagrama de fases — pressdo em func¢ao da temperatura
Fonte — Smith et al (2000)

A Figura 4 mostra o diagrama pressao em funcdo do volume (PV). Pode-se
observar na figura as regides nas quais as fases coexistem em equilibrio. O ponto triplo,

observado na Figura 3, ¢ representado como sendo uma linha horizontal, em que as trés fases

estdo em equilibrio.



Selido/liquideo

xs%

TC
i
1
T’ia" - Fluido
P LB
d
@] .:f.
P =
Re
051
f Sélidofvapor T
! S
V.
v

Figura 4 — Diagrama de fases. Pressdo em fun¢ao do Volume
Fonte — Smith et al (2000)

Tendo o produto PV, em uma dada temperatura, um comportamento mais
constante que cada uma de suas parcelas, este produto pode ser expresso, analiticamente,

como sendo uma série de poténcias em func¢do da pressdo. Assim:
PV =a+ bP + cP? +dP3 + - ()
Fazendo b =aB’, ¢ = aC’, tem-se:
PV=a(1+BP+CP>+DP3+-+) 3)

Estes tipos de equacdes de estado, conhecidas como Equagdes de Estado do Tipo
Virial, sugerem uma soma infinita de termos, porém, na pratica, aproximacdes no terceiro

termo fornecem resultados satisfatérios (SMITH et al, 2000).

Outra defini¢do importante ¢ o fator de compressibilidade dos gases (Z), que
considera os desvios dos gases em relagdo a idealidade de seus comportamentos.

PV

Z = T “4)



Equacdes de estado, que precisam descrever o comportamento PVT de vapores ¢
liquidos, necessitam abranger uma larga faixa de temperatura e pressdo. Estas, geralmente,
sdao complexas e uma rota acessivel ¢ a utilizagdo de equacdes polinomiais, que sao cubicas na
variavel volume molar, que sdo simples, porém capazes de representar o comportamento tanto

de gases quanto de liquidos (SMITH et al, 2000).

A primeira equacdo cubica utilizada foi proposta por Van der Waals em 1873.

Matematicamente, esta ¢ expressa através da Equacgao 5.
a
P=—- = (5)
Pode-se observar nessa equagdo que quando as constantes a ¢ b sdo nulas,
obtemos a equagdo de estado dos gases ideais.

A partir da equagdo de Van der Waals, muitas equacdes foram propostas. Uma

generalizagdo para todas € descrita através da Equacao 6.

RT oV — 1)
V—b WV-bV2+kV+ 1)

P= (6)

Nesta equacdo b, 0, k, A e 1 so parametros que dependem da temperatura e da
composicdo da mistura. A determinacdo destas constantes ¢ complexa e requer um grande

nimero de equagdes auxiliares (ROSA, 2007).
2.2.2 Potencial Quimico

Nos sistemas abertos, que permitem a troca de massa entre suas fronteiras, a

energia de Gibbs ¢ funcdo, além da temperatura e pressao, da composicdo. Ou seja:
G=G(T,Pn) (7)

Para uma variagao infinitesimal, tem-se:

dG = (66) dT + (aa> dP + (aa> d 8
B aP Pn; aP T.n; anl‘ ni ()

P,ni_,j

Define-se potencial quimico (tj) como sendo a derivada da energia de Gibbs em
relacdo a quantidade de matéria do componente no sistema, mantendo todas as outras

variaveis constantes.



oG
Hi = \73-— dn; 9)
ani p
Mi-j
Este termo representa o gradiente de energia associado a transferéncia de massa
da substancia em anélise. Quanto maior for o fluxo massico do sistema, maior serd o potencial
quimico do mesmo. O potencial quimico indica a quantidade de matéria transferida através do

sistema escolhido (SMITH et al, 2000).

2.2.3 Equilibrio de fases

Segundo Smith et al (2000), equilibrio ¢ uma condicdo estdtica na qual ndo
ocorrem variagdoes das propriedades macroscOpicas de um sistema com o tempo. A
determinagdo do estado de um fluido homogéneo necessita da fixacdo de duas propriedades
termodindmicas intensivas. Em contrapartida, quando duas fases estdo em equilibrio,
necessita-se apenas da fixacdo de uma propriedade termodinamica intensiva. Para sistemas
multifasicos em equilibrio, o nimero de propriedades a serem fixadas para determinagao do

estado intensivo do sistema, pode ser calculada utilizando a regra de fases de Gibbs.

