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RESUMO - Matérias-primas com alto teor de &cidos graxos livres (AGLS) para a
producdo de biodiesel sdo alternativas interessantes para a reducdo de custos.
Convencionalmente, essas matérias-primas sdo processadas por uma etapa de
esterificacdo seguida da transesterificacdo. Todavia, processos alternativos podem ser
economicamente mais interessantes, como no caso da separacao dos AGLs do 6leo. Nesse
caso, 0s AGLs sdo esterificados separadamente do o6leo que é submetido a
transesterificacdo. A avaliacdo desses processos alternativos requer o estudo do equilibrio
liquido-liquido de sistemas compostos de 6leos vegetais/AGLs/metanol. Neste trabalho
foi realizada uma avaliacdo do método UNIFAC para esses sistemas contendo metanol.
Visando uma representacdo mais rigorosa do equilibrio de fases necessario para a
simulacdo e projeto de uma unidade de separacdo, também foi proposta uma modelagem
empregando NRTL e UNIQUAC, aplicando para este Gltimo uma metodologia para
reduzir o numero de pardmetros ajustaveis. Foram usados dados experimentais
disponiveis na literatura. Desvios consideraveis foram encontrados com o emprego do
UNIFAC original. Parametros UNIFAC revisados existentes na literatura melhoram as
predicdes, mas ainda ndo sdo satisfatérios para uma representacdo mais rigorosa do
equilibrio de fases. Por outro lado, NRTL e UNIQUAC possibilitaram obter uma
representacdo mais realista dos dados experimentais, 0 que permitiria maior seguranca nas
etapas de projeto e simulagéo.

1. INTRODUCAO

Matérias-primas com alto teor de &cidos graxos livres (AGLS) para a producdo de biodiesel sdo
alternativas interessantes para a reducdo de custos. Tradicionalmente, estas séo processadas por uma
etapa de esterificacdo seguida de um estdgio de transesterificagdo (Gnanaprakasam et al., 2013). A
unidade de pré-tratamento aumenta o custo de capital investido em equipamentos, além do custo
adicional com solvente, de forma que reduz a viabilidade econdmica deste processo convencional
relativamente ao uso de matérias-primas nobres mediante a reagdo de transesterificagdo (Zhang et al.,
2003).

Processos alternativos visando a reducdo de custos podem ser concebidos pela separacdo dos
AGLs dos triacilglicerdis (TAGs), a fim de aplicar separadamente as reacOGes de esterificacdo e

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 1



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

transesterificacdo, respectivamente, a estas fracdes. Nesse caso, ha a necessidade de estudar a
separagdo de AGLs contidos em 6leos empregados na producdo de biodiesel. Esse estudo auxiliara no
posterior dimensionamento e simulacdo de uma planta de producéo de biodiesel com emprego de um
método alternativo a partir de 6leos e gorduras residuais (OGRs), de modo a realizar a comparacao
mediante avaliacdo técnica e econdmica com o método convencional aplicado industrialmente. Dentre
0s métodos de separacdo possiveis, 0 emprego da extracdo liquido-liquido com um &lcool de cadeia
curta se apresenta como um processo promissor. Logo, para qualquer avaliacdo ha a necessidade de
dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) bem como uma modelagem adequada para sua
representacdo rigorosa.

Neste trabalho foi realizada uma avaliagdo do método UNIFAC (Universal Quasi-Chemical
Functional-Group Activity Coefficient) para sistemas compostos de 0Oleos vegetais/AGLs/metanol
aplicados a producdo de biodiesel pela rota metilica. Visando uma representacdo mais rigorosa do
equilibrio de fases necessario para o projeto e a simulacdo de uma unidade de separagédo, também foi
elaborada uma modelagem termodinamica para esses sistemas empregando os modelos NRTL (Non-
Random Two-Liquid) e UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical). No caso do modelo UNIQUAC, foi
usada a metodologia proposta por Poling et al. (2001) para reduzir o nimero de pardmetros de
interacdo ajustaveis entre TAGS.

2. METODOLOGIA

Para realizar a predicdo e a modelagem do ELL de sistemas compostos de &leos
vegetais/AGLs/alcool aplicados a producdo de biodiesel foram considerados apenas dados contendo
metanol como alcool. O biodiesel produzido pela rota metilica em geral apresenta maiores
rendimentos que outros de cadeias carbénicas mais longas. Segundo Ma e Hanna (1999), o0 seu uso é
mais frequente devido seu baixo custo e suas vantagens fisico-quimicas. Assim, o préprio metanol
empregado na separacao servira para ambas as reacoes de esterificacdo e transesterificacéo.

