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Resumo

A importancia de melhorar os processos de transformacao industrial para processos mais eficientes
é parte dos desafios atuais. Especificamente, o desenvolvimento de processos mais eficientes na
producdo de biocombustiveis, onde os processos de reagéo e separagdo podem ser intensificados, é
de grande interesse para reduzir o consumo de energia associado ao processo. No caso do Biodiesel,
o processo é definido por uma reagao quimica e pelos componentes associados ao processo, onde 0
estudo termoquimico busca desenvolver calculos para o entendimento subsequente do processo de
reagéo e purificagdo. Assim, a andlise da mistura dos componentes usando o simulador de processo
Aspen Plus VI® descreve o estudo termoquimico. O método termodinamico UNIFAC-DMD foi utilizado
para estimar os parametros binarios de equilibrio dos reagentes usando o simulador. Os aspectos
analisados apresentam o comportamento dos componentes em diferentes condigdes de temperatura, o
comportamento azeotropico e as condi¢gdes termoquimicas determinadas.

Palavras-chave: UNIFAC-DMD; Termoquimica; Equilibrio; Simulagdo,; Biodiesel.

Resumen

La importancia de mejorar los procesos de transformacion industrial a otros mas eficientes hace
parte de los desafios de estos tiempos. Especificamente, el desarrollo de procesos mas eficientes
en la produccion de biocombustibles, en donde puedan ser intensificados los procesos de reaccion
y separacion, son de gran interés para disminuir el consumo de energia asociado al proceso. En el
caso del Biodiésel, el proceso es definido por una reacciéon quimica y los componentes asociados al
proceso, donde el estudio termoquimico busca desarrollar calculos para el posterior entendimiento del
proyecto de reaccion y purificacion. Siendo asi, el andlisis de los componentes mezclados haciendo
uso del simulador de procesos Aspen Plus VO® describe el estudio termoquimico. Para ello, el método
termodinamico UNIFAC-DMD fué utilizado para estimar los parametros binarios del equilibrio de los
reactivos y reactantes calculados con el simulador. La observacion de los aspectos analizados presenta
el comportamiento de los componentes a diferentes condiciones de temperatura, el comportamiento
azeotropico y condiciones termoquimica fueron determinados.

Palabras clave: UNIFAC-DMD, Termoquimica; Equilibrio; Simulacién; Biodiésel.
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Abstract

The importance of improving industrial transformation processes to more efficient processes ones is part of
the challenges of these times. Specifically, the development of more efficient processes in the production
of biofuels where the reaction and separation processes can be intensified are of great interest to reduce
the energy consumption associated with the process. In the case of Biodiesel, the process is defined by
a chemical reaction and the components associated with the process, where the thermochemical study
seeks to develop calculations for the subsequent understanding of the reaction and purification project.
Thus, the analysis of the mixed components using the Aspen Plus VO® process simulator describes the
thermochemical study. For this, the UNIFAC-DMD thermodynamic method was used to estimate the
binary parameters of the equilibrium of the raw materials and reactants calculated with the simulator.
The observation of the analyzed aspects shows the behavior of the components at different temperature
conditions, the azeotropic behavior and thermochemical conditions were determined.

Keywords: UNIFAC-DMD; Thermochemical; Equilibrium; Simulation; Biodiesel.

Introducao praticidade e melhoras das propriedades para o
uso como combustivel [9].
Diversos estudos tém sido desenvolvidos ao As reagbes quimicas precisam de dados cinéticos,
longo do mundo para aprimorar o conhecimento a cinética do biodiesel € chamada como elementar
dos biocombustiveis [1-3], sedo a maior parte quando a ordem da reagdo coincide com a
das pesquisas dirigidas ao estudo da combustdo molecularidade. O estudo cinético da reacao
quimica, a cinética e o comportamento do de transesterificagdo, bem sendo estudado por
processo quimico [4]. De forma geral, a producdo diferentes centros de pesquisa, assim como,
de biodiesel é definida pela reagcdo quimica o comportamento da reagdo, a oxidagdo, a
dos componentes, pelas tecnologias e pelos velocidade de reagdo e condicdes de operacgado
catalisadores que potencializam o processo [9]. como a temperatura [10,11].
A intensificacdo de processos (Process O biodiesel é obtido geralmente a partir de 6leos
Intensification - Pl) faz parte do desenvolvimento vegetais, de modo que possui carateristicas
dos processos de transformacao e manufatura, o biodegradaveis para processos mais rigorosos
conceito contribui na diminuigdo do tamanho dos sim toxicidade. Durante o processo de produgao
processos industriais, visando a integracdo de convencional, o 6leo é misturado com hidréxidos
processos, unidades modulares e compactas [6]. de sédio ou potassio e um alcool. Os produtos da
No presente trabalho, um estudo termoquimico reagdo obtidos sdo ésteres metilicos ou etilicos
dos componentes puros e em mistura s&o (biodiesel) e glicerol como subproduto [12].
desenvolvidos para compreender a fenomenologia

da produgéao do biodiesel. Carateristicas do Biodiesel
Na atualidade, as necessidades de alternativas de
O Biodiesel combustiveis substitutos fazem do biodiesel uma

