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RESUMO

Propriedades termofisicas sdo de extrema importancia no projeto de equipamentos e na simulacdo de
processos. As equacdes de estado cubicas (EJECs) sdo amplamente utilizadas nas etapas de pesquisa e
desenvolvimento de novos projetos e na otimizacgao dos ja existentes. No entanto, a estimativa da massa
especifica da fase liquida geralmente ndo é satisfatoria a partir desses modelos. O biodiesel ganhou
bastante notoriedade nos Gltimos anos, especialmente por ser considerado um combustivel de ciclo de
carbono fechado, um combustivel renovavel. Neste trabalho, foram avaliadas as capacidades preditivas
de varias equac0es de estado cubicas para o calculo da massa especifica de ésteres do biodiesel. As
seguintes EJECs foram avaliadas: Van der Waals (VdW), Redlich-Kwong (RK), Soave Redlich-Kwong
(SRK) e Peng-Robinson (PR). Além disso, cinco correlaces de translacdo de volume acopladas as
equacdes PR e SRK, foram testadas. Tais correlacdes sdo comumente utilizadas para melhorar a
predicdo da massa especifica por meio das equacfes de estado cubicas. No total, foram avaliados 4922
dados experimentais de 38 componentes coletados da literatura, em ampla faixa de temperatura e
pressdo. Os modelos que apresentaram melhores resultados em pressdo atmosférica para todas as
subdivisdes dos ésteres (metilicos saturados e insaturados, e etilicos saturados e insaturados) foram o de
Péneloux acoplado a SRK e Lin e Duan acoplado a PR. Surpreendentemente, a equacdo PR sem
translacdo de volume gerou os melhores resultados para pressdes elevadas.

Palavras-chave: Equacfes de estado cubicas, Massa especifica, Translacdo de volume,

Biodiesel.
INTRODUCAO

O biodiesel € um biocombustivel, obtido industrialmente principalmente partir da reacao
de transesterificacdo entre uma fonte de triglicerideos (6leo vegetal ou gordura animal) e um
alcool de cadeia curta, como metanol ou etanol, na presenca de um catalisador. Durante a
producdo do biodiesel, obtém-se, como subproduto, a glicerina (ou glicerol), que é utilizado por
empresas de cosméticos ou como fonte de calor através da sua queima (DO CARMO, 2014). O

biodiesel pode substituir total ou parcialmente o éleo diesel obtido através de fonte mineral, nos
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motores de combustdo interna movidos a diesel. Porém, tais combustiveis podem apresentar
certas propriedades diferentes, pois o diesel € formado majoritariamente por alcanos enquanto
0 biodiesel € uma mistura de ésteres e acidos graxos.

A massa especifica € uma das principais propriedades para 0s projetos de equipamentos,
como reatores quimicos, bombas e trocadores de calor (DO CARMO, 2014). Logo, percebe-se
que a obtencdo de seus valores deve ser realizada de forma acurada. Consultar banco de dados,
métodos experimentais e modelos preditivos sdo as formas de se obter propriedades de um
componente(DO CARMO, 2014). A forma mais conveniente e barata de se obter esses dados
é por predicdo, a qual sera abordada neste trabalho.

As equacdes de Peng-Robinson (PR) (PENG; ROBINSON, 1976) e Soave-Redlich-
Kwong (SRK) (SOAVE, 1972) sédo as equacdes de estado cubicas (EJECS) mais comuns em
simuladores de processos. Em geral, a utilizacdo desses métodos para a obtencdo da massa
especifica ndo retorna resultados satisfatorios quando o componente esté na fase liquida. Com
IS0, faz-se necessario o uso das correlagdes de translagdo de volume, as quais “corrigem” 0S
valores obtidos pelas EAECs.