Dados de ELL envolvendo sistemas do tipo 6leos vegetais/AGLs/metanol foram reportados na
literatura por Batista et al. (1999 a), Mohsen-Nia e Dargahi (2007) e Mohsen-Nia e Khodayari (2008).
Todavia, na predicdo e na modelagem realizadas com UNIFAC e NRTL, somente foram considerados
os sistemas de ELL de 6leo de milho (OM)/acido oleico (AO)/metanol (M) e 6leo de girassol
(OG)/AO/M ambos a 30°C e a 40°C. Tais dados estudados pelos dois Gltimos grupos de autores foram
selecionados pois ndo foram explorados com estes modelos, além de possuirem seus principais TAGs
constituintes semelhantes. A Tabela 1 apresenta a provavel composicdo de TAGs dos 6leos de
girassol e de milho determinada através da metodologia de Antoniosi Filho et al. (1995). Nesse
método as composicOes sdo baseadas nos componentes de maiores concentragdes no conjunto de
isbmeros com x carbonos e y ligagdes duplas. Por isso alguns TAGs presentes nas composicdes dadas
por Mohsen-Nia e Dargahi (2007) e Mohsen-Nia e Khodayari (2008) ndo aparecem explicitamente na
Tabela 1. Como exemplo, tem-se 0 SLnL que ndo se apresenta explicitamente na Tabela 1, mas faz
parte do grupo 54:5 com o principal TAG sendo o OLL. Vale ressaltar que foram desconsiderados 0s
componentes com menos de 0,4% e 0,8% para os 6leos de girassol e de milho, respectivamente, a fim
de manter um maximo de dez TAGs como representativos para cada 6leo. Além disso, na predicéo e
na modelagem foram considerados os dados de ELL em base méassica devido a grande diferenca entre
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as massas molares dos componentes dos sistemas, seguindo Oishi e Prausnitz (1978).

Tabela 1 — Provavel composicdo de TAGs do 6leo de girassol e de milho iranianos

Fracdo em massa (%)

Grupo TAG principal MMP (g.mol™) Oleo de girassol Oleo de milho
50:1% POP 833,37 - 0,87
50:2 PLP 831,35 1,05 1,82
52:2 POO 859,40 2,03 3,25
52:3 PLO 857,39 6,68 10,12
52:4 PLL 857,39 9,63 10,74
54:2 SO0 855,38 0,75 0,88
54:3 SLO 885,44 4,02 4,67
54:4 OoLO 883,43 14,68 16,52
54:5 OLL 881,41 30,75 29,73
54:6 LLL 879,40 29,74 21,40
54:7 LLnL 877,38 0,67 -

Total 100 100

4 x:y, x = nimero de carbonos (exceto carbonos do glicerol) e y = nimero de ligacdes duplas.
® MM = Massa molar.

Para realizar a comparacdo entre os valores experimentais e calculados foi empregado o desvio
médio quadratico (Aw) de acordo com a Equacdo 1. Os sobrescritos | e Il representam as fases,
enguanto cal e exp sdo calculado e experimental, respectivamente. N e C sdo 0s humeros de linhas de
amarracdo e de componentes, respectivamente, e w € a fracdo massica.

2 2
ZI'V= Z'C= [ WiI,_exp_W{,'cal + WiII_,exp_Wl{I_,cal ]
AW=100\/’1‘1(1 ]21v2 (1 J ) 1)

2.1. Predicdo dos dados de ELL

A predicdo dos dados de ELL dos sistemas compostos de OG/AO/M e OM/AQO/M, ambos a
30°C e a 40°C, foi realizada com o método UNIFAC empregando os parametros dados por
Magnussen et al. (1981) e Batista et al. (1999 b), sendo que este ultimo originalmente foi ajustado
para sistemas etilicos. Foram consideradas as composic¢Ges dadas na Tabela 1 para representacdo dos
oleos. Apos a realizagédo do calculo flash multicomponente, as fragdes dos TAGs contidos nos 0leos
foram agrupadas e comparadas aos valores experimentais mediante o Aw dado pela Equacéo 1.
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2.2. Modelagem termodinamica

Para os mesmos dados foi também realizada a modelagem termodindmica com os modelos
NRTL e UNIQUAC. Neste tltimo também foram incluidos os dados de Batista et al. (1999 a) para o
sistema 0Oleo de canola(OC)/AO/M a 30°C. Os parametros dos modelos foram obtidos seguindo a
metodologia proposta por Stragevitch e d’Avila (1997). Nessa é empregado 0 método simplex para
minimizar a funcéo objetivo a base de concentracdo conforme a Equacdo 2,

D VN v C-1 W{ﬁcalc_w'l"ixp 2 w{};falc— [hexp X

_ ; :
F = SRS S I )+ ()] @
Wik Uw{j-k

onde D representa o nimero de conjuntos de dados, Tyl © awukséo as incertezas observadas em w
ij ij

para ambas as fases liquidas. O restante dos subscritos e sobrescritos sdo os mesmos da Equagéo 1.

