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RESUMO

A massa especifica € uma das principais propriedades para simulacdes e projetos de
equipamentos — como reatores quimicos, bombas, decantadores e trocadores de calor. As
equacdes de estado cubicas (EJECs) sdo amplamente utilizadas nas etapas de pesquisa e
desenvolvimento de novos projetos ou otimizagdo dos ja existentes. Entretanto, estas equactes
ndo sdo recomendadas para a estimativas da massa especifica na fase liquida, sendo necessario
0 uso de correlacdes de translacdo de volume (CTVs) para reduzir as imprecisdes. Nos ultimos
anos, 0 biodiesel ganhou bastante notoriedade no mercado nacional e internacional,
principalmente por ser renovavel e apresentar um ciclo de carbono fechado. Neste trabalho, as
principais EJECs (Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson) utilizadas em simulacdo de
processos e CTVs encontradas na literatura foram avaliadas na predicdo da massa especifica de
ésteres graxos e biodiesel (mistura desses compostos). Para isso, desenvolveu-se um banco de
dados experimentais de ésteres e biodieseis, em variadas temperatura e pressées. No total, foram
utilizados 4.922 dados experimentais de 38 ésteres e 2.464 dados experimentais de 14
biodieseis. Os parametros estatisticos utilizados foram o Desvio Relativo Absoluto Médio
(%DRAM) e o Desvio Médio Absoluto (DMA) e o Desvio Relativo Médio (%DRM). Os
modelos que apresentaram os melhores resultados para ésteres puros foram: Peng-Robinson
com a CTV de Lin e Duan (DMAR = 3,00%), para dados a pressdo atmosférica; e Peng-
Robinson sem CTV (DMRA = 4,99%), para condi¢des de altas pressdes, foi quem apresentou
0s menores desvios, podendo-se afirmar as devidas correlacdes de translacdo de volume nao
sdo eficientes para calculo da massa especifica de ésteres na fase liquida a altas pressdes.
Enquanto para biodieseis foram: Peng-Robinson com a CTV proposta por Forero e Velasquez

(DMAR = 4,16%), para pressao atmosférica e altas pressdes.

Palavras-chave: Biodiesel. Massa especifica. Equacdo de Estado Cubica. Translacdo de

Volume.



ABSTRACT

The prediction of thermophysical properties is a highly relevant activity for equipment design
and process simulation; for example, the density, which is the property under study in this work.
Cubic Equations of State (EoS) are widely used in the research and development stages of new
projects or optimization of existing ones. However, these equations aren’t recommended for
estimating specific mass in the liquid phase, requiring the use of volume translation correlations
(VT) to reduce inaccuracies. Currently, biodiesel has gained a lot of notoriety in the national
and international market; mainly because it has a closed carbon cycle — being a renewable fuel.
In this work, the construction of a large experimental database of esters and biodiesels was
carried out (mixtures of esters) at different temperatures and pressures; the collection of the
main EdECs used in the industries and of five correlations of volume translation, in order to
evaluate them in the prediction of the density of biodiesels and their components. In total, 4,922
experimental data from 38 esters and 2,464 experimental data from 14 biodiesels in a wide
range of temperature and pressure were used. For this evaluation, the statistical parameters used
were the Average Absolute Relative Deviation (%AARD) and the Average Absolute Deviation
(AAD) and the Average Relative Deviation (%ARD). The models that presented the best results
for pure esters were: Peng-Robinson with CTV Lin and Duan (AARD = 3.00%), for data to
atmospheric pressure and Peng-Robinson without CTV (DMRA = 4.99%), for high pressure
conditions, was the one that presented the smallest deviations, and it can be affirmed that the
appropriate volume translation correlations are not efficient for calculating the specific mass of
esters in the liquid phase at high pressure

Keywords: Biodiesel. Density. Equation of State. Volume Translation.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP, 2021),
a mistura do biodiesel ao diesel féssil teve inicio em 2004 em carater experimental e, entre 2005
e 2007, no teor de 2%, a comercializa¢do passou a ser voluntaria. Apenas em janeiro de 2008,
a mistura passou a ser obrigatéria de 2% (B2), em todo territdério nacional. Com o
amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual aumentou até chegar em 13% em 2021.
Porém, em decorréncia da pandemia do Sars Covid-19 e, consequentemente, do aumento dos
precos dos combustiveis e das matérias-primas para a producdo de biodiesel, esse percentual
baixou para 10%. Como mostra a Figura 1, esperava-se que o percentual de biodiesel no diesel

chegasse em 15% até o ano de 2023.

Figura 1 — Historico do ercentual de biodiesel no oleo dlesel comerC|aI|zado no Brasn
Y - = _— X

Percentual de Biodiesel

Adicionado ao Diesel
Brasileiro l

2008 2010 2014 2017 2018 2019 2020

Fonte: Poc Filtros. Disponivel em: https://www.pocfiltros.com.br/en/blog-en/biodiesel-in-diesel-everything-you-
need-to-know/. Acesso em 13 jun. 2022.

Em 2017, instaurou-se a Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio), que é uma
politica de Estado que reconhece o papel estratégico dos biocombustiveis na matriz energética
brasileira, em relacdo a seguranca energética, mitigacdo de emissdes dos gases causadores do
efeito estufa e em relagio ao mercado. Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME)?, o

RenovaBio tem como objetivos:

! BRASIL. MII\JISTERIO DE MINAS E ENERGIA. SECRETARIA DE PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS. RenovaBio. Disponivel em: encurtador.com.br/fDOU4. Acesso em 13 jun. 2022.
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= fornecer uma importante contribuicdo para o cumprimento dos compromissos
nacionalmente determinados pelo Brasil no &mbito do Acordo de Paris;

= promover a adequada expansdo dos biocombustiveis na matriz energética nacional,
com énfase na regularidade do abastecimento de combustiveis; e

= assegurar a previsibilidade para 0 mercado de combustiveis, induzindo ganhos de
eficiéncia energética e de reducdo de emissdes de gases causadores do efeito estuda na

producdo, comercializacdo e uso dos combustiveis.

