92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

& 9° CONGRESSO

Brasieiro de P&D em
PETROLEO E GAS P e e

Maceio, AL /ale

UNIVERSIDADE FEDERAL
DEALAGOAS

TiTULO DO TRABALHO: B
PREDICAO DA DENSIDADE DE MISTURAS DE BIODIESEL A PARTIR DE EQUACOES

DE ESTADO CUBICAS

AUTORES:
Juliana Silva Varandas, Guilherme dos Santos Reis, José da Paixao Lopes dos Santos

INSTITUIGCAO:
Universidade Federal de Sergipe, Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica.

Este Trabalho foi preparado para apresentagdo no 8° Congresso Brasileiro de Pesquisa e Desenvolvimento em Petrdleo e Gds - 9°
PDPETRO, realizado pela a Associagdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds - ABPG, no periodo de 09 a 11 de novembro de 2017,
em Maceid/AL. Esse Trabalho foi selecionado pelo Comité Cientifico do evento para apresentagdo, seguindo as informagdes
contidas no documento submetido pelo(s) autor(es). O contetdo do Trabalho, como apresentado, ndo foi revisado pela ABPG. Os
organizadores ndo irGo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material conforme, apresentado, ndo necessariamente reflete as
opinibes da Associagdo Brasileira de P&D em Petréleo e Gds. O(s) autor(es) tem conhecimento e aprovagdo de que este Trabalho
seja publicado nos Anais do 9° PDPETRO.



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

PREDICAO DA DENSIDADE DE MISTURAS DE BIODIESEL A PARTIR
DE EQUACOES DE ESTADO CUBICAS

Abstract

The great demand and concern about the impacts generated by the consumption of fossil fuels make of
clean and / or renewable energies an interesting alternative. Biodiesel is an alternative compound in
process of replacing mineral diesel, and its production is growing more and more over the time. The
knowledge of the physical properties of biodiesel is the key to competitiveness in the market of
alternative sources, but some of these properties exhibit measurements difficulties. Density is one of
these properties, because if the fuel does not have a well defined value, at the moment of burning,
where high temperatures and pressures are reached, the engines will have their operation impaired due
to the injection of the inadequate amount of liquid. In addition to the mechanical damage, the burning
will not be complete, generating more polluting gases and particulates. The density of biodiesel as a
function of temperature is required to model combustion processes among other applications. The
objective of this work is to predict the biodiesel density of different materials and their mixtures, using
the Peng-Robinson cubic state equation with translational volume. The critical properties and acyclic
factor of biodiesel were predicted from the Joback-Reid method along with the Lee-Kesler mixing
rule, and the particle swarm optimization method was also used as a method to minimize objective
function. The state equation used in this work was able to correlate the density behavior of different
biodieses with temperature and, in addition, provided excellent predictions for density of biodiesel
mixtures. Therefore, a cubic state equation proved itself successful in correlating and predicting the
behavior of the biodiesel density in relation to different conditions and, in addition, could be used to
predict properties of transport such as viscosity and thermal conductivity.

Introducao

As emissOes de didxido de carbono que contribuem para o aquecimento global, a dependéncia de
combustiveis derivados do petréleo importado de regiGes socialmente, politicamente e
economicamente instaveis, e o decréscimo de producdo do petréleo bruto fizeram com que novos
combustiveis alternativos ganhassem maior aten¢do nos ultimos anos (OLIVEIRA et al, 2010). Uma
das fontes energéticas alternativas sdo os combustiveis oriundos de biomassa como o biodiesel. Este é
resultante de um processo quimico denominado transesterificacdo, onde ésteres de acidos graxos sao
obtidos pela reacdo dos 6leos vegetais ou gorduras animais, com um alcool (em geral, metanol ou
etanol), em meio acido ou basico. Caracteristicas importantes do biodiesel sdo a sua ndo-toxicidade,
sua biodegradabilidade e sua semelhanga com as propriedades do diesel mineral. Deste modo, o
biodiesel tem se tornado alternativa interessante para os motores diesel, tanto que sua mistura em
diesel mineral para comercializagdo passou a ser obrigatoria no Brasil.