Neste trabalho, as principais equacdes cubicas encontradas na literatura, juntamente
com as correlacdes de translacdo de volumes mais utilizadas, foram avaliadas para a predi¢cdo
da massa especifica de ésteres graxos (componentes que formam o biodiesel). As EJECs
avaliadas foram: van der Waals (VALDERRAMA, 2003), Redlich Kwong (SOAVE, 1972),
Soave Redlich Kwong (SOAVE, 1972) e Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976), além
das correlagbes de translacdo de volumes propostas por Péneloux (PENELOUX; RAUZY;
FREZE, 1982), Lin-Duan (LIN; DUAN, 2005), Ungerer-Batut (DE SANT’ANA; UNGERER;
DE HEMPTINNE, 1999), Forero-Velasquez (FORERO; VELASQUEZ, 2016) e Nazarzadeh-
Moshfeghian (NAZARZADEH; MOSHFEGHIAN, 2013). Para o estudo, 4922 dados
experimentais de massa especifica de 38 ésteres graxos, em ampla faixa de temperatura e
pressdo, foram utilizados. A avaliacdo foi realizada através da comparacdo dos resultados de
volume molar, obtidos pelas equagdes cubicas, com os dados experimentais. Os parametros
estatisticos utilizados na andlise foram: desvio absoluto médio (DAM) e desvio relativo
absoluto médio (% DRAM). A linguagem de programacao Python foi utilizada para a realizacdo

de todos os calculos e procedimentos, incluindo a geracdo dos graficos.
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REFERENCIAL TEORICO

O modelo proposto por van der Waals (vdW) foi a primeira equacgéo de estado cubica
(EJEC) que apresentou resultados qualitativos satisfatorios para a previsdo do equilibrio
liquido-vapor. Esta equacdo ndo apresenta bons resultados para a maioria das aplicagcdes, mas
merece ser mencionada por ter sido utilizada como base para muitas equacdes de estado cubicas
propostas posteriormente. A equacdo vdW e as muitas modificacbes que agora estdo
disponiveis sdo casos especiais de uma equacdo cubica genérica, que pode ser escrita como
(VALDERRAMA, 2003):

RT a

P VD v =

1)

Onde, a, b, ¢ e d sdo parametros caracteristicos de cada EdEC, podendo ser funcdo da
temperatura ou de algumas propriedades dos fluidos, como o fator acéntrico; P é a pressao; R é
a constante dos gases; T é a temperatura; e V é o volume molar.

Com o intuito de corrigir as limitaces das equacfes de estado clbicas propostas até
entdo, Redlich e Kwong (REDLICH; KWONG, 1948) propuseram um modelo, fundamentado
em observacgdes empiricas, objetivando melhorar as predic@es a baixas e altas densidades, tendo

como versao final a seguinte equacéo:

_RT a.a(T) 2
“V—b V({+h)

P

Onde a(T) = 1/T°%; a. = 0,42748R2T>>/P,; b = 0,08664RT./P..

Soave(SOAVE, 1972) propbés uma melhoria na equacao proposta Redlich e Kwong
(1949):
RT  aca(Ty, w) (3)
V—b VI +b)

P =

Onde a, = 0,42748R?*T2/P,; b = 0,08664RT,/P.; a(T,,w) = [1 + m(1 — TTO'S)]Z; m =
0,480 + 1,574w — 0,176w?.
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Peng e Robinson (PENG; ROBINSON, 1976) melhoraram a equagéo proposta por
Soave (1972), por meio de novos parametros para o Tr,w) e modificando o termo atrativo —

segundo termo do lado direito da Equagéo (3).

RT a.a(T., w)

D VA s b =D

(4)

Onde a. = 0,45724R?T?/P.; b = 0,07780RT,/P,; a(T,, w) = [1 + m(1 — TTO'S)]Z; m=
0,37464 + 1,54226w — 0,26992w2.

O conceito de translacéo de volume

As EdECs sdo bastante utilizadas no projeto de processos quimicos, em especial na
industria de petroleo e gas natural. De uma maneira geral, as equacdes de estado cubicas ndo
apresentam resultados satisfatdrios para predicdes 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 (PENELOUX; RAUZY; FREZE, 1982). O método consiste em uma

correcdo no volume calculado pela EJEC.