A regra de fases de Gibbs foi deduzida através de argumentos tedricos. Em

sistemas nao reativos, esta ¢ representada pela Equagao 10.
F=2—-—m+N (10)

Sendo: F o grau de liberdade do sistema, ® o nimero de fases presentes € N o

numero de componentes do sistema.

De acordo com Smith et al (2000), por fase entende-se uma regido homogénea da
matéria. Nesta, as propriedades fisicas podem, ou ndo, ser homogéneas. Em sistemas fisicos,
podem existir varias fases, mas estas devem estar em equilibrio, necessariamente, para se

aplicar a regra de fases de Gibbs.

Outra regra, similar a regra de Gibbs, ¢ a regra de Duhem, que se aplica aos
sistemas fechados em equilibrio. Nesta regra o sistema ¢ completamente caracterizado, pois
ela determina o estado intensivo e extensivo do sistema. A regra de Duhem ¢ descrita

matematicamente pela Equacao 11:

2+M-1)n+ t=2+Nr (11)



Com o objetivo de armazenar e visualizar os resultados, utilizam-se diagramas
para mostrar a relagdo entre as varias fases. Estes diagramas podem ser bidimensionais, ou
tridimensionais, eles contém campos resultantes da mistura de varias fases e de campos de

fase unica (BACKER, 1991). A Figura 5 mostra um exemplo ilustrativo de um diagrama de

fases tridimensional.

Ponto critico

Pressdo

Solido

Temperatura

Ponto
Toplo

Volume
Figura 5 — Diagrama de superficie
Fonte: Adaptada de http://termodinamics.blogspot.com

2.2.4 Equilibrio termodindmico

O equilibrio de termodinadmico, segundo Cengel e Boles (2005), s6 podera ser

atingido se forem satisfeitas as seguintes premissas:

e Equilibrio Térmico, ou seja, pontualmente no sistema todos os componentes devem ter a

mesma temperatura;

e Equilibrio Mecanico, obtido pela auséncia de gradientes de pressao entre as regides do

sistema;

e Equilibrio De Fases, estabilidade da massa entre as fases presentes;

e Equilibrio Quimico, auséncia de alteragdes na composicao do sistema no decorrer do

tempo.



Além destes requisitos, € necessario que o sistema tenha a menor energia livre de
Gibbs possivel para as referenciadas condigdes de temperatura e pressdo. A determinacao
desta energia pode ser realizada por varios meios; entre os mais utilizados estdo os modelos

UNIFAC E UNIQUAC, além dos métodos analiticos.

Todos os pontos em que ndo se caracteriza o equilibrio termodinamico induzem o
sistema a realizar modificacdes para que se obtenha este equilibrio. Em alguns casos, o
sistema apresenta todas as caracteristicas do equilibrio, porém a energia associada ao sistema
ndo ¢ a menor possivel. Este estado ¢ denominado de estado metaestavel e se for fornecida

energia suficiente, o sistema retorna a atividade em busca do equilibrio (STOLEN et al,

2004).

Uma representacdo esquemadtica dos estados de equilibrio € exposta na Figura 6,
através da qual se observa a evolugdo temporal de um sistema. Nesta, o ponto A ¢ um ponto
de ndo equilibrio, os pontos B e C representam condi¢des metaestaveis do sistema e o ponto
D ¢ o ponto de equilibrio do sistema. Nota-se que, para alcangar o ponto F, a partir do ponto

D, € necessdrio uma energia muito grande e isto € operacionalmente inviavel.

Figura 6 — Analogia as posi¢des de equilibrio
Fonte — Winterbone (1997)
Desta forma, como todos os sistemas — sejam reativos ou nao — sdo conduzidos a

um estado de equilibrio, determinando este estado e compreendendo-o de forma satisfatoria,
pode-se predizer ndo somente o comportamento do sistema como também suas propriedades e

restricdes operacionais.



2.3 Modelagem e Simulacio TermodinAmica

Para Rosa (2007), o principal objetivo da simulagdo termodindmica ¢ prever o
comportamento de sistemas complexos em diversas condigdes de temperatura e pressdo. A
simulacdo termodindmica prevé ndo somente as fases presentes no sistema, mas também sua

composi¢ao e fragdo molar dos constituintes.