Devido a crescente popularidade e necessidade dos biocombustiveis, a industria do
biodiesel passou a ter incentivos para a producdo de maiores volumes, pois, comparado ao
diesel a base de petréleo, o biodiesel tem um perfil de combustdo mais favoravel — com baixas
emissdes de monodxido de carbono (CO), material particulado e hidrocarbonetos nao
queimados. Além disso, a producdo de biodiesel em larga escala, promove o uso de plantios
para a producdo da matéria-prima, fazendo com que haja maior reciclagem de didxido de
carbono (CO.) pela fotossintese (AL-ZUHAIR, 2012), uma vez que o biodiesel apresenta um
ciclo fechado de carbono, como ilustrado na Figura 2. Segundo o Portal S&o Francisco (2022),
o biodiesel apresenta propriedades fisicas e conteido energético proximo ao diesel de petrdleo,

permitindo funcionar com eficiéncia em motores diesel sem qualquer modificacéo.

Figura 2 — Ciclo do processo de producédo do biodiesel.

BIODIESEL

=

Fonte: Scaburi (2017).

http://antigo.mme.gov.br/web/guest/secretarias/petroleo-gas-natural-e-biocombustiveis/acoes-e-
programas/programas/renovabio#:~:text=0%20RenovaBi0%20%C3%A9%20uma%20pol%C3%ADtica,mercad
0%20e%20a%20mitiga%C3%A7%C3%A30%20de
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A massa especifica é uma das principais propriedades para projetos de equipamentos,
como reatores quimicos, bombas e trocadores de calor (DO CARMO, 2014a). Logo, percebe-
se que a obtencdo de seus valores deve ser realizada de forma acurada. Consultar banco de
dados, metodos experimentais e modelos preditivos sdo as formas de se obter propriedades de
um componente (DO CARMO, 2014a).

Uma das formas mais utilizadas pela industria petroquimica para a obtencdo da massa
especifica de hidrocarbonetos em simulacdo de processos € a partir de equacdes de estado
cubicas (EJECs), sendo as equacbes SRK (REDLICH; KWONG, 1949; SOAVE, 1972) e PR
(PENG; ROBINSON, 1976) as mais populares. Em geral, a utilizacdo de EdECs para a
obtencdo da massa especifica ndo retorna resultados satisfatorios quando o componente esta na
fase liquida. Com isso, faz-se necessario 0 uso de correlacdes de translacdo de volume (CTVS),
as quais “corrigem” os valores obtidos pelas EdECs.

O conceito de translagéo de volume foi sugerido por Martin (1979) e desenvolvido por
Péneloux, Rauzy e Fréze (1982). Basicamente, os autores propuseram um fator de correcéo,
nomeado de volume de translacdo (c), a ser subtraido do volume calculado pela EJEC. A
estimativa do volume de translacdo é uma pratica comum entre os engenheiros de reservatério
e processos, mas deve-se ter cautela ao realizar esta pratica, pois valores sem sentido fisico
podem ser obtidos para outras propriedades funcbes da massa especifica, como capacidade
calorifica isobarica e velocidade do som.

A fim de avaliar a predicdo da massa especifica de ésteres graxos (componentes que
formam o biodiesel) e de biodieseis, neste trabalho, foram avaliadas as principais EdECs
utilizadas em simuladores de processos, a saber: Soave-Redlich-Kwong (REDLICH; KWONG,
1949; SOAVE, 1972) e Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976), juntamente com as
correlacBes de translagdo de volume mais utilizadas — Péneloux, Rauzy e Fréze (1982), Ungerer
e Batut (1997), Lin e Duan (2005), Nazarzadeh e Moshfeghian (2013) e Forero e Velasquez
(2016). Para isso, foram utilizados 4.922 dados experimentais de 38 ésteres e 2.464 dados
experimentais de 14 biodieseis em ampla faixa de temperatura e pressao. Para tal avaliacdo, os
parametros estatisticos utilizados foram o Desvio Relativo Absoluto Médio (%DRAM), o
Desvio Médio Absoluto (DMA) e o Desvio Relativo Médio (%DRM).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a precisdo das principais equacfes de estado clbicas juntamente com suas
respectivas correlacdes de translacdo de volume no calculo da massa especifica de ésteres e

biodieseis em amplos intervalos de temperatura e pressao.

2.2 Objetivos especificos

= Desenvolvimento de banco de dados experimentais de massa especifica de ésteres e
biodieseis em ampla faixa de temperatura e pressao.

= Desenvolvimento de um algoritmo capaz de comparar os resultados calculados com
os dados experimentais para os ésteres e biodieseis.

= Identificar os melhores modelos para o célculo da massa especifica de ésteres e
biodieseis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel renovavel (biocombustivel) composto por uma mistura
de ésteres e obtido industrialmente, principalmente, atraves da reacdo de transesterificagéo entre
uma fonte de triglicerideo — seja gorduras animais, 6leos vegetais e 6leos utilizados para cocgao
de alimentos — com um alcool de cadeia curta (como o metanol ou o etanol), na presenga de um
catalisador. O principal subproduto do processo é a glicerina, utilizada por empresas de
cosméticos ou como fonte de calor (DO CARMO, 2014). A Figura 3 representa a reacdo de

transesterificacdo do triglicerideo.

Figura 3 — Reacéo de transesterificag&o.

)
o~
4.0 ~0
R' R
\;o
HO
R’ ? R’
PN Cat_ Ho
0~ © + 3 R~0H + 7 A
0" O—R
O HO
33“\*0
R R
4\
i
RO
Triglicerideo Alcool Glicerina Mistura de alquil esteres
(biodiesel)

Fonte: (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP)?,

o produto principal somente pode ser comercializado como biodiesel, apds passar por processos

2 BRASIL. AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEL. Resolugéo
ANP n° 45, de 25 de agosto de 2014. Disp0e sobre a especificacdo do biodiesel contida no Regulamento
Técnico ANP n° 3 de 2014 e as obrigac¢des quanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos
agentes econdmicos que comercializam o produto em todo o territério nacional.
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de purificacdo para adequacdo a especificagdo da qualidade, sendo destinado principalmente a
aplicacdo em motores de igni¢do por compresséo (ciclo Diesel).