Veor = vEdEC —C (5)

Onde V., €0 volume molar corrigido, Vgqgc € 0 volume molar calculado pela equacéo
de estado e c é o fator de correcdo obtido pelo método proposto. O fator de correcéo de volume
(c) normalmente é regredido em relacdo a varios pontos de dados experimentais. Péneloux,

Rauzy e Fréze (1982) propuseram uma correlacdo para ¢ acoplado a equacgéo de estado cubica

SRK:
0,40768RT, 6
c = ——5(0,29441 — Zp,) ©)
P
Zga = 0,2908 — 0,099w + 0,04w? (7

Onde T, e P.sdo a temperatura critica e a pressao critica, respectivamente e Zra é 0
fator de compressibilidade de Rackett.
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Ressalta-se que essas correlagcdes foram propostas para célculos de hidrocarbonetos,
compostos polares e apolares, regifes saturadas, e componentes puros, e que ha uma caréncia
na literatura quando se trata de obtencdo de massa especifica com foco em ésteres graxos. Com
iss0, 0 intuito deste trabalho é avaliar as EJECs e correlagdes de translacdo de volumes
disponiveis na literatura para esta classe de composto.

METODOLOGIA

Equacdo de estado cubica e correlacfes de translacao de volumes avaliadas

Foram analisadas quatro EJECs e cinco correla¢Ges de translagdo de volume acopladas
as equacdes de PR e SRK, para realizar as predi¢des das massas especificas dos ésteres em
estudo. No total, 9 modelos foram avaliados, conforme pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1 — Representacéo das equacdes de estado cubica e correlagdes de translacdo de volume
avaliadas neste trabalho.

Modelo Equacdao de estado cubica Correlagéo de translagédo de volume
Vdw - ST VdW (VALDERRAMA, 2003) sem translacédo
RK - ST RK (REDLICH; KWONG, 1948 sem translacédo
SRK - ST SRK (SOAVE, 1972) sem translacédo

Péneloux (PENELOUX; RAUZY;

SRK—-PX  SRK (SOAVE, 1972) FREZE, 1982)

PR-ST PR (PENG; ROBINSON, 1976) sem translacédo
Ungerer-Batut (DE SANT’ANA;
PR-UB PR (PENG; ROBINSON, 1976) UNGERER; DE HEMPTINNE,
1999)
) Forero-Velasquez (FORERO;
PR-FV PR (PENG; ROBINSON, 1976) VELASQUEZ, 2016)
PR-LD PR (PENG; ROBINSON, 1976) Lin-Duan (LIN; DUAN, 2005)
Nazarzadeh-Moshfeghian
PR - NM PR (PENG; ROBINSON, 1976) (NAZARZADEH; MOSHFEGHIAN,
2013)

Desenvolvimento do banco de dados

Os dados experimentais de massa especifica dos ésteres foram obtidos atraves de 88
referéncias encontrados na literatura. Ao todo, 4922 dados experimentais de 38 ésteres graxos
foram coletados, os quais foram mensurados em ampla faixa de temperatura (273 a 573) K e
presséo (0,83 a 1297,8) bar.
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Consisténcia dos dados experimentais

Por se tratar de milhares de dados experimentais, pode haver discrepancias entre dados
de mesmo composto obtido por diferentes autores, obtidos em temperaturas e pressoes
similares. Com isso, foi necessario realizar um refino destes valores, para que os dados
utilizados na analise dos modelos sejam mais confidveis.

A massa especifica de liquidos se comporta de maneira decrescente em relacdo a
temperatura, sendo razoavel, a pressao atmosférica, a representacdo da massa especifica de
liquidos por um polindmio de segundo grau em relacdo a temperatura. Com isso, neste trabalho,
foi realizada uma regressdo ndo linear, no Python, através da funcdo polyfit dos dados
experimentais a pressdo atmosférica para verificar sua consisténcia e retirar aqueles valores que
apresentaram desvios superiores a 1% em relacdo ao polinbmio, como ilustrado na Figura 1
para o etil tetradecanoato (Linoleato de Etila).