2.3.1 Conceitos e defini¢des basicas

Em sistemas complexos, dos quais ndo se conhece, a priori, o numero de fases, o
calculo de estabilidade de fases ¢ divido em duas etapas. Na primeira etapa, sdo determinadas
as quantidades e a composicao das fases e a segunda etapa determina se a mistura se dividira

ou ndo em multiplas fases (MICHELSEN, 1982).

No caso da mistura resultante da reagdo de transesterificagdo basica para a

producao de biodiesel, o estado de equilibrio sé pode ser obtido com a minimiza¢ao da

energia de Gibbs (SMITH et al, 2000).

A vantagem da utilizagdo da minimizagdo para se obter o equilibrio estd na

obtencdo do equilibrio em uma tnica etapa.

Os modelos em que os pardmetros ajustaveis e as interacdoes acontecem entre as
moléculas das espécies na mistura sdo chamados de modelos moleculares. Exemplos destes
modelos sdo as Equagdes de Margules, a Equacdo de Van Laar, o Modelo de Flory-Huggins e

0 Modelo de Wilson, citados por Smith et al (2000).

Em contrapartida, existem modelos que descrevem o comportamento da mistura
baseado no conceito que todo componente da mistura € constituido de grupos funcionais que

interagem entre si determinando o comportamento da mistura (NASCIMENTO, 2005).

2.3.2Modelos termodinamicos de contribui¢des de grupo

O conceito de contribui¢do de grupos foi proposta por Langmuir em 2005. Nos
modelos de predigdo de propriedades por contribuicdo de grupos as propriedades de uma
mistura podem ser representadas pela soma das contribuicdes individuais de cada um dos

grupos que a compdem.



O principal incentivo a utilizagdo da contribui¢do de grupos ¢ a representatividade
de um nimero muito grande de moléculas por um nimero relativamente baixo de grupos
constituintes. As aplicagdes dos modelos de contribuigdes de grupo sao aplicaveis tanto na
predicao de propriedades de substancias puras como na predi¢do do comportamento de
misturas complexas, como ¢ o caso de misturas ternarias (SANTOS, 2005).

Segundo Santana (2008), os principais modelos de contribui¢cdo de grupos sdo os
modelos ASOG, UNIQUAC E UNIFAC.

O modelo ASOG (Analytical Solutions of Groups) foi desenvolvido
primeiramente por Derr e Deal (1969) e posteriormente ampliado por Kojima e Tochigi
(1979). Este modelo baseia-se em dividir a energia livre de Gibbs em excesso em duas
contribui¢des, uma entalpica e uma entropica. E nesta ultima, a parte que depende das
interagdes energéticas, que aparecem os grupos funcionais e os parametros ajustaveis de
interagdo entre eles (SMITH et al, 2000).

Neste modelo, o coeficiente de atividade ¢ representado pela Equagdo 12.

Iny,=Iny’ +Iny’ (12)

O sobrescrito “s” denota o tamanho da molécula e o sobrescrito “g” denota a

contribui¢do de grupos. O termo relacionado ao tamanho ¢ dado pela teoria de Flory-Huggins

apresentada, matematicamente, pela equacao 13.

Ny’ =1- el 4 lnet
l 2.5,%, 2.5,%,
j j (13)
O termo Iny’, da Equagdo 12, refere-se as interagdes energéticas entre oS grupos
constituintes da molécula. Esta contribui¢@o € descrita na Equacdo 14.
ny? =3 v |nT, ~InT |
(14)
Sendo: os termos Iy e I'\” representam parametros especificos para cada grupo e
vil é 0 numero de 4tomos, fora os atomos de carbono, do grupo k na molécula 1.
Tochigi (1990) descreveu as contribuigdes para um total de 43 grupos. Estes
grupos sao suficientes para representar um numero relativamente grande de compostos.
Outro modelo de contribui¢des de grupos foi desenvolvida por Prausnitz em 1975
baseada na teoria quase-quimica de Guggenheim. Este método ¢ conhecido como Teoria

Quase-quimica universal, ou pela sigla em inglés, UNIFAC. A equacdo UNIFAC divide a
energia de Gibbs em duas partes, uma parte combinatorial e outra residual (SANTOS, 2005).



Iny, =Iny" +Iny™ (15)

A parte combinatorial do método UNIFAC ¢ dado pelo modelo UNIQUAC. O
modelo UNIQUAC também deriva da teoria Quase-Quimica; neste modelo, a parte
combinatorial depende apenas da composi¢ao, do tamanho e da forma das moléculas. A
equacdo da parte combinatorial ¢ representada pela Equagao 16.