O conhecimento de propriedades fisicas do biodiesel é a chave para ganhar cada vez mais
competitividade no mercado de fontes alternativas, sendo algumas dessas propriedades de dificeis
mensuracdo. A densidade é uma dessas propriedades, pois caso 0 combustivel ndo tenha seu valor bem
definido, no momento de queima, onde atinge-se altas temperaturas e pressdes, os motores terdo seu
funcionamento prejudicado, devido a injecdo da quantidade errada de liquido. Além dos prejuizos
mecanicos, a queima ndo serd completa gerando mais gases poluentes e materiais particulados.

A predicdo da densidade em funcdo da temperatura pode ser realizada por diversos modelos. Na
literatura, correlages empiricas e modelos de contribuicdo de grupos especificos para densidade estdo
sendo empregados como, por exemplo, 0 método de Spencer e Danner e método GCVOL (group-
contribution volume method). Uma alternativa a esses métodos tradicionais de predi¢cdo de densidade
sdo as equacOes de estado. Estas podem correlacionar a densidade de biodiesel ou a mistura entre
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biodieseis e também, podem ser empregadas para a predi¢do de pressdo de vapor e de equilibrio de
fases.

A primeira EdE capaz de representar simultaneamente as fases liquida e vapor foi proposta por van
der Waals em 1873. A partir desta surgiram centenas de equacdes de estado, onde se destacaram as
equacdes de estado cubicas tipo van der Waals. A grande vantagem dessas equagdes é a simplicidade,
necessitando de pouco tempo e custo computacional na execucao de calculos. A EdE cubica de maior
destaque foi proposta por Peng e Robinson (EdE PR) em 1976 e sua forma funcional é dada a seguir:

RT a

P=V—b_V(V+b)+b(V—b) w
a=0,45724 R:r°2 a(T,w) 2
b=0,07780 ¢ 3)
a(T, o) =\/1+k(1—(T IT)") @)
k =0,37464 +1,54226 —0, 26992 (5)

nas quais T.= temperatura critica, Pc= pressdo critica, o= fator acéntrico, R= constante universal dos
gases, T=temperatura do sistema, P= pressdo do sistema e V= volume.

Apesar da EJE PR melhorar a predi¢do de densidade de liquidos em relagdo a equagdes anteriores,
alguns estudos foram desenvolvidos para uma melhor predicdo dos dados de volume especifico
através de uma translacdo de volume em EdE cubicas, de forma que as condi¢bes de equilibrio
permanecam inalteradas. Diante disso, Tsai e Chen (1998) desenvolveram um estudo da aplicacdo de
translacdo de volume na equacdo de estado de Peng-Robinson e chegaram na seguinte EdE (EdE
PRVT):

RT a
P = _

V+t—b (V+t)(V+t+b)+b(V +t-b)
sendo t o parametro de translacdo de volume com o qual o volume calculado por esta EdE se aproxime
do valor experimental:

Voo =Vogo +t ()

calc

(6)

Os pardmetros a e b seguem o das equagdes (2) e (3) propostas por Peng e Robinson (1976), ja
fungdo a(7,w) foi modificada e é calculada por:

a(T , a)) = [1+ M (1—T/TC)+ N (1—T/TC)(O, 7-T/T, )]2 (8)

em que N é um parametro a ser estimado e M é dado por:

M =0,20473+0,83548%» —0,184700° +0,166750° —0,09881" 9)
O parametro t é calculado por:

t= RPT° [kl o (1= (T 1T, )k (1=(T /Tc)z/sﬂ (10)
Na qual:

k, =0,00185+0,00438+0,363220° —0,90831w° +0,55885x" (11)

k, =-0,00542-0,051112k, +0,04533k? +0,07447kS —0,03831k; (12)

O parametro ks esta relacionado a translacdo do volume e, assim como o N, precisa ser estimado.
O uso de EdE’s na analise de misturas ¢ feito através de regras de misturas como a tradicional
regra de mistura de van der Waals expressa nas equacdes a seguir:
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a =Zinxjaij (13)
i

a; =./aa; (1-k;) (14)

b, = xb (15)
t,= Z Xt (16)

Assim, o objetivo deste trabalho é calcular a densidade de biodieseis puros e suas misturas via
equacdes de estado cubicas de Peng-Robinson (EJE PR) e de Peng-Robinson com volume de
translagéo (EdE PRVT).

Metodologia

Todas as rotinas computacionais usadas no calculo de densidade de biodiesel e suas misturas foram
implementadas em linguagem FORTRAN.