O modelo NRTL foi usado considerando o sistema como pseudoternario com OG e OM como
pseudocomponentes. As fragdes massicas calculadas e experimentais foram comparadas pela Equacéao
1. Para reduzir a quantidade de parametros ajustdveis do modelo UNIQUAC foi adotada a
metodologia de Poling et al. (2001) para estimar os parametros de interacdo dos TAGs presentes no
0leo, de acordo com uso das Equacdes 3, 4 e 5,

AU, = AH,; — RT 3)
—AUi
Ui;i = q_l (4)
1
ui = wj; = (ww;)*(1 —cy) (5)

onde AU; e AH,; séo, respectivamente, a energia interna e a entalpia de vaporizacdo, longe da
temperatura critica, R € a constante universal dos gases, gi € o parametro UNIFAC de area e u;j é 0
parametro de interagéo entre os componentes i e j, Cj € um parametro binario ajustavel que para
misturas de liquidos apolares é positivo e menor comparado com a unidade. Logo, c;; foi considerado
nulo visto que os TAGs possuem cadeias carbonicas apolares extensas.

Para a representacdo dos sistemas de 6leos de girassol e de milho foram considerados os trés
TAGs principais que s&o os mesmos, conforme a Tabela 1, ou seja, OLL, LLL e OLO. Esses foram
normalizados e considerados por hipotese que sua distribuicdo € a mesma em ambas as fases, o que
possibilitou a regressdo dos dados conjuntamente em busca dos parametros de interagdo. Assim,
foram computadas as interagdes entre os trés TAGs a partir das equagdes acima e mantidas fixas
durante a correlagdo dos dados de ELL. Além disso, devido a ndo disponibilidade de dados
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experimentais de 4H,; dos TAGs, esses foram preditos pela metodologia de Zong et al. (2010). Com
essas consideracdes, também foram incluidos na regressdo os dados de ELL reportados por Batista et
al. (1999 a) a 30°C considerando os trés TAGs principais OLO, OLL e OO0, conforme normalizacao
da provavel composi¢do de TAGs apresentada naquele trabalho. Para todos os componentes inclusos
anteriormente foram mantidos fixos os seus parametros de interacéo, além dos calculados entre OO0
com OLO e OLL. Assim, foram ajustados apenas os parametros relativos a OOO com &cido oleico e
metanol. Apds o calculo flash multicomponente, as fragdes massicas dos TAGs contidos nos 6leos
foram agrupadas e comparadas aos valores experimentais mediante o Aw dado pela Equacéo 1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Predicdo do ELL

A Figura 1 mostra a comparacdo dos dados de ELL experimentais e preditos pelo método
UNIFAC, para o sistema de OG/AO/M a 30°C com os parametros dados por (a) Magnussen et al.
(1981) e (b) Batista et al. (1999 b).
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Figura 1 — Comparagéo dos dados de ELL experimentais e preditos para o sistema OG/AO/M a 30°C

pelo método UNIFAC com os parametros de (a) Magnussen et al. (1981) e (b) Batista et al. (1999 b):
(m) experimental (Mohsen-Nia e Khodayari, 2008); (-e-) UNIFAC.

Como pode ser observado, o uso da tabela de parametros de Magnussen et al. (1981) previu
incorretamente a inclinagdo das tie lines. 1sso demonstra uma previsdo insatisfatoria dos coeficientes
de distribuicdo que teriam grande influéncia no projeto e na simulagdo dos equipamentos de extracéo.
Com o emprego dos parametros revisados por Batista et al. (1999 b) foram obtidas inclinacfes
corretas, porém, foi calculada uma solubilidade maior da fase alcool na fase rica em Gleo do que
aquela observada experimentalmente, o que pode ser resultado da extrapolacdo desses parametros
para o sistema metilico. Resultados semelhantes foram obtidos para o sistema OM/AO/M, porém
valores menores do Aw foram encontrados com os parametros revisados por Batista et al. (1999 b).
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3.2. Modelagem termodinamica

A Figura 2 mostra a comparacdo dos dados de ELL experimentais e calculados para o sistema
de OG/AO/M a 40°C pelo modelo (a) NRTL e (b) UNIQUAC.
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Figura 2 - Sistema OG/AO/M a 40°C: (m) experimental (Mohsen-Nia e Khodayari, 2008); (-e-) (a)
NRTL e (b) UNIQUAC,; (%) plait point.
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Com o modelo NRTL o sistema de OG apresentou desvios menores quando considerados
parametros especificos para cada temperatura, 0 que demonstra certa dependéncia desses com a
temperatura. No caso do sistema de OM, por outro lado, um mesmo conjunto de parametros foi
suficiente para ambas as temperaturas. Para UNIQUAC a abordagem de reducdo do numero de
parametros ajustaveis foi satisfatoria para uma boa representacdo dos dados experimentais de OG e de
OM. Resultados semelhantes foram obtidos para o sistema OC/AO/M a 30°C considerando os TAGs
OLO, OLL e OOO como representativos ap6s normalizacdo. Logo, o emprego destes modelos
possibilitaria maior seguranca nas etapas de projeto e simulacdo do extrator da unidade de separacéo.