@, - .
lnyfomzln%+§qi 1n%+£i—j2xj€j (16)
[ e
J

Xi i

Na Equagdo 16 os parametros @,, 8, e /. sdo calculados pelas equagdes 17, 18 e

19 respectivamente, € o parametro x; representa a fragdo molar do componente i na mistura.

D, = (17)
>,
J
e (18)
quxj
J
z
=30 =gq))=r+1 (19)
Sendo que os parametros r; € g; sdo dados pelas equagdes 20 e 21.
r=> ViR, (20)
k
ai = ) v Qx @1
k

Os parametros Ry e Qx s@o os parametros de contribuigdes de grupos referentes ao
volume de Van der Walls e a area superficial de cada grupo. Uma tabela contendo estes
parametros esta disponivel no Anexo 1 deste trabalho.

Diversas metodologias foram propostas baseadas nos modelos de contribuicdes de
grupos. Constatinou e Gani (1994) propuseram um método, baseado nesta, para a predigao de
diversas propriedades de substancias puras.

No método de Constantinou e Gani, os grupos formadores das moléculas foram
agrupados em dois blocos; no primeiro bloco, estdo os grupos formadores de primeira ordem.
E no segundo bloco estdo os grupos formadores de segunda ordem. A funcao dos grupos de
segunda ordem ¢ fornecer mais informacdes estruturais sobre as partes da estrutura molecular
de um composto em que a descrigdo com os grupos de primeira ordem ¢ insuficiente

(CONSTANTINOU E GANNI, 1994).



A Tabela 1 apresenta todas as equacdes de Constantinou e Gani para o calculo das
propriedades de um composto por contribui¢des de grupo.

Tabela 01 — Equagdes de Constantinou e Gani (1994)

PROPRIEDADE EQUAGAO

T T,, = 102.425 In [2‘, N, (tfplk) + W }; M, (tfp2j )]
7, 7, = 204.359 In [}j N(tblk) + W D M,(rsz)]

& J
T. 7. = 181.128 In [2 NJtclk) + W 2D M,uczj)]

& J
P, P = [2.‘, N(pclk) + w? M/ pc2j) + 0.10022] "+ 13705
V. V. = —0.00435 + [2 Nvclk) + w3 M,(ucz,')]

& '

. - 1 70 50%0)
w @ = 0.4085 {m [), N wlk) + W X M w2j) + 1.1507]}

[} J
AG AG; = —14.83 + 2., N gflk) + W X M/(gf2))

- J -
AHY AHG = 10.835 + [)., N, (hflk) + w}}‘, M,(hfzj)]

AH, 1o AH .54 = 6.829 + [2 N holk) + W D M,(thj)]
A J

| — Vie = —0.00435 + [2.‘, Ny k) + W S Mfv, 2 )J
s

-

Ce C; = 2., NJACpAlLk) + W D M(CpA2j) — 19.7779]
J

]
—_—

+ [}, N(CpBlk) + W 3 MACpB2j) + 22.5931] 0
J

A

+ [}__‘, NACpClk) + W 3 M(CpC2j) ~ 10.7933] 6?

Fonte: Constantinou e Gani (1994)

Os valores das contribuicdes individuais de cada grupo estdo disponiveis no

Anexo 2 deste trabalho.



3 METODOLOGIA

Para a realizagdo deste trabalho fez-se uma pesquisa descritiva relacionando os
temas de produgdao de biodiesel, termodinamica e simulagdo de processos e analisando os
principais resultados obtidos pelos diversos autores que estudaram estes temas.

Para a resolugdo do problema proposto, utilizou-se o modelo de Constantinou e
Gani (1994) para o calculo das seguintes propriedades: temperatura de ebuli¢do, temperatura
de fusdo, temperatura critica, pressao critica, volume critico, e fator acéntrico. Para os
calculos, criou-se uma planilha no Excel® para a resolucdo das formulas propostas pelo
método.

Implementou-se 0 modelo UNIFAC para o célculo dos coeficientes de atividade
na linguagem de programagdo Visual Basic® utilizando o software de programagio Visual
Studio® da Microsoft.

No célculo da constante de equilibrio utilizou-se o método van’t Hoof
implementado na mesma linguagem de programagdo que o modelo UNIFAC.

Em seguida, fez-se a compilagdo de todos os métodos implementados e
estruturou-se um simulador denominado BIOLAB 1.0.