A predicdo da densidade foi realizada a partir das equac6es de estado cubicas proposta por Peng e
Robinson (1976) e por Tsai e Chen (1998). Para que as equagles de estado fossem aplicadas, foram
realizados célculos de propriedades criticas como temperatura, pressao e volumes criticos, e o fator
acéntrico. O método de contribuicdo de grupo de Joback e Reid (1987) e método de Lee-Kesler (1975)
foram empregados para calcular as propriedades criticas e o fator acéntrico, respectivamente, dos
ésteres constituintes de cada biodiesel. Com base nas propriedades dos ésteres e da regra de mistura de
Lee-Kesler (1975), obtiveram-se as propriedades criticas e fator acéntrico dos biodieseis, tidos agora
como um pseudo-componente.

Analisou-se biodiesel produzido a partir de babacu, soja, algod&o, babacu+soja e babagu+algodéo
na pressao atmosférica e temperatura varidvel. Os dados experimentais usados na estimagdo dos
pardmetros e como comparativo para analise do desempenho das EdE’s foram retirados do trabalho de
Nogueira et al (2010).

Os pardmetros presentes na EAE PRVT foram estimados pelo método de otimizacdo Enxame de
Particulas, proposto por Eberhart e Kennedy (1995), através da minimizacdo da funcdo objetivo

descrita pela Equacéo 17:

2
cal exp

N —

FO — Z psatl exppsat 1 (17)
i=1 Psat i

em que, N é o numero de pontos experimentais € os indices “cal” e “exp” referem-se, respectivamente,

aos valores calculados e experimentais da propriedade.

A andlise das misturas foi feita a partir dos parametros estimados para os biodieseis puros e da
regra de mistura descrita pelas equagdes 13 a 16. Para isso, fez-se que o pardmetro de interacdo
binaria, ki, é nulo.

O desempenho das EdE’s foi contabilizado a partir do calculo dos desvios relativos de densidade
através da Equacdo 18:

N

A,D (%) _ 13]0 Zl pcalc’,li)_pexp,i
1= exp,i

(18)

Resultados e Discussao

As propriedades criticas e fatores acéntricos dos biodieseis, calculados pelos Métodos de Joback-
Reid e de Lee-Kesler, necessarios para o uso das equacdes de estado estdo dispostos na Tabela 1.
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Tabela 1 — Propriedades Criticas e fator acéntrico calculados para os biodieseis.

Biodiesel Te (K) P¢ (bar) V¢ (cm3/mol) 1)
Babacu 793,3 15,00 947,1 0,8832
Soja 867,7 14,09 1084 0,9265
Algodéo 859,0 14,10 1072 0,9268

As equacOes de estado cubicas de Peng e Robinson (1976), e Peng-Robinson com volume de
translacdo, proposta por Tsai e Chen (1998), foram aplicadas para o calculo das densidades dos
biodieseis puros. A Tabela 2 apresenta os parametros da EdE PRVT para cada biodiesel. Os
pardmetros ki, ko e ks influenciam somente a predi¢do de volume e sdo usados para correlacionar o
volume de correcdo t com a temperatura. Os parametros ki e ko foram estimados juntamente com o
pardmetro ks, com isso ndo foram empregadas as corre¢des polinomiais das pelas Equagfes 11 e 12.
Quanto ao parametro N, seu valor foi considerado igual a zero, ndo afetando as predicBes da
densidade, em virtude desse parametro ter maior influéncia na pressédo de vapor (TSAI & CHEG,
1998). A Tabela 2 também apresenta os desvios médios relativos para as densidades calculadas, tanto
para a EJE PR, Appr, cOMo para a PRVT, Appryr.

Tabela 2 — Pardmetros estimados para a EJE PRVT e erros médios relativos obtidos para densidade
com as EdE’s utilizadas.

Biodiesel ¢} ko ks Aper (%)  Apervt (%)
Babagu 0,001231 0,04004  -0,01331 19,1 0,0101
Soja -0,003177 0,04988  -0,01994 18,9 0,00328
Algodao -0,005684  0,06081  -0,03173 18,8 0,00336

Os parametros estimados ks e ks, para todos os biodieseis, apresentam valores positivos e negativos,
respectivamente. Este resultado demonstra uniformidade, definindo o que pode ser um padrdo para 0s
valores desses parametros quando se estuda o biodiesel oriundos de diferentes matérias-primas.