De uma maneira geral, o biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer tipo de dleo
vegetal ou gordura animal, porém nédo é recomendado, visto que a viabilidade de cada matéria-
prima depende ndo s6 de suas competitividades técnicas, econdmicas e socioambientais, mas
também de importantes aspectos agrondémicos, a saber: teor de 6leos vegetais; produtividade
por unidade de area; equilibrio agrondmico e demais aspectos relacionados com o ciclo de vida
da planta; atencdo a diferentes sistemas produtivos; o ciclo da planta (sazonalidade); e sua
adaptacao territorial, atendendo a diferentes condi¢des edafoclimaticas (relativos a clima e solo)
(TOMA, 2009).

Mundialmente, a producéo de biodiesel ocorre a partir de diversos tipos de oleaginosas,
com destaque para soja, colza, girassol, pinhdo manso, amendoim, algoddo, dendé, milho e
outros graos que dependem do clima e condicGes de cada pais produtor. O Brasil, que € extenso,
possui a diversidade de climas e a aptiddo agricola que favorece a produgéo das oleaginosas de
todo tipo. (OLIVEIRA et al., 2017). A principais matérias-primas utilizadas para a producéo
de biodiesel sdo mostradas na Tabela 1. Na Figura 5 € apresentada a distribuicdo percentual das

principais matérias-primas utilizadas no Brasil em 2012.

Tabela 1- Principais matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel.

Oleos vegetais Oleos vegetais ndo- Origem
comestiveis comestiveis animal Outras fontes
Banha de
Soja Jatropha curcas porco Bactérias
Algas
Acafrdo-bastardo Mahua (Madhuca indica)  Sebo bovino (cianobactérias)
Gordura de
Farelo de arroz Pongamia aves Choupo
Cevada Camelina Oleo de peixe Fungos
Gergelim Algodao
Amendoim Karanja
Sorgo Cumaru
Trigo Cynara cardunculus
Milho Abutilon muticum
Coco Neem
Canola Jojoba
Palma Acacia-branca
Girassol Semente do Tabaco
Cafe Semente do maracuja
Mamona

Fonte: Atabani et al. (2012).
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Figura 4 — Distribuicéo percentual das principais matérias-primas utilizadas no Brasil para a producéo de biodiesel.
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Fonte: Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (Painel Dinamico de Produtores do
Biodiesel).

3.2 Predicdo de propriedades termodinamicas

A estimativa de propriedades termodindmicas de compostos e misturas € de extrema
importancia para estudo e otimizacdo de processos quimicos. Os dados termodinamicos
necessarios para a caracterizacdo de 6leos, por exemplo, sdo solicitados pelas ferramentas de
simulacdo de processos. Porém, existe um fator limitante quando se trata de simulacdo para
ésteres e/ou biodieseis: a escassez de dados experimentais disponiveis na literatura. De fato,
esses softwares de simulagdo utilizam correla¢bes propostas a partir de um nimero limitado de
ponto de dados (SAXENA; JAWALE; JOSHIPURA, 2013).

Quando se necessita de uma propriedade de um componente, existem trés maneiras de
obté-la: (a) consultando banco de dados ou fontes bibliograficas, (b) obtendo-se atraves de
ensaios laboratoriais e (c) aplicando métodos preditivos (CUNICO et al., 2013). Vale destacar
que a obtencdo de dados de maneira experimental é o método mais complicado, visto que a
aquisicdo dos equipamentos demanda alto valor monetario, podendo se tornar, dependendo da
ocasido, economicamente inviavel. Portanto, a escolha de outros caminhos para a estimativa de

propriedades pode ser melhor, sobretudo a utilizacdo de modelos preditivos. Porém, a utilizacéo
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deste ultimo deve ser feita com bastante cautela, visto que é preciso selecionar, de forma
precisa, 0s modelos que possuem a melhor confiabilidade possivel de seus dados estimados.

3.3 Equacoes de estado cubicas

van der Waals (vdW) prop0s a primeira equacgédo de estado cubica (EJEC) que apresentou
resultados qualitativos satisfatorios para a previsdao do equilibrio liquido-vapor. Mesmo néo
sendo muito precisa para a maioria das aplicacOes, esta EdEC deve ser mencionada, pois foi
pioneira para o desenvolvimento de boas equacGes de estado cubicas ao longo dos anos
(VALDERRAMA, 2003). A equacdo vdW e as muitas modificacdes que agora estdo
disponiveis sdo casos especiais de uma equacao cubica genérica, que pode ser escrita de acordo

com a Equacéo 5:

_ RT a
V—=b VWV+d)+cV-d)

p 1)

Em que a, b, ¢ e d sdo parametros caracteristicos de cada EJEC, podendo ser funcdo da
temperatura ou de algumas propriedades dos fluidos, como o fator acéntrico; P é a pressdo; R
é a constante dos gases; T é a temperatura e VV € o volume molar.

A primeira EAEC a apresentar resultados quantitativos satisfatorios, apds o modelo
pioneiro de vdW, especialmente para a transicdo liquido-vapor foi a proposta por Redlich e

Kwong (1949), cuja forma é apresentada pela Equacéo 6:

_RT a.a(T)
" V—b V(V+b)

P @)

Em que a(T) = 1/T%5; a, = 0,42748R2T>°/P.; b = 0,08664RT,/P.; T, é a temperatura
critica; P, é a pressao critica e w é o fator acéntrico.

Soave (1972) propds uma melhoria na equacdo proposta Redlich e Kwong (1949), a
qual consistiu em uma equacao para o parametro a em fungdo da temperatura reduzida e do
fator acéntrico, mantendo os outros termos da equagdo em sua forma original. Popularmente

conhecida como equacéo de Soave-Redlich-Kwong (SRK), sua forma é a seguinte:
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RT a.a(T., w)

P =
V—b V({V +b)

3)

Em que a = 0,4278R%T2/P.; b = 0,0867RT,/P:; a(T,w)=[1+m(1—-T")]"; m=
0,480 + 1,574w — 0,176w?; T, é a temperatura critica; e P. é a pressao critica.