Linoleato de Etila

0.92 L
— Polinémio
® Ref 11
® Ref 12
0.90 ® Ref 13
=
(%)
S 0.88
[1]
o
=
o
L 0.86
(5]
L
(15
0
< 0.84 -
0.82 1

260 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura [K]
Figura 1 — Massa Especifica vs Temperatura. Regressdo dos dados experimentais a pressao

atmosférica do etil tetradecanoato, realizada utilizando a fungédo polyfit da biblioteca NumPy
do Python.
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Desenvolvimento do algoritmo de calculo das raizes

Através das EJECs pode-se obter valores tanto para o volume molar da fase liquida,
quanto como para a vapor; sendo a fase liquida representada pela raiz de menor valor e fase
vapor de maior valor, caso apresente trés raizes (SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOT,
2007). Apesar de as trés raizes da EJEC poderem ser determinadas analiticamente, € comum
obté-las a partir de métodos iterativos. A Equacdo (8) refere-se a adaptacdo feita na Equacao

(1) para que se obtenha a raiz para a fase liquida.

RT + bP — VP (8)

V=b+ (V+e b)(V + ab) =)

Utilizando como valor inicial de V = b, a Equacao (8) converge para uma raiz do tipo liquido.
Na Tabela 2 constam os parametros da Equacdo (8) para cada uma das EdECs

avaliadas, juntamente das equacdes.

Tabela 2 - Especificacfes dos parametros das Equagdes Cubicas de Estado

EdEC a(T,) o € Q b4 Z¢
Vdw 1 0 0 1/8 27/64 3/8

RK Tr_l/2 1 0 0,08664 0,42748 1/3
SRK  agpy (Ty; w) 1 0 0,08664  0,42748 13

PR s (T ®)  1++2 1-v2 0,07780  0,45724  0,30740

aspi (Tr; @) = [1 + (0,480 + 1,574w — 0,176w?)(1 — T, Y?)]? 9)
apr(Ty; w) = [1 4 (0,37464 + 1,54226w — 0,26992w?) (1 — T, */%)]? (10)
a(T, R2T2 11
a(ry = g SRS (12)
P,
p= 28 (12)
=

Onde, 2 e ¥ sdo nameros que ndo dependem do componente, determinados através dos
valores especificados de € e g; R é a constante dos gases; P. e T, sd0 a pressdo critica e a

temperatura critica, respectivamente.
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No cddigo desenvolvido neste trabalho, as raizes da fase liquida foram calculadas
através da funcdo Fsolve da linguagem de programacdo Python. Esta funcdo entra com a
equacao em questdo, a estimativa inicial e a tolerancia admitida. Apés o célculo dos volumes
pelas EAECs, no mesmo cddigo, é realizado os calculos dos volumes transladados de acordo
com a Equacdo (5); e em seguida € realizada a andlise estatistica

Parametros estatisticos utilizados para a andlise

Os parametros estatisticos representados nas Equacdes (13) e (14) foram utilizados na
avaliacdo e comparacdo dos métodos presentes na Tabela 1. O DAM (Desvio Absoluto Médio)
avalia a média dos desvios absolutos entre os valores calculados e os valores experimentais. O

%DARM (Desvio Absoluto Relativo Medio) representa uma média geral dos desvios relativos

em modulo.
paM = — Z|V,§ﬂlc — V| (13)
Ndados 7 ' i
Ngata
chlc _ Ve?cp
%DARM = T | % 100 (14)
14 14
dados m;