A Figura 1 mostra as correlagdes obtidas entre as densidades experimentais e as calculadas com as
duas EdE’s utilizadas para o biodiesel de 6leo de babagu. As correlagdes fornecidas pela EdE PR
mostraram um comportamento qualitativo muito parecido com os dos dados experimentais, no
entanto, apresentou grandes desvios, em torno de 19%. Ja a EdE PRVT apresentou resultados
satisfatdrios para todos os biodieseis estudados, como pode ser visto pelos baixos desvios relativos.

A Figura 2 mostra os desvios relativos de densidade em cada temperatura para os trés biodieseis
analisados. Nesta, nota-se que o biodiesel de babagu obteve os maiores desvios em quase todas as
temperaturas estudadas, resultando nos maiores desvios globais exibidos na Tabela 1. No entanto, os
desvios pontuais de densidade obtidos neste trabalho sdo bem inferiores ao obtidos por Nogueira et al
(2010) estimados pela equacdo modificada de Rackett.

Figura 1 — Comparacdo da densidade do biodiesel de Babagu.
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Apobs a descricdo das densidades dos biodieseis puros, buscou-se a predi¢cdo da densidade de
misturas de diferentes biodieseis. Devido aos grandes desvios de densidades de biodiesel puro obtidos
com EdE PR, esta ndo foi empregada na predicdo das densidades de misturas de biodieseis. Os desvios
médios relativos das densidades de misturas, Apmis, Obtidos através das regras de mistura de van der
Waals acopladas a EdJE PRVT, com base nos parametros obtidos para os biodieseis puros, sdo
exibidos na Tabela 3.

Tabela 3 - Desvios médios relativos obtidos para densidade de misturas de biodieseis com a EdE

PRVT.
Mistura de Biodiesel Apmis (%)
Babacu + Algodéo 0,024
Babacu + Soja 0,206

As Figuras 3a e 3b ilustram as correlagdes obtidas entre as densidades das misturas experimentais e
as calculadas através da EdAE PRVT. O modelo forneceu uma boa predicdo de densidade para as duas
misturas, mostrando que uma EdE que correlacione muito bem densidades de biodieseis puros
apresenta uma boa capacidade preditiva.

As Figuras 4a e 4b mostram os desvios em cada composicdo para densidades de misturas de
biodieseis. Observa-se que os desvios obtidos para as misturas com fragdes elevadas de biodiesel de
babagu resultam, em sua grande maioria, em maiores diferencas entre a densidade predita e
experimental. Esse comportamento ja era esperado, em virtude da EJE PRVT fornecer maiores
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desvios para biodieseis puros de babagu. A comparacao desses resultados com outros trabalhos ndo foi
possivel devido a escassez de informag6es na literatura.

Figura 3 - Comparacdo da densidade da mistura de biodiesel: a) Algoddo+Babacu. b) Soja+Babagu.
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Conclusoes

A predicdo da densidade de biodiesel puro, em funcdo da temperatura, e das misturas de biodieseis,
em funcéo da fracdo de cada componente, foi realizada a partir das equacGes de estado propostas. A
equacdo de estado cubica de Peng-Robinson reproduziu o comportamento similar & densidade com o
aumento da temperatura, no entanto, os desvios médios relativos numa faixa de 18% a 19%
demonstram sua necessidade de corre¢do no céalculo do volume molar. A equagdo de estado cubica de
Peng-Robinson com volume de translacdo apresentou excelentes resultados tanto para os biodieseis
puros, corrigindo a deficiéncia da EdE PR, como para a mistura de biodieseis, sem a necessidade de
estimacdo de parametros de interagdo. Os desvios médios relativos foram de no méximo 0,0101 % e
0,206 % para o biodiesel puro e em mistura, respectivamente.

Em trabalhos futuros, pode-se aplicar a equagcdo de estado cubica PRVT para modelar o
comportamento da densidade em funcdo de altas pressdes equivalentes a pressdes em que sdo
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submetidas o combustivel em sistema de injecdo de motores a diesel. Ou ainda, realizar o estudo da
capacidade de predicdo da EJE PRVT para pressao de vapor e densidade de biodiesel puros de forma
conjunta, a fim de avaliar a EJE de maneira mais completa.
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