(PENG; ROBINSON, 1976) melhoraram a equagdo proposta por Soave (1972), por
meio de novos parametros para a(T,, w) e modificando o termo atrativo — segundo termo do
lado direito da Equacédo 3. Tais mudancas permitiram que este modelo apresentasse resultados
mais acurados para o volume de liquidos e melhores representac¢des do equilibrio liquido-vapor
para muitas misturas. (VALDERRAMA, 2003). A equacdo de Peng-Robison (PR) é

representada pela Equacao (4):

RT a.a(T., w)

Ty 7 TN W Y C

(4)

Em que 0,45724R?T2/P.; b= 0,07780RT./F.; a(T,,w)=[1+m(1- TTO'S)]Z; m=
0,37464 + 1,54226w — 0,26992w?; T, é a temperatura critica; e P. é a pressdo critica.

3.4 Translacdo de volume

Apesar de serem bastante utilizadas em projeto de processos quimicos, em especial na
indUstria de petroleo e gas natural, de uma maneira geral, as equacOes de estado cubicas ndo
apresentam resultados satisfatdrios para predi¢fes do volume molar de liquidos. Neste sentido,
Martin (1979) sugeriu o conceito de translacdo de volume, o qual foi desenvolvido por
Péneloux, Rauzy e Fréze (1982). O método consiste em uma corre¢do no volume calculado pela

EJEC, como mostrado na Equacao 5.

Veor = Veagc — ¢ (%)

Em que V,, € o volume molar corrigido, Vg4zc € 0 volume molar calculado pela equacéo de
estado e c é o fator de corregdo. O fator de correcdo de volume é normalmente obtido a partir
de varios pontos de dados experimentais.

Péneloux, Rauzy e Fréze (1982) propuseram uma correlacéo para ¢ acoplado a equacao
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de estado cubica SRK, de acordo com a Equagéo 6.

0,40768RT,
¢ = ——— (029441 = Zy,) (6)
C

Em que Zz,4 é o fator de compressibilidade de Rackett, o qual pode ser estimado pela seguinte

equacéo:

Zga = 0,2908 — 0,099w + 0,04w? )

Outros métodos de translacdo de volumes foram propostos nas Gltimas décadas, sendo
estes principalmente recomendados para calcular comportamento de fases e volumétrico de
misturas de hidrocarbonetos e fluidos de reservatorios de petroleo (VALDERRAMA, 2003).

Ressalta-se que essas correlagcdes foram propostas para célculos de hidrocarbonetos,
compostos polares e apolares, regies saturadas, e componentes puros, e que ha uma caréncia
na literatura quando se trata de obtencdo de massa especifica com foco em ésteres graxos.

Sabe-se que as equacdes de estado cubicas predizem as condi¢des de equilibrio vapor-
liquido com uma preciséo razoavel. No entanto, as estimativas volumétricas com EOS de dois
parametros nao sdo tdo precisas. Como tentativa de melhorar a descrigdo das propriedades
volumétricas, Péneloux, Rauzy e Fréze (1982) propuseram uma translacdo de volume molar, c,
que é usada para deslocar as previsdes de volume com um valor constante ao longo de uma
isoterma. Esta equacdo foi proposta para hidrocarbonetos puros até o n-decano (De Sant’Ana,
1999), e representada pelas Equacdes (8) e (9)

Péneloux et al. (1982)

RT, 8)
¢ = 040769 (—=) (0,29441 — Zg,)

Cc

Zga = 0,2908 — 0,099w + 0,04w? 9)

Ungerer e Batut (1997) apresentaram uma analise detalhada dos desvios para as
previsdes volumétrica de compostos de hidrocarbonetos puros e em altas pressées. Com isso,
eles perceberam que a 100 Mpa pode ser estabelecida uma relacéo linear entre o volume

corrigido e a temperatura, assim como também para o peso molecular dos hidrocarbonetos.
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Com isso, eles propuseram uma nova expressdo dependente da temperatura e peso molecular

para a translagdo de volume (De Sant’Ana, 1999), a qual ¢é descrita pelas Equagdes (10) a (12)

Ungerer e Batut (1997)

c(T)=A«T+B (10)
A = 0,023 — 0,00056 * MM (11)
B = —34,5 + 0,4666 * MM (12)

Para melhorar as estimativas da massa especifica de liquidos, Forero e Velasquez
(2015), a Equagéo de Estado modificada de Peng-Robinson (1976) foi transladada ajustando
um volume de liquido saturado. O parametro é generalizado para hidrocarbonetos e gases para
compostos polares, e mostraram melhores resultados principalmente para os componentes mais

pesados.

Forero e Velasquez (2015)

RT,
¢ = (0,03209w — 0,01160) * PC (13)

c

Lin e Duan (2005) propuseram uma correcdo empirica para melhorar a Equacdo de
Estado de Peng-Robinson (1976) para apresentar densidades de liquidos puros e mistura de
liquidos na regido saturada, para diferentes fluidos polares e ndo polares, em que a correlagédo
de translacdo de volume é dependente da temperatura e generalizada em funcdo dos parametros
criticos e da temperatura reduzida (LIN; DUAN, 2005). A correlacdo proposta é representada

pelas Equacdes (14) a (18).

Lin e Duan (2005)

c(T) =C.* f(T}) (14)
Ce = Wpr)e = (Vexp) , = (0,3074 — zc)% (15)
f(T) =B+ @ —pB)expyll —T.]) (16)

f = —2,8431exp[—64,2184(0,3074 — Z.)] + 01735 @17
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y = —99,2558 + 301,6201Z, (18)

Nazarzadeh e Moshfeghian (2012) propuseram uma correlacéo de translacdo de volume
através de uma melhoria de EJEC de Peng-Robinson (1976) dependente da temperatura para a
predicdo de densidade de liquidos saturados de componentes puros e sistemas de gas
condensado. A correlacdo € representada pelas Equagdes (19) a (23).

Nazarzadeh and Moshfeghian

c(T) = C.g(Tg) (19)
RT

C, = (0,3074 — Z,) —=< (20)
P,

g(T) =y + (1 —y)ela-TD (21)

y =—7,34110"3(22>°'®) + 0,11 (22)

B = —44,226(e~5365%c) + 0,806 (23)

Em que, c é o fator de correcéo, T, T,, P., Z., R sdo a temperatura, temperatura critica, pressao
critica e fator de compressibilidade critico e a constante dos gases, respectivamente e Ty € Zg
sdo a temperatura reduzida e o fator de compressibilidade de Rackett, a qual é representada pela

raz&o entre a temperatura de um componente com sua temperatura critica.