As Tabelas 2 e 3 mostram os parametros NRTL e UNIQUAC, respectivamente, obtidos para
os sistemas considerados. A Tabela 4 apresenta 0 4w das composi¢fes massicas das fases. Conforme
observado, os modelos NRTL e UNIQUAC sdo os preferiveis para a representacdo dos sistemas
estudados, apresentando desvios médios menores do que as respectivas predi¢des usando UNIFAC.

Tabela 2 - Parametros NRTL do sistema OG ou OM (1)/A0 (2)/M (3)

i OG/AQO/M a 30°C OG/AQO/M a 40°C OM/AO/M
: Ai(K)  Ai(K) o AK)  A(K) 0ij A (K) A (K) 0ij

12 -15,55 -114,93 0,200 2987,6 0,18 0,470 177,21 23,67 0,470
13 -313)96 2519 0,258 -769,66  3104,3 0,200 98,88 21412 0,339
23 36158 408,38 0,200 790,6 42581 0,225 -1148,6 2334,7 0,233
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Tabela 3 - Parametros de interacdo UNIQUAC validos para os sistemas de 6leos considerados: OLL
(1)/LLL (2)/ OLO (3)/ OO0 (4)/AO (5)/M (6)

ij Ajj (K) Aji (K) ij A (K) Aii (K) ij Aij (K)  Ai(K)
12%P 2,1914 -2,184 232P -4,3311 4,3606 35 -0,0964 -22,161
1320 -2,1545 2,1618 242¢ -6,4422 6,508 36 171,74 26,073
1430 -4,2729 4,3019 25 68,914 -98,161 45 -0,2842 8,7469
15 60,051 113,65 26 279,91 55,849 46 134,77 41,344

16 354,21 -34,759 342 -2,1257 2,1328 56 -135,98 290,83

% Obtidos pela metodologia de Poling et al. (2001). ® Mantidos fixos na regressao dos dados de
ELL. © Nao empregado no ajuste devido néo haver a interagéo LLL com OOO.

Tabela 4 — Desvio médio quadratico das composi¢Ges massicas das fases

Aw (%)

Sistema UNIFAC-Magnussen® UNIFAC-Batista” NRTL UNIQUAC
OG/AO/M a 30°C 1,76 1,73 0,17 0,76
OG/AO/M a 40°C 1,87 1,60 0,40 0,67
OM/AO/M a 30°C 2,01 0,91 0,64 0,63
OM/AQO/M a 40°C 2,09 1,00 0,69 0,56
OC/AO/M a 30°C - - - 0,32

% Parametros de Magnussen et al. (1981). ® Parametros revisados de Batista et al. (1999 b).

4. Conclusdes

Para a predicdo dos dados de ELL com UNIFAC foram empregados os parametros de
Magnussen et al. (1981) e os parametros revisados por Batista et al. (1999 b). Com a tabela de
Magnussen et al. (1981) foram obtidas inclinacdes das tie lines diferentes das experimentais. Para 0s
parametros revisados de Batista et al. (1999 b) estendidos para os sistemas metilicos foi mostrado
que, apesar da maior solubilidade da fase metanol na fase 6leo, foram obtidas inclinacGes das tie lines
proximas das experimentais.

Com a modelagem realizada usando NRTL e UNIQUAC foi obtida uma boa representacdo dos
dados de ELL, apresentando baixos desvios medios quadraticos das composicdes calculadas. Estes
confirmaram as expectativas da existéncia de diagramas do tipo | e apresentaram inclina¢Ges das tie
lines proximas das experimentais. No caso do modelo UNIQUAC os sistemas foram representados
com trés TAGs e podem ser aplicados ao extrator com os quatro TAGs (OLL, LLL, OLO e OOO). No
entanto, como possiveis limitacdes dessa abordagem empregada para uso geral com qualquer materia
prima graxa pode-se citar o reduzido nimero de TAGs usados. Além disso, a ndo disponibilidade de
informac0des sobre a distribuicdo dos TAGs entre as fases também foi outra simplificacdo necessaria.
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Portanto, os conjuntos de parametros estimados por NRTL e UNIQUAC podem ser (teis para o
projeto e a simulacdo do extrator presente em um processo alternativo de producgéo de biodiesel a
partir de OGRs. Sobretudo a modelagem proposta com UNIQUAC possibilitara uma melhor
representacdo dessas matérias-primas em simuladores tais como o Aspen®, pois, em geral, essas sao
formadas de misturas de varios 6leos processados.
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