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EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE SISTEMAS ENVOLVIDOS NA
PRODUGCAO DE BIODIESEL

Abstract

In the last years, renewable energy sources have been greatly encouraged by government policies.
Among these alternative sources, it is worth to mention that biodiesel enables reduction of dependence
on fossil fuels. Despite this, biodiesel price compared to petroleum diesel one is a drawback, since
edible oils have still been the most used raw materials. However, the use of low-prices non-edible oils
and residual oils has reduced these operation costs. On the other hand, more separation operations are
required making the study of phase equilibrium important in the biodiesel industry, especially in
optimizing the operation conditions of the purification and separation processes. Moreover, a thorough
knowledge of the vapor-liquid equilibrium (VLE) between the multicomponent mixtures involved in
biodiesel production is required. In this work, a survey of VLE experimental data was carried out and
a database was organized to classify the mixtures through several criteria, such as: type of mixture,
type of data, pressure and temperature ranges and thermodynamic model used for correlation. To
analyze the quality of the experimental measurements, methods based on the Gibbs-Duhem equation
can be used. A specific method, the Redlich-Kister area test, available in the software Aspen Plus
V8.8, was used to evaluate the thermodynamic consistency of the experimental data. Then, the
equilibrium measures that were found to be consistent were used in the development of a
thermodynamic modeling of different systems in biodiesel production. The vapor phase was
considered ideal and the model adopted to represent the liquid phase was the Non-Random Two
Liquid (NRTL) due to the existence of strongly polar components. The interaction parameters in the
Aspen Plus V8.8 were evaluated. The database developed in this work consists of 141 mixtures
involving binary, pseudobinary, ternary and pseudoternary systems, containing 4545 experimental
VLE data. In the correlation of the experimental data using the NRTL model, low absolute mean
deviations were obtained for pressure, temperature and vapor phase composition for the evaluated
systems. Therefore, the modeling developed guarantees greater reliability in the design and simulation
of liquid-vapor contact equipment involved in biodiesel production.

Keywords: Biodiesel, vapor-liquid equilibrium (VLE), NRTL, consistency test.

Introducao

O desenvolvimento de fontes renovaveis de energia tem sido bastante incentivado devido as
preocupacOes acerca do aquecimento global e ao esgotamento das reservas de petroleo diante de
padrdes de consumo cada vez mais intensos (VENERAL et al., 2013). Dentre as fontes alternativas
destaca-se o biodiesel, biocombustivel produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras animais. Em
comparacdo ao Oleo diesel de petréleo, o biodiesel oferece diversas vantagens, tais como: origem
renovavel, baixa toxicidade e reducdo de emissdes (SANTANDER et al., 2012). No processo de
producdo de biodiesel, dados de equilibrio de fases sdo fundamentais para garantir maior
confiabilidade no projeto e na determinacdo das condicBes Otimas de operacdo. Porém, dados
experimentais de equilibrio para os sistemas envolvidos na producdo de biodiesel séo relativamente
escassos (MUHAMMAD et al., 2017).
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O objetivo deste trabalho foi realizar um levantamento na literatura de dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor (ELV) para misturas de interesse na producdo de biodiesel. Os dados foram
empregados no desenvolvimento de uma modelagem termodindmica rigorosa do ELV para melhor
representar os processos de separacdo e purificacdo envolvidos na producdo do biocombustivel.

Metodologia

No levantamento de dados experimentais de ELV que tivessem importancia nas etapas de
separacdo do processo de producdo de biodiesel, foi utilizada a metodologia de busca adotada por
Corréa, Ribeiro e Ceriani (2015). Também foram analisados os modelos termodindmicos mais
utilizados, as faixas de pressdo e temperatura, a quantidade de dados experimentais e se foram
reportados testes de consisténcia termodindmica para avaliagdo dos dados obtidos. Os dados
experimentais que ndo haviam sido submetidos ao teste de consisténcia foram analisados através do
teste da &rea de Redlich-Kister com o auxilio do software Aspen Plus V8.8.

Os sistemas selecionados foram correlacionados pelo modelo Non-Random Two-Liquid
(NRTL). A escolha do modelo NRTL foi realizada levando-se em consideracdo que as pressdes sdo
baixas e ha a presenca de componentes fortemente polares. No desenvolvimento da modelagem
termodindmica foram usados apenas os dados experimentais consistentes. A determinacdo dos
parametros de interacdo binaria do modelo NRTL a partir dos dados experimentais foi realizada de
acordo com Stragevitch e d’Avila (1997).

Resultados e Discussao

Foram selecionados 141 sistemas contendo 4545 pontos de dados experimentais de ELV. Um
resumo é apresentado na Tabela 1.