4 METODOLOGIA

4.1 Desenvolvimento do banco de dados

A analise de modelos € realizada a partir da comparagdo com dados experimentais dos
sistemas de interesse. Neste sentido, o desenvolvimento de um banco de dados experimental de
massa especifica é uma etapa crucial para avaliacdo dos modelos estudados. Esta etapa consistiu
na pesquisa de dados experimentais em periddicos cientificos, sequida do seu armazenamento

em planilhas do MS Excel®. Uma ilustracio desse processo € apresentada na Figura 5.
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Fonte: Alves (2020).

4.2 Consisténcia dos dados experimentais

Os dados utilizados na avaliacdo dos modelos devem ser confidveis. Uma vez que pode
haver discrepancias entre dados de um mesmo sistema em condic¢des de temperatura e presséo
iguais, é fundamental realizar uma anélise de consisténcia nos dados presentes no banco de
dados desenvolvido.

Para liquidos comuns, a massa especifica apresenta-se como uma funcéo decrescente
em relacdo a temperatura, sendo razodvel, a pressao atmosférica, a representacdo da massa
especifica de liquidos por um polinémio de segundo grau em relacdo a temperatura. Com isso,
neste trabalho, foi realizada uma regressao nao linear, no Python, através da funcéo polyfit da
biblioteca numpy dos dados experimentais a pressdo atmosférica para verificar sua consisténcia
e retirar aqueles valores que apresentaram desvios superiores a 1% em relacdo ao polinémio,

como ilustrado na Figura 6 para o etil tetradecanoato.
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Figura 6 — Massa especifica do etil tetradecanoato em funcdo da temperatura a pressao atmosférica.
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Esta analise € necessaria pois a construcdo do banco de dados foi feita sob diversas

referéncias, as quais apresentam difereng

ambiente em que se fez 0s experimentos,

as, a saber: epocas distintas, métodos experimentais,

pureza, incerteza da medida, entre outros.

4.3 Equac0es de estado cubicas e correlacdes de translacdo de volume avaliadas

Neste trabalho, analisaram-se as duas principais EJECs utilizadas em simuladores de

processos (SRK e PR) e cinco correlagfes de translagdo de volume (CVTs) encontradas na

literatura, a serem acopladas a uma das

EdECs avaliadas. Considerando que cada “modelo”

analisado é composto de uma EdEC com ou sem uma CVT, no total, 9 modelos foram

avaliados, conforme pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 — Modelos analisados neste trabalho.

Modelo EdEC CVvT
SRK - ST SRK sem translagéo
SRK —PX SRK Péneloux, Rauzy e Freze (1982)
PR-ST PR sem translagéo
PR -UB PR Unger e Batut (1997)
PR-LD PR Lin e Duan (2005)
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PR - NM PR Nazarzadeh e Moshfeghian (2013)

PR -FV PR Forero e Velasquez (2016)
Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Como visto nas se¢des 3.3 e 3.4, valores de T,, P., w e T, podem ser variaveis de entrada
nos modelos apresentados. Uma vez que nem todos 0s ésteres graxos apresentam dados
experimentais de tais propriedades, valores estimados por modelos preditivos torna-se
necessarios. Todos os célculos realizados neste trabalho utilizaram as constantes fisicas

sugeridas por Evangelista et al. (2018).

4.4 Célculo do volume molar

A resolucdo de uma equacdo cubica é relativamente simples, mas quando se pretende
resolvé-la inimeras vezes, torna-se imprescindivel o uso de uma ferramenta computacional.
Para isso, faz-se necessario o uso de uma linguagem de programacao, onde a realizacdo dos
calculos exaustivos torna-se uma tarefa simples. Neste trabalho, a linguagem utilizada para a
realizacdo dos célculos foi o Python, ferramenta bastante dindmica, de facil uso e com vasta
biblioteca numérica; juntamente com o Microsoft Excel, que foi usado para armazenar os dados
de entrada do cddigo e para analise dos resultados. Além disso, no Python, foram calculados 0s
fatores de correcdes das correlacGes abordadas, o volume transladado e a analise estatistica,
contendo: desvio absoluto médio (DAM), desvio absoluto relativo médio (%DARM), desvio
relativo médio (%DRM) e a plotagem e da exportacdo dos graficos (p vs.T); para as quatro
subdivisdes dos ésteres: metil-éster saturado, metil-éster insaturado, etil-éster saturado e etil-
éster insaturado.

Através das EAECs pode-se obter valores tanto para o volume molar da fase liquida,
guanto como para a vapor; sendo a fase liquida representada pela raiz de menor valor e fase
vapor de maior valor, caso apresente trés raizes distintas. Apesar de as trés raizes da EAEC
genérica poderem ser determinadas analiticamente, € comum obté-las a partir de métodos
numéricos, devido a “facilidade” de resolu¢do quando aplicadas a softwares, como linguagens
de programagdo. Com o intuito de evitar problemas de convergéncia, a equacao passa ser escrita
de forma adequada para a determinacdo de uma raiz em particular (SMITH.; VAN NESS;

ABBOT, 2007). No caso da fase liquida, a raiz é obtida pela seguinte equagéo:
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(24)

Em que b e a(T) sdo o0s mesmos apresentados na segdo 3.3. Os pardmetros

o e € sdo parametros caracteristicos da EJEC e sdo apresentados na Tabela 3.

Utilizando o b como estimativa inicial de VV na Equacéo 24, a raiz da fase liquida é

encontrada, caso esteja presente. Com o intuito de melhorar a convergéncia, prefere-se calcular

o fator de compressibilidade, o qual pode ser obtido pela seguinte expressao:

/3 Z
7= B+(Z+eb)(Z+ab)[

Em que
- PV
" RT
g = !ZTPr
T
_ Ya(T;)
QT

(25)

(26)

(27)

(28)

Para uma dada equacdo, € e o sdo constantes, B. e T, sd0 a pressao e a temperatura critica

reduzida (razdo entre a propriedade nas condi¢des do sistema e o seu valor no estado critico),

a(T,) é uma funcdo empirica para cada EJEC, 2 e ¥ sdo constantes, independentes da

substancia e determinados, para uma dada EJEC, a partir dos valores especificados de € e ¢.