O biodiesel é definido como um combustivel liquido  grande possibilidade, no entanto, a produgao de
sintético de fonte renovavel, sua constituicdo basica  matéria-prima de 6leos vegetais ndo é suficiente,
€ uma mistura de ésteres alquilios de acidos graxos  contudo, existem inUmeras justificativas para o
de cadeia longa obtido de dleos vegetais segundo  desenvolvimento de processos de biodiesel, entre
a American Society for Testing Materials — ASTM. elas: a substituicao do diesel por biodiesel pode ser
De forma geral, o biodiesel é obtido a partir da  realizada na maioria dos equipamentos movidos a
reacdo de transesterificacdo, esta consiste na diesel, diminui a emissdo de gases, o biodiesel é
reacdo de alcool e triglicerol para a formagéo de nao-téxico, biodegradavel, entre outras [13]. Esta
ésteres e glicerina [7]. Areagdo pode ser acelerada necessidade apresenta um desafio no balango
por catalisadores acidos, basicos, enzimaticos ou entre agricultura, meio ambiente y acréscimo
especiais [8]. O processo de transesterificagdo € econdmico.

considerado como o método mais eficaz para a As propriedades e carateristicas do biodiesel sao
transformagédo de o6leos vegetais, por apresentar apresentadas na Tabela 1.
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O biodiesel pode ser obtido por diferentes geral para a producao é apresentado na Figura 1 e
caminhos, transesterificacdo ou esterificacdo a caracterizado, na sequencia, no Quadro 1:
partir de 6leo vegetal, um projeto de processo

OLEO VEGETAL ‘
| 1
Alcool Alcool
Catalizador m m Catalizadar
Glicerol bruto Biodiesel bruto Biodiesel bruto Agua
Recuperacio do alcool
Residuo
Glicerol Refinado
—-{ Residuo [ Glicerina ] Recuperaclio do alcool
BIODIESEL
Figura 1. Diagrama geral de producgéo de biodiesel a partir de 6leo vegetal.
Tabela 1. Carateristicas do biodiesel.
Nome quimico Ester (m)etilico de acido graxo
Intervalo da férmula quimica C,,—C,, (m)etil ésterou C,; ,.H,, ,,0,
Intervalo de viscosidade cinematica (mm2/s a 33.59
313 K) ’ ’
Intervalo de densidade (kg/m3 a 288 K) 860 - 894
Intervalo do ponto de ebuligdo (K) > 475
Intervalo do ponto de fulgor (K) 420 —450
Intervalo de destilacao (K) 470 - 600
Presséo de vapor (mmHg a 295 K) <5

Insoluvel em agua/De amarelo claro a escuro, liquido
limpido/Odor levemente azedo/semelhante a sabao/
Mais biodegradavel que o diesel de petréleo/Estavel, mas
deve-se evitar o contato com agentes oxidantes fortes.

Solubilidade em agual/Aparéncia fisica/Odor/
Biodegradabilidade/Reatividade

Fonte: Adaptado de Demirbas (2009)
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Quadro 1. Tecnologias para a produgéo de Biodiesel.

Catalise Enzimatica

Variavel Catalise Alcalina ; Alcool Supercritico  Catalise Acida
(Lipase)
Te""’e'atu(ﬁ')da reagdo 333-343 303-313 512 - 658 328-353
Acidos r?;’al\)ll(gs livres Produtos Saponificados Esteres metilicos Esteres Esteres
Agua na MP Interfere na reagéo Nao tem influéncia - Interferja na
reagdo
Rendimento Esteres Normal Alta Boa Normal
Recuperagao de Dificil Facil - Dificil
Glicerol
Purificagdo dos Lavagem Nenhuma - Lavagem

Esteres Metilicos

Fonte: Adaptado de SHARMA et al. (2008). *“MP —Matéria Prima

Método UNIFAC-DMD
Assim, uma modificagdo do modelo base é o
UNIFAC-DMD, este modelo inclui uma melhor
predicdo do calor da mistura, relacdo de
dependéncia com a temperatura e parametros
simples para o equilbro liquido-vapor e liquido-
liquido (ELV — ELL). Para o desenvolvimento dos
célculos, basta ter informagao das propriedades
termodinamicas como: tipo de mistura, coeficiente
de fugacidade, energia de Gibbs, entalpia,
entropia e densidade. Na modificacdo realizada
para o modelo UNIFAC-DMD, o desenvolvimento
do calculo é significativamente diferente na
combinagdo das partes, A dependéncia da
temperatura é descrita para uma equagao de
interacao dos parametros [14].