Entre as 141 misturas, 29 foram reportadas termodinamicamente consistentes em seus artigos
correspondentes. Dentre 0s sistemas restantes, apenas 49 apresentaram dados do tipo PTxy, aplicaveis
ao teste da area. Estes foram submetidos ao teste de consisténcia, adotando-se uma tolerancia de 10%,
critério padrdo do Aspen Plus V8.8. A grande maioria ndo passou no teste.

Os conjuntos de dados do tipo pressdo total (PTx) e os do tipo PTxy considerados consistentes
foram usados na modelagem termodindmica. As Figuras 1 e 2 apresentam dois sistemas como
ilustracdo, metanol (1) + metil oleato (2) e metanol (1) + glicerol (2), respectivamente. Em relacdo ao
primeiro sistema, metanol (1) + metil oleato (2) mostrado na Figura 1, este foi correlacionado por
NRTL juntamente com outros 5 sistemas com esses mesmos componentes em outras condicBes de
temperatura e pressdo. Para a mistura metanol (1) + glicerol (2), mostrada na Figura 2, um total de 14
conjuntos de dados experimentais foram utilizados simultaneamente na correlacdo. Como pode ser
observado nas Figuras 1 e 2, o ajuste pelo modelo NRTL foi satisfatorio. Os desvios médios absolutos
obtidos sdo mostrados na Tabela 2.

A Tabela 2 também apresenta os desvios médios para os demais sistemas correlacionados. No
caso da mistura pseudobinéria metanol (1) + 6leo de soja (2), o 6leo de soja foi representado pela
trioleina. Essa simplificacdo pode ter contribuido para o desvio mais acentuado relativamente aos
demais sistemas. De um modo geral, a correlacdo foi satisfatéria de modo que a modelagem
desenvolvida pode ser usada na simulacdo do processo com maior confiabilidade.
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Tabela 1 — Classificacdo dos dados experimentais dos sistemas envolvidos na producao de biodiesel.
NUmero de pontos

Mistura Numero de sistemas experimentais
Alcool/Agua 6 130
Alcool/Glicerol 13 599
Agua/Glicerol 6 283
Acido graxo/Acido graxo 10 92
Acido graxo/Ester graxo 1 9
Alcool/Ester graxo 40 1074
Agua/Ester graxo 1 8
Ester graxo/Ester graxo 24 481
Alcool/Triglicerideo 3 46
Acido graxo/Monoacilglicerol 1 24
Ester graxo/Monoacilglicerol 1 22
Alcool/Acido graxo 2 25
Alcool/Oleo vegetal 2 6 387
Alcool/Biodiesel 2 9 914
Alcool/Glicerol/Agua 3 84
Alcool/Ester graxo/Ester graxo 1 34
Alcool/Glicerol/Ester graxo 3 51
Alcool/Biodiesel/Agua ® 4 100
Alcool/Biodiesel/Glicerol 5 134
Alcool/Biodiesel/Oleo vegetal ® 2 48
Total 141 4545
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Figura 1 — Diagrama de fases de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario metanol (1) + metil
oleato (2). Dados experimentais de Oliveira et al. (2010).
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Figura 2 — Diagrama de fases de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario metanol (1) + glicerol
(2). Dados experimentais de Veneral et al. (2012).

Tabela 2 — Desvios médios absolutos globais da presséo dos sistemas correlacionados.
Desvio médio absoluto

Sistema Temperatura/K Pressdo/kPa na presséo/kPa
Metanol + oleato de metila 309 a 435 30a101,3 1,59
Metanol + glicerol 282 a 522 6,7 a 66,7 1,41
Metanol + 4gua 338a373 101,3 1,05
Metanol + 4cido oleico 318 29a445 0,61
Metanol + 6leo de soja ? 348 a 373 21,4 a352,7 4,83
Etanol + 4gua 344 a 349 77,33 2,22
Glicerol + agua 273 2428 0,029 a 69,77 0,26

20leo de soja foi considerado como trioleina.

Conclusoes

Foi elaborado um amplo banco de dados de ELV, contendo 4545 dados experimentais de 141
misturas distintas. Os sistemas que ndo tiveram os testes de consisténcia reportados nas referéncias
originais foram submetidos ao teste da &rea de Redlich-Kister do Aspen Plus V8.8. A correlacdo dos
dados experimentais utilizando o modelo NRTL foi satisfatéria. O conjunto de parametros de
interacdo binéria obtido pode ser empregado com maior confiabilidade nas etapas de projeto e
simulacdo de equipamentos de separacdo liquido-vapor envolvidos na producéo do biodiesel.
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