Estes parametros sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — ParAmetros caracteristicos das equacfes cubicas SRK e PR.

EdJEC o € Q p
SRK 1 0 0,08664 0,42748
PR 1++/2 1—1/2 0,07780 0,45724

Fonte: Smith, van Ness e Abbot (2007).
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Para o processo iterativo, usa-se como estimativa inicial de Z = 8 para que se obtenha
a raiz da fase liquida, no lado direito da equacdo. No codigo desenvolvido neste trabalho, as
raizes da fase liquida foram calculadas através da funcéo Fsolve da linguagem de programacéo
Python. Esta funcdo entra com a equacdo em questdo, a estimativa inicial e a tolerancia
admitida. Apos o calculo dos volumes pelas EJECs, no mesmo codigo, € realizado os calculos
dos volumes transladados de acordo com a Equacdo 5; em seguida é realizada a analise

estatistica.

4.5 Propriedades do biodiesel

Essencialmente, o biodiesel é uma mistura de ésteres graxos, podendo conter
composic¢des variadas, a depender da matéria-prima. Neste sentido, regras de misturas devem
ser empregadas para a obtencdo das propriedades do biodiesel, as quais sdo apresentadas a

sequir:

A = zn: Zn: xixj\fa;a; (1 = kqj) (29)

i=1j=1

n
b = ) xiby (30)
i=1

4

n
Cm = Z XiC (31)

Em que, a,, e b,, sdo0 0s parametros das EJECs para as misturas, c,, € o fator de correcdo da
mistura. Os parametros a;, b; e c; sdo os referidos pardmetros para cada i-ésimo componente

da mistura. O coeficiente de interacdo binaria ndo foi considerado, ou seja, k;; = 0.

4.6 Analise estatistica

Os pardmetros estatisticos representados nas Equacbes 32 a 34 foram utilizados na
avaliacdo e comparacao dos métodos presentes na Tabela 2. O DMA (Desvio Médio Absoluto)

mede o desvio absoluto entre um valor calculado e um valor experimental. O %DMAR (Desvio
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Médio Absoluto Relativo) representa uma média aritmética geral dos desvios relativos em
modulo e o DMR (desvio médio relativo) avalia se o modelo estd superestimando ou

subestimando os dados experimentais.

1
DAM = Z ycale _ yexp
Ndados - | m i | (32)
]
1 Ndados Vncialc _ exp
%DMAR = | x 100
dados Vmi (33)
1 Ndados
DMR = > e - vy (34)
dados ey ‘

Em que V,fl?lc e Vn‘ifp sdo os volumes molares calculados e experimentais, respectivamente.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Banco de dados experimentais

Ao todo, 4.922 dados experimentais de 38 ésteres graxos foram coletados, em ampla
faixa de temperatura (273,00 a 573,00) K e pressdo (0,83 a 1297,80) bar; ja para os biodieseis,
constam no banco de dados 2.464 dados experimentais de 14 biodieseis, também em ampla
faixa de temperatura (283,00 a 413,00) K e pressdo (1,000 a 2.000) bar. O banco dados
desenvolvido consta representados nas Tabelas 4 e 5, para ésteres e biodieseis, respectivamente.
Detalhes do banco de dados s&o representados nas Tabelas 4, 5 e 6.

Tabela 4 — Resumo do banco de dados experimentais de ésteres a pressdo ambiente

No

Ester Dados N° Referéncias Faixa—T (K) Faixa — P (Bar)
Undecanoato de metila 5 4 293,15 - 313,15 atm
tridecanoato de metila 4 3 293,15 - 313,15 atm

pentadecanoato de metila 5 4 293,15 - 313,15 atm
palmitoleato de metila 18 1 278,15 - 363,15 atm
margarato de metila 1 1 313,15 -313,15 atm
Nonadecanoato de metila 1 1 313,15 -313,15 atm
araquidato de metila 12 2 313,15 - 373,15 atm
gadoleato de metila 20 1 278,15 - 373,15 atm
araquidonato de metila 1 1 293,15 - 293,15 atm
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behenato de metila
erucato de metila
lignocerato de metila
pelargonato de etila
palmitato de etila
margarato de etila
estearato de etila
linolenato de etila
araquidato de etila

9
20

12
37

28
20
12

PO R~NRRNBPE

333,15 -373,15
278,15 - 363,15
338,15 -373,15
293,15 -353,15
298,15 -573,15
303,15 - 308,15
308,15 - 513,15
278,15-373,15
318,15 -373,15

atm
atm
atm
atm
atm
atm
atm
atm
atm

Tabela 5 — Resumo do banco de dados experimentais de ésteres a variadas pressdes.

. N° R . . .

Ester Dados N° Referéncias Faixa-T (K) Faixa — P (Bar)
caproato de metila 156 16 283,15 -413,15 0,20 - 600,00
enantato de metila 154 15 283,15 - 433,15 0,20 - 600,00
caprilato de metila 201 18 273,15 - 453,15 0,20 - 600,00

pelargonato de metila 112 8 293,15 - 363,15 1,00 - 600,00
caprato de metila 283 25 273,15 - 453,15 1,00 - 600,00
laurato de metila 618 26 283,15 — 453,15 0,20 — 600,00

miristato de metila 262 19 293,15 — 453,15 0,92 — 800,00
palmitato de metila 122 12 293,15 — 415,67 0,83 - 500,00
estearato de metila 44 10 310,95 -513,15 0,83-1,01
oleato de metila 352 12 270 -470 0,83 —1000,00
linoleato de metila 611 10 270 -470 0,83 - 1297,80
linolenato de metila 28 4 278,15 - 363,15 0,83-1,01
etil caproato 42 11 288,15 - 423,15 092-1,01
etil enantato 59 6 288,15 — 443,15 0,92 - 15,15
etil caprilato 117 22 278,15 — 453,15 0,92 — 20,54
etil caprato 250 19 283,15 — 453,15 0,92 — 1000,00
laurato de etila 509 22 283,15 - 353,15 0,92 — 600,00
miristato de etila 431 14 283,15 - 453,15 0,92 - 1000,00
oleato de etila 256 5 278,15 - 413,15 1,00 - 600,00
linoleato de etila 40 3 278,15 — 363,15 1,00 — 20,47
Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
atm: pressdo atmosférica; T: temperatura; P: presséo.
Tabela 6 — Resumo do banco de dados experimentais de biodieseis.
N° Componente Faixa— P
Biodieseis Dados ) o Faixa— T (K)
Referéncias majoritario (Bar)