Basicamente o modelo apresenta uma
modificagdo combinatéria quando comparado com
o UNIFAC original [15-17] onde a dependéncia da
temperatura na interagdo dos parametros é:

@

Xi

Inyt = ln(ﬂ") +1

Xi

Z Dy D;
—sq(n+1-29 (1)

Quando:
d)i ri3/4
< 3/4 )

X; X
i E] X]r].

A dependéncia é dada pela temperatura como:

= @ @mn /T

®)

Tmn

(4)

Ampn = amn,l + amn,2T + amn,ST2
Os parametros usados no simulador sdo: UFGRPD

(k m, v ) GMUFDQ(Q); GMUFDR(R,);
UNIFDM/1(a_ ); UNIFDW/2(a ); UNIFDM/3(a

min]) minS)'
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Consideragoes gerais

O sistema de estudo envolve os seguintes
compostos: Metanol (CH,0), Trioleina (C_H,,,O,),
Trimiristina (C,;H,,O,), Metil oleato (C,H..O,),
glicerol  (C,H,O,), NaOH, agua, Tripalmitico
(C4,HyO,) € Metil Palmitato (C,,H,,0,-N1) como
principais componentes para o biodiesel. modelos
termodindmicos sao de grande importancia
nos calculos de propriedades termodinamicas,
dentro dos principais modelos termodinamicos
encontrados na base do Aspen Plus. Sabe-se que
a representagdo de um sistema é fundamentada
por um modelo termodindmico e dos dados de
entrada, por tanto, a data dos componentes puros e
propriedades termodinamicas sao absolutamente
necessarios para simular o processo. O simulador
de processos Aspen Plus VO® contém as
informagdes necessarias para a simulagdo do
sistema (biodiesel).

A analise termodindmica determina o déficit da
entalpia liquida e as perdas exegéticas devido a
irreversibilidade (resultado da entropia) em cada
estagio da coluna. Assim, o estudo da unidade
de processo desde a otica dos pontos, onde
nao se apresenta distribuicdo uniforme, merece
melhorias. A reducao da irreversibilidade permite
0 aumento do trabalho potencial disponivel na
unidade de processo, em proporgao, consegue-
se uma diminuigdo do consumo energético e um
aumento da eficiéncia, suportada no conceito de
um estado termodindmico minimo (ETM).

A metodologia adotada para o design do processo
se fundamenta na obtencéo do biodiesel em uma
unidade intensificada de reagdo e separagao.
Assim, o estudo termodindmico permite o
entendimento dos fendmenos onde acontece a
sintese do biodiesel.

Propriedades da Sintese do Biodiesel
As propriedades dos componentes envolvidos
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na producdo do biodiesel foram estimadas no
simulador de processos e sao apresentados nas
Tabela 2a, 2b.

As condigbes padrao, fora definidas com base
a experimentos reportados pelos autores em
condigbes ideais e reais na base de dados do
simulador. Assim, propriedades como o massa
molecular e condigbes criticas sdo levadas em
consideragao para atingir o estudo termoquimico.
A reacdo de ftransesterificagdo acontece na
presenca de alcool e catalisador NaOH, o excesso
do alcool € considerado para garantir a produgao
do biodiesel. Em consideragao ao desenvolvimento
de projeto conceitual da unidade intensificada

de produgdo com aproveitamento de energia, a
separacao dos acidos graxos (Fatty acid methyl
ester - FAME) nao sera desenvolvida, entanto, a
obtencdo dos FAME seréao o objetivo principal a
ser atingido no trabalho.

A pressdo de vapor dos componentes
envolvidos no processo do biodiesel descreve o
comportamento da pressédo da fase vapor sobre
a fase liquida. E estudado tambem, o equlibro
dindmico que acontece em uma determinada
temperatura, no caso do biodiesel, a pressao de
vapor dos catalisadores (Equacao de Antoine. Os
parametros para a obtengao destas variavies, para
cada componente sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 2a. Propriedades dos Componentes — Sintese BIODIESEL.