Para a validagdo do programa, utilizaram-se os dados de temperatura critica e
temperatura de ebuli¢do; obtidos por Franca (2008) em seu trabalho sobre o equilibrio

liquido-liquido em sistemas contendo o biodiesel de mamona.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado deste trabalho foi a criagdo do programa BIOLAB 1.0, que foi
desenvolvido utilizando a linguagem de programagio Visual Basic® usando a interface de
programacao Visual Studio 2008", para a determinagio das propriedades termodindmicas do
biodiesel de mamona e do equilibrio de fases do mesmo com a glicerina e o dlcool etilico.

O programa esta divido em trés partes. Na primeira parte, 0 programa apresenta
um panorama das propriedades termodinadmicas do biodiesel de mamona. Na segunda parte, o
programa calcula os coeficientes de atividade dos componentes presentes na mistura ternaria.
Na terceira etapa, o BIOLAB 1.0 calcula a constante de equilibrio do sistema ternario.

A Figura 7 apresenta a tela inicial do programa BIOLAB 1.0, na qual se identifica
os icones de inicializacdo de cada uma das partes que compdem o programa — Propriedades

do Biodiesel; Coeficiente de Atividade e Constante de Equilibrio.

i Form1 o 50 e B

P L R R

Figura 7 — Tela inicial do programa BIOLAB 1.0



Para os célculos referentes a primeira parte do programa, utilizou-se o método de
Constatinou e Gani (1994) de contribuigdes de grupos para a determinagdo das propriedades
do biodiesel de mamona.

Como o biodiesel ¢ uma mistura de ésteres, para os fins de determinacdo das
propriedades, utilizou-se como féormula molecular a férmula do éster ricinoleato de etila
(CH3(CH2)SCHOHCH2CH=CH(CH2)7COOH) que representa cerca de 90% dos ésteres
presentes no biodiesel de mamona.

A Tabela 2 apresenta os resultados para o célculo das propriedades
termodinamicas do biodiesel de mamona utilizando o método de Constatinou e Gani (1994).
A planilha de calculos elaborada para calcular o fator acéntrico, a temperatura de fusao,
temperatura de ebuligdo, temperatura critica, pressao critica e volume critico esta disponivel

no Anexo 3 deste trabalho.

Tabela 2 — Propriedades termodinamicas do biodiesel de mamona

Tm (K) | Tb (K) | Tc (K) |Pc (b Ve v
m (K) K) | Te ) | Pe (bar) (m3/kmol) | (kJ/kmol) v

47,11 | 52,65 | 18,95 | 3,002 1,0634 49,111 1,4666

Sendo: Tm representa a temperatura de fusdo, Tb representa a temperatura de
ebulicdo, Tc a temperatura critica, Pc a pressao critica, Vc o volume critico, Hv a entalpia de
formagdo e w representa o fator acéntrico.

Os dados de temperatura de fusdo, ebulicdo e critica estdo em Kelvins, o dado de
pressdo critica estd na unidade bar, volume critico na unidade m?*kmol e a entalpia de
formagdo em kJ/mol.

Estas propriedades calculadas sdo estimativas das propriedades reais e um estudo
mais especifico sobre a composicdo de ésteres do biodiesel e a aquisicdo de dados
experimentais, quando possivel, sio necessarios para ajustar uma significancia deste método.

Franga (2008) determinou valores de temperatura critica e temperatura de
ebulicdo. A Tabela 3 mostra a comparagdo entre os valores encontrados neste trabalho com os
valores encontrados por Franga (2008) para as varidveis temperaturas critica e de ebulicdo e

os erros relativos dos mesmos.



Tabela 3 — Comparagdo entre os resultados e os dados de Franga (2008)

Dados Franca
Temperaturas Desvio Erro (%)
obtidos 2008
Temperatura Critica (K) 818,95 61,25 7,7 7,58
Temperatura de
Ebulicao (K) 652,65 24,37 8,28 4,53

A partir dos resultados da Tabela 3 pode-se inferir que o método de Constatinou e
Gani (1994) para o calculo das propriedades termodinamicas de compostos puros ¢ eficiente,
visto que desvios de 8% da idealidade sdo aceitaveis em métodos de contribui¢do de grupos.
Outro motivo para o desvio dos valores obtidos foi a simplificagdo da composi¢do do
biodiesel, que ¢ uma mistura de ésteres, e neste trabalho foi representado pelo éster ricinoleato
de etila.