Colza 298 2 Ci18:1 283,15 — 393,15 1,0 —2000,0

Palma 84 1 C16:0 283,15 - 333,15 1,0 - 450,0

Soja 431 3 C18:2 283,15 - 393,15 1,0 - 2000,0

Soja + Colza 84 1 C18:1 283,15 - 333,15 1,0 - 450,0
Colza + Palma 84 1 Ci18:1 283,15 -333,15 1,0 - 450,0
Soja + Palma 84 1 ci18:1 283,15 — 333,15 1,0-450,0

Soja + Coza + Palma 84 1 C18:1 283,15 333,15 1,0 - 450

Biodiesel purificado 324 1 Cc18:1 288,12 — 396,76 4,3-129,8

Algodéo 120 1 C18:2 288,15 — 358,15 1,0 - 300,0

Girassol - metilico 238 1 C18:2 288,15 - 413,15 1,0 - 600,0
Girassol - etilico 238 1 C18:2 288,15 - 413,15 1,0 - 600,0
Banha - metilico 208 1 Ci18:1 288,15 — 413,15 1,0 - 600,0
Residuo de 6leo de cozinha 136 1 C14:0 298,15 — 393,15 1,0 -2000,0
Spirulina Platensis 51 1 C16:0 293,15 — 353,15 1,0 — 1400,0

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Atm: pressdo atmosférica; T: temperatura; P: pressao.

5.2 Esteres graxos

A Figura 7 representa os resultados dos %DMAR encontrados a pressdo atmosférica
para 0os modelos avaliados. Como pode ser observado, para os ésteres puros, 0 modelo de PR-
LD obteve o melhor resultado geral (%DMAR = 3,00%, DAM = 9,25 ¢m?3/mol e DMR =
2,55), seguido do método de SRK-PX (%DMAR = 5,98%, DAM = 13,14 ¢cm3/mol e DMR =
-1,54). O método de PR-UB obteve bom resultado para os compostos insaturados (%DMAR =
2,87%, DAM = 40,83 cm3/mol e DMR = 2,71), porém n&o apresentou bons resultados para
as outras classes, o que é compreensivel, dito que a correlacdo de translacdo de volume de
Unger e Batut (1997) foi desenvolvida para hidrocarbonetos a altas pressées. Das EJECs sem
translagcéo de volume, o modelo de PR apresentou os menores desvios: %DMAR = 24,80%,
DAM = 75,14 cm3/mol e DMR = 24,80 para pressao atmosférica; porém estes resultados ndo
podem ser considerados satisfatorios. Os valores de todos 0s desvios a pressao atmosférica estdo
contidos nas Tabelas 7.

Figura 7 — Desvio médio absoluto relativo (%DMAR) para ésteres a pressao atmosférica.
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Tabela 7 — Andlise estatistica da massa especifica dos ésteres graxos para a pressao atmosférica

Fotivics SRK PR

ST PX ST uB FV LD NM

Esteres Saturados (1605 dados de 28 componentes)
DAM (cm3/mol) 87,57 11,17 55,43 30,46 84,1 6,86 22,80
%DMAR (%) 31,66 4,44 19,30 10,27 30,29 2,34 7,69
DMR 31,67 -0,24 19,30 8,79 30,29 1,92 7,53

Esteres Insaturados (315 dados de 10 componentes)
DAM (cm3/mol) 28,79 541 19,70 10,36 28,2 2,39 8,42
%DMAR (%) 8,05 1,54 5,50 2,87 7,91 0,66 2,34
DMR 8,06 -1,54 5,50 2,72 7,92 0,63 2,34

Esteres Metilicos (1072 dados de 24 componentes)
DAM (¢cm3/mol) 63,29 10,11 40,60 21,15 61,16 4,70 16,50
%DMAR (%) 21,76 3,49 13,47 6,76 20,91 1,52 5,311
DMR 21,77  -1,18 13,47 6,09 20,92 1,21 5,24

Esteres Etilicos (848 dados de 14 componentes)
DAM (¢cm3/mol) 53,08 6,47 34,53 19,67 51,31 4,55 14,72
%DMAR (%) 17,96 2,49 11,32 6,3 17,29 1,47 4,73
DMR 17,96 -0,60 11,33 541 17,29 1,34 4,64
No geral (1920 dados de 28 componentes)

DAM (¢cm3/mol) 116,37 16,58 75,14 40,83 112,48 9,25 31,22
%DMAR (%) 39,72 598 24,80 13,14 38,21 3,00 10,04
DMR 39,73 -1,78 24,80 11,51 38,21 2,55 9,88

Fonte: Elaborado pelo autor

Legenda: Negrito — menores desvios

Para ilustrar o comportamento de um dos ésteres avaliados, na Figura 8, o

comportamento do volume molar experimental em relagdo ao volume molar calculado através

das equacdes transladadas para o caproato de metila a pressao atmosférica é apresentado.
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Figura 8 — Volume molar experimental vs. volume calculado para o caproato de metila a presséo
atmosférica.
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Fonte: Produzido pelo autor

A partir dessa figura, verifica-se que a equacao de PR em conjunto com a correlagéo de
Lin-Duan (LD) é o modelo que apresenta 0 melhor comportamento em relacdo aos dados. Por
outro lado, a mesma EdEC (PR) com a correlacdo proposta por Forero-Velasquez (FV) fica
totalmente fora de aplicacdo em relacdo aos dados experimentais (linha reta) e as linhas dos
erros, as quais crescem de 2% para 4% a medida em que se afastam dos dados experimentais.
Isso mostra o quanto a escolha da correlacéo de translacdo de volumes € importante para uma
predicdo adequada do volume molar e, consequentemente da massa especifica, uma vez que
sdo propriedades dependente e apresentam resultados analogos.