P’Sz:;ea‘:aede’ METHANOL 00O METHYL-O GLYCEROL  NAOH WATER H3PO4 NA3PO4  METHYL-P
Gibbs Padrao de
Formagdo Gl (J/  -1,63E+08  -2,97E+8  -1,7E+08  -447E+08  -2,20E+08 -2,20E+08 -2, 29E+08 -2,20E+08  -2,54E+08
kmol)

Entalpia Padrao de

Formagdo Gl (J/  -2,01E+08  -2,02E+9  -6,26E+08  -578E+08  -2,42E+08 -2,42E+08 -2,42E+08 -2,42E+08  -7,01E+08
kmol)
Entalpia de
Vaporizagao (J/ 3,53E+07 - 6,39E+07 6,64E+07  4,07E+07  4,07E+07  4,07E+07  4,07E+07  575E+07
kmol)
Entalpia padrdode g 3ar .08 308E410  1,11E+410  -148E+09 0 0 0 0 -9,96E+09
combustao (J/kmol)
massa Molecular 32,0422 885,449 296,494 92,0947 - 18,0153 - - 270,456
P'essa;f;;t'“ (N g08E+06 322432  1,28E+06 750E+06  2,21E+07  2,21E+07  2,21E+07  2,21E+07  1,24E+06
Gravidade 0,7962 0,911369  0,872404 1,26124 1 1 1 1 0,869994
Especifica Padrao
Temperatura de 337,85 813,739 617 561 373,15 373,15 373,15 373,15 597,7
Ebuligao (K)

Te'“pe'a(t;;a Critica 512,5 943,23 764 850 647,096 647,096 647,096 647,096 00762,2
VB (cum/kmol) 0,0427452  2,70798  0,489087 0,08685  0,0188311 0,0188311 0,0188311 0,0188311  0,442809
Volume Critico 0,117 3,25102 1,06 0264 00550472 00550472 0,0559472  0,0559472 1,15

(cum/kmol)
Fator de
Compressibilidade 0,222 0,107 0,214 0,28 0,229 0,229 0,229 0,229 0,224

Critica
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Tabela 2b. Propriedades dos Componentes — Sintese BIODIESEL.

Propriedade/Unidade METHYL-M METHYL-S 1.0 MMM PPP PPS PPO POS MMP
Entalpia Padrdo de ¢ \/r 08 742E408 -1,16E+09 -207E+09 -2,14E+09 -2,18E+09 -2,10E+09 -2,14E+09 -2,09E+9
Formagéao Gl (J/kmol)
Entalpia de
Vaporisagho (Jkmol)  SA4E*07  B0BEX07  709E+07 - - - - - -
Entalpia padrao de ] ) ) : } } : } }
combustas (Jinoyy  “SBTEH09  -112E+10 -1,19E+10
massa Molecular 242,402 208,51 356,546 723174 807,336 835389 833,373 861,427 751,228
Pressdo Critica (N/mA2) 1,42E+06  1,08E+06  1,01E+06 418300 366874 352837 350433 337854 399391
G'a"'da;,de Especifica ;) 565421 0,868064  0,953565 0,904398  0,906716 - - - -
adrao
Temperatura de 569,9 623,7 647,017 784,847 794264 800,847 800,847 807,339 788,187
Ebulicao (K)
Temperatura Critica (K) ~ 741,2 781,1 815,794 898,558 923,368 930,937 930,234 937,526 907,211
Volume Ifn:';'l‘)m (eum/ 5 993 1,31 125028  2,61337  2,94793 305045 304896 316048  2,72489
Fator de
Compressibilidade 0,229 0,219 0,204 0,141128  0,197881
Critica

Tabela 3. Parametros para estimagéo da pressao de
vapor da Equacao de Antoine.

Componente NaOH H,PO, Na,PO,
Temperatura C
1 -1,00E+20 -31,5129 -1,00E+20
2 0 0 -
3 273,15 273,15 273,15
4 0 0 -
5 0 0 -
6 0 0 -
7 0 0 -
8 -273,15 -0,15 -
9 1726,85 199,85 -

Para caraterizar a equagao de poténcia, foram
levadas as consideragcdes a seguir: a equagao
foi descrita em concentracdo molar, o fator de
temperatura exponencial € considerado zero,
as caracteristicas para o fator pré-exponencial
e energia de ativacdo foram obtidos do trabalho
de Narvaez [18], quem apresentou uma proposta
da cinética da transesterificacdo para o 6leo de
palma.