Na segunda parte do programa BIOLAB 1.0, calculo dos coeficientes de
atividade, utilizou-se o modelo UNIFAC de contribui¢des de grupos. O modelo UNIFAC foi
implementado como uma sub-rotina de calculo na linguagem de programacio Visual Basic®
utilizando a interface de programag¢ao Visual Studio 2008", ambos da empresa Microsoft.

A sub-rotina para o célculo dos coeficientes de atividades foi subdivida em duas
etapas. Na primeira etapa foi calculada a parte combinatérial e na segunda etapa calculou-se a
parte residual. A sub-rotina para o calculo do coeficiente de atividade estd apresentada no
Anexo 4 deste trabalho.

O procedimento de calculo dos coeficientes de atividades utilizando o programa
necessita da entrada dos dados de composicdo de fases e de temperatura do sistema. A
temperatura deve ser fornecida na escala Kelvin. A Figura 8 representa a tela de entrada de
dados da composicdo de um dos componentes e a Figura 9 representa a tela de entrada de

dados da temperatura.



CALCULO DO COEFICIENTE DE ATIVIDADE S|

Diigite a composigdo do biodiesel na mistura

Walores permitidos entre 0.0e 1.0
=

Figura 8 — Entrada de dados de composic¢ao

CALCULO DO COEFICIENTE DE ATIVIDADE (]
Digite a temperatura da mistura
Temperatura na escala Kelvin

==

300|

Figura 9 — Entrada de dados de temperatura
Os resultados dos coeficientes de atividade sdo exibidos na tela do computador

por uma janela que esté representada, como exemplo, na Figura 10.

" PROPRIEDADES DO BIODIESEL S| |

O Coeficiente de Atividade do Biodiesel ¢ 513 8718
O Coeficiente de Atividade do Etancol & 0,1694414
O Coeficiente de Atividade da Glicerina €  10,74484

o< |

[

Figura 10 — Saida dos resultados de coeficientes de atividade

A parte 3 do programa calcula a constante de equilibrio do sistema; para este
calculo, € necessaria a entrada da temperatura do sistema. O célculo esta baseado na equagao
de van’t Hoff para o calculo de constantes de equilibrio em temperaturas diferentes da
temperatura ambiente.

A equacao de van’t Hoff esta representada pela equagao 22.

K AHO /1 1
o 8 1) )
K398 R \T T298



A tela de entrada de dados estd representada na Figura 11 e a tela de saida de

dados esté apresentada na Figura 12.

CALCULO DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO Iﬁ

Diigite a temperatura do sistema

300

[= -

Figura 11 — Entrada de dados para constante de equilibrio

PROPRIEDADES DO BIODIESEL [

A constante de equilibric (K) € 5,58163505184922

Figura 12 — Saida de resultados da constante de equilibrio

Observa-se, nesta figura, que o uso de muitas casas decimais se torna necessario
pela pequena variagdo da constante de equilibrio com a temperatura. Porém esta pequena

variagao € responsavel por uma grande diferenca na produgdo do bicombustivel.

Com a determinacdo destas propriedades pode-se orientar a escolha de processos
de separagdo e de purificacdo adequados, utilizando regras heuristicas, assim como o

entendimento do comportamento da mistura com a variagdo da temperatura do sistema.



5 CONCLUSAO

Os avangos tecnoldgicos permitiram a solugdo numérica de diversos problemas de
engenharia. No entanto, torna-se pertinente ressaltar que a simulagdo termodindmica ¢ um
estudo abrangente e muito util no entendimento dos processos produtivos de origem quimica.
Neste trabalho, a construcao de um simulador para os calculos das propriedades relacionadas
ao equilibrio de fases resultantes da reacdao de transesterificagdao para produgdo do biodiesel

foi realizada com sucesso.

O uso do modelo de contribuicdo de grupos proposto por Constatinou ¢ Gani
(1994) apresentou um erro absoluto de 7% devido as simplificacdes necessarias para o céalculo
em nivel ndo-experimental. O uso do modelo UNIFAC calculou de forma satisfatoria o

coeficiente de atividade das fases presentes na mistura estudada.

Desta forma, os objetivos do presente trabalho foram alcancados com o
desenvolvimento do programa BIOLAB 1.0, que estimou, de forma satisfatéria, tanto as
propriedades termodinamicas do Biodiesel de Mamona, quanto as propriedades do equilibrio
de fases resultantes da reagdo de transesterificagdo basica, em rota etilica, para a produgao do

mesSmo.
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