Para os ésteres a altas pressdes verificou-se que os resultados obtidos ndo sao favoraveis
para as mesmas correlagfes que apresentaram bons comportamentos em pressao ambiente. Os
resultados dos meétodos de translacdo de volume ndo possuem melhorias quando aplicadas as
suas respectivas equacdes de estado cubicas, pelo contrario, a EAEC PR sem translacdo de
volume (PR- ST) foi a equacdo que apresentou os melhores resultados para todas as classes
analisadas, principalmente para os ésteres insaturados (%DMAR = 4,99%, DAM = 17,09

cm?®/mol e DMR = -0,0077), como mostrado na Tabela 8.
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Tabela 8 — Andlise estatistica da massa especifica dos ésteres graxos para altas pressoes

Eotivics SRK PR
ST PX ST uB FV LD NM

Esteres Saturados (1605 dados de 28 componentes)
DAM (cm3/mol) 27,570 63,366 20,870 30,861 22,957 44,325 33,706
%DMAR (%) 11,117 25406 8,643 12,847 9,059 17,713 13,735
DMR -0,006 -0,252 -0,030 -0,112 0,059 -0,176  -0,128

Esteres Insaturados (315 dados de 10 componentes)
DAM (cm3/mol) 24,4237 66,3373 17,0914 25,3067 19,3194 35,9552 26,5621
%DMAR (%) 7,1176 19,5031 49935 7,4953 55321 10,5738 7,8357
DMR 0,0002 -0,1950 -0,0077 -0,0652 0,0431 -0,1052 -0,0710

Esteres Metilicos (1072 dados de 24 componentes)
DAM (cm3/mol) 34,316 84,043 25260 37,711 25807 50,759 39,001
%DMAR (%) 12,174 29,350 9,223 13,809 9,108 18,126 14,163
DMR -0,010 -0,293 -0,033 -0,124 0,056 -0,181  -0,131

Esteres Etilicos (848 dados de 14 componentes)
DAM (¢cm3/mol) 17,678 45660 12,702 18,457 16,470 29,521 21,267
%DMAR (%) 6,061 15559 4,414 6,534 5483 10,160 7,408
DMR 0,005 -0,155 -0,004 -0,053 0,045 -0,101  -0,067
No geral (1920 dados de 28 componentes)

DAM (¢cm3/mol) 51,993 129,703 37,962 56,168 42,277 80,280 60,268
%DMAR (%) 18,235 44,909 13,637 20,343 14,591 28,287 21,571
DMR -0,006 -0,447 -0,037 -0,177 0,102 -0,282  -0,199

Fonte: Elaborado pelo autor
Legenda: Negrito — menores desvios

Os dados contidos na Tabela 7 séo representados graficamente atraves da Figura 9.
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Figura 9 — Desvio médio absoluto relativo (%DMAR) para ésteres em altas pressoes.
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5.3 Biodieseis

Considerando todos os dados, assim como para a classe dos biodieseis metilicos, a
equacéo de PR-FV (%DMAR = 3,88%, DAM = 12,93 cm3 /mol e DMR = —3,37), sequida de
PR-LD (%DMAR = 4,04%, DAM = 13,53 ¢m3/mol e DMR = —4,47) apresentaram 0s

melhores resultados, como mostra a Tabela 9, e ilustrados na Figura 10.



Tabela 9 — Andlise estatistica da massa especifica dos biodieseis
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Cotivics SRK PR
ST PX ST UB FV LD NM
No geral
DAM (cm3/mol) 24,64 15,18 49,51 13,86 20,53 24,64 49,51
%DMAR (%) 7,58 4,54 14,87 4,16 6,32 7,58 14,87
DMR 6,29 -493  -1592  -3,70 4,72 6,29 -15,92
Biodieseis Metilicos
DAM (cm3/mol) 26,34 13,53 47,82 12,93 21,78 26,34 47,82
%DMAR (%) 8,10 4,05 14,38 3,89 6,71 8,10 14,38
DMR 6,71 447  -1552  -3,37 5,16 6,71 -15,52
Esteres Metilicos
DAM (cm3/mol) 8,79 30,68 65,30 22,54 8,86 8,79 65,30
%DMAR (%) 2,67 9,12 19,51 6,67 2,65 2,67 19,51
DMR 2,33 -9,18  -1957  -6,74 0,53 2,33 -19,57

Fonte: Elaborado pelo autor
Legenda: Negrito — menores desvios

Figura 10 — Desvio médio absoluto relativo (%DMAR) para biodieseis.
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Como pode ser observado na Figura 10, para os biodieseis etilicos, a equacdo de estado
cubica de Peng e Robinson (1976) apresentou os menores desvios. Neste trabalho, observou-se
que os desvios tendem a aumentar a medida que a quantidade de dados avaliados aumenta.
Logo, pode-se dizer que este resultado talvez seja decorrente da pequena quantidade de dados

nesta classificacao (ésteres etilicos), se comparada a quantidade total (todas as classificagdes).

6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, duas equacdes de estado cubicas e cinco correlacGes de translacdo de
volumes para o calculo da massa especifica de ésteres graxos e biodieseis (mistura de ésteres)
em ampla faixa de temperatura e pressédo foram avaliadas. Para o estudo, um algoritmo na
linguagem Python foi desenvolvido. O modelo que apresentou melhores resultados para a
predicdo da massa especifica de ésteres graxos a pressdo ambiente foi a equacdo de estado
clbica de Peng e Robinson (1976) com o volume corrigido pela correlacdo proposta por Lin e
Duan (2005), com %DMAR = 3,00%, DAM = 9,25 cm?3/mol e DMR = 2,55. Ja para condi¢Ges
de altas pressfes, a equacdo de Peng e Robinson (1976) sem translacdo de volumes (PR-ST)
apresentou 0s menores desvios para todas as classes avaliadas, com %DMAR = 4,99%, DAM
= 17,09 cm?/mol e DMR = -0,007). Ja para os biodieseis, 0 modelo que apresentou melhores
resultados foi a EJEC de Peng e Robinson (1976) corrigida pela correlacdo desenvolvida por
Forero e Velasquez (2016) (%DMAR = 4,16%, DAM = 13,89 cm?/mol e DMR = —3,70).
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