82

Determinagao dos Parametros do Equilibrio
Os modelos termodindmicos avaliados foram
UNIFAC, UNIFAC-DMD UNIQUAC, NRTL, PENG
ROBINSON. Uma vez estudadas as propriedades
dos componentes e as fases presentes na operagao
foi escolhido o método UNIFAC-DMD para a
sintese do Biodiesel. Este além de ser sugerido
na literatura € comprovado pelo meio do método
curto de analise “property method selection” do
simulador Aspen Plus V9®. O UNIFAC-DMD usa
a equacdo de estado Rendlish-Kwong-Soave,
suportado no método RK-Soave, este é calculado
pelo equilibrio binario e determinado pelas fases
com restricdo de temperatura minima de 290K
(16 °C) e maxima de 420K (146.85 °C), o método,
inclui maior dependéncia entre os parametros e a
temperatura e calor de mistura [19-21].

Os componentes envolvidos foram estimados
através do simulador. Para facilitar os célculos de
estimacdo de parametros a ferramenta Estimate
all missing parameters foi usada para os trabalhos
do equilibrio. Os calculos das propriedades fisicas
e seu comportamento no equilibrio foi suportado
no modelo Rendlich Kwong-Soave e NRTL para
o tratamento geral com o UNIFAC — DMD. Os
parédmetros estimados sao apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 4. Propriedades dos Componentes — Sintese TAME.

Componente

. METHANOL METHANOL METHANOL METHANOL METHANOL GLYCEROL GLYCEROL GLYCEROL GLYCEROL
C°’“ij’"e"te GLYCEROL  NAOH WATER H3PO4 NA3PO4 NAOH WATER H3PO4 NA3PO4
Temperatura C

Al 0 -0,693 0,693 0,693 -0,693 -0,7318 -0,7318 -0,7318 -0,7318
AJI 0 2,7322 2,7322 2,7322 2,7322 -1,2515 -1,2515 -1,2515 -1,2515
BIJ 547,83 172,987 172,987 172,987 172,987 170,917 170,917 170,917 170,917
BJI 218,522 617,269 -617,269 -617,269 617,269 272,608 272,608 272,608 272,608
cu 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
DI 0 0 0 0 0 0 0 0 0
ElJ 0 0 0 0 0 0 0 0 0
EJI 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FIJ 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FJI 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TLOWER 25 24,99 24,99 24,99 24,99 25 25 25 25
TUPPER 62,5 100 100 100 100 290 290 290 290
Propriedades termo-fisicas para os tri, di € mono respectivamente.

glicerideos foram obtidos da base de dados para
o biodiesel, disponiveis no simulador. O estudo do
sistema apresenta um azeotropo a temperatura
de 726,45K (453°C), um diagrama ternario &
apresentado na Figura 2 sendo estudados o
GLYCEROL, METHYL-O e METHANOL.

GLYCEROL(287,71 C)

09t
08
07f
0,6
0.5+
453

%
0,4
03
0,2/

01r

METHYL-0

(384427¢) g1 0,8 09 (64,48 C)

02 03 04

05 06 07

Figura 2. Diagrama GLYCEROL, METHYL-O e
METHANOL.

O azeotropo apresenta uma base molar atingida de
0,4516 e 0,5484 para o GLYCEROL E METHYL-O

O estudo termoquimico desenvolvio apresenta
o plano de trabalho e comportamento dos
componentes para o planejamento e desenho
de uma unidade de sintese do biodiesel,
especificamente uma unidade reativa, atingindo
a possibilidade de obtencdo do biodiesel e
achando limitagbes na separacao pela presencga
do azeotropo. O GLYCEROL e METHYL-O
descrevem um comportamento azeotropico a 453
©C atingindo uma composigdo molar de 0,4516 e
0,5484 respectivamente.

Conclusodes

As particularidades dos sistemas, o comportamento
azeotropico das misturas foram identificadas
através do simulador de processos Aspen Plus
V9 levando em conta o estudo dos fendmenos e
das dificuldades da mistura de componentes na
producéo do TAME.

As particularidades do sistema e o comportamento
azeotropico foi identificado para o processo de
obtencao de biodiesel. O método UNIFAC-DMD
permitiu estimar o equilibrio com precisao para o
processo de BIODIESEL. As pressbes de vapor
foram fundamentais para o equilibro de fases,
sendo que as condigbes do processo estdo em
fungéo dos pontos criticos dos componentes e da
temperatura onde se apresentam os azeotropos.
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E identificado que o GLYCEROL e METHYL-O
descrevem um comportamento azeotropico a
453 °C atingindo uma composig¢do molar de 0,4516
e 0,5484 respectivamente.
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