i=1

Onde Vn‘{flc e V,,ffp sdo os volumes molares calculados e experimentais, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3 séo apresentados os resultados a pressdo ambiente das EJECs e correlacdes
de translacdo de volume abordadas neste trabalho. De uma forma geral, 0 modelo de PR-LD
obteve o melhor resultado (%DARM = 3,00% e DAM = 9,25 ¢m3/mol) seguido do método
de SRK-PX (%DARM = 5,98% e DAM = 13,14). O método de PR-UB obteve bom resultado
para 0s compostos insaturados, com %DARM = 2,87%, porém nado apresentou bons resultados
para as outras subdivisdes, o que é compreensivel, dito que a correlacdo de translacdo de
volume. UB (DE SANT’ANA; UNGERER; DE HEMPTINNE, 1999) foi desenvolvida para
hidrocarbonetos a altas pressdes. Das EJECs sem translacdo de volume, apenas o modelo de
PR-ST (Peng-Robinson sem translacdo) apresentou resultados satisfatorios.

Na Figura 2, é mostrado o comportamento dos dados das massas especificas preditas,

juntamente com os experimentais refinados do caproato de metila, em relacdo as temperaturas




' .
/ IV CONEPETRO

EDICAO DIGITAL www.conepetro.com.br ISSN: 2446-8339 -

IV Congresso Nacional de ia de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
VI Workshop de Engenharia de Pefroleo

em que os da literatura se encontram e a pressdo atmosferica. De acordo com a analise estatistica
mostrada na Tabela 4, ficou evidente que os valores obtidos pelo método de PR-LD
apresentaram os melhores resultados para qualquer subdivisdo de ésteres feita neste trabalho.
Vale destacar a exatiddo que esta correlacdo tem quando se trata dos ésteres insaturados,
apresentando: %DARM = 0,66% e DAM = 2,39 cm3 /mol.

Ainda na Figura 2, percebe-se que 0 modelo de PR-FV ndo € adequado para  ésteres
graxos, enquanto o modelo de SRK-PX apresenta um comportamento em relagdo a variagdo de
temperatura muito semelhante aos dados experimentais. Vale destacar, na Figura 2, a precisdo
dos modelos de PR-LD e PR-NM entre (320 e 340) K

Tabela 3 — Resultados da analise da predi¢cdo do volume molar a presséo atmosferica (0,83 bar
< P< 1,032 bar)
Parametro VdW-  RK- SRK-  PR- PR- SRK- PR-FV PR- PR-
Estatistico ST ST ST ST uB PX LD NM

Esteres Saturados (1605 dados de 28 componentes)

AAD

(cm3/mol) 255,48 103,69 87,57 5543 30,46 11,17 84,1 6,86 22,80

%AARD (%) 9593 37,73 31,66 19,30 10,27 4,44 3029 234 7,69
Esteres Insaturados (315 dados de 10 componentes)

AAD(cm3/

mol) 77,61 3351 28,79 19,70 10,36 541 28,2 2,39 8,42

%AARD (%) 21,79 9,38 805 550 287 154 791 0,66 2,34
Esteres Metilicos (1072 dados de 24 componentes)

AAD(cm3/

mol) 182,50 74,67 63,29 40,60 21,15 10,11 61,16 4,70 16,50

%AARD (%) 65,04 2582 21,76 13,47 6,76 3,49 2091 152 5311
Esteres Etilicos (848 dados de 14 componentes)

AAD (cm3/

mol) 150,59 62,53 53,08 34,53 19,67 6,47 51,31 455 14,72

%AARD (%) 52,69 2129 1796 11,32 6,3 249 1729 147 4,73
No geral (1920 dados de 28 componentes)

AAD (cm3/
mol) 333,09 137,21 116,37 75,14 40,83 16,58 112,48 9,25 31,22
%AARD (%) 117,73 47,11 39,72 24,80 13,14 598 38,21 3,00 10,04
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Caproato de Metila

SRK-PX.
0.90 L -
PR-NM.
: e Exp.
S
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0.80 1 )
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Massa Especifica [g/fcm?]

[=]

~

w
1

0.70
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280 300 320 340 360 380 400 420
Temperatura [K]

Figura 2 — Massa Especifica x Temperatura para o caproato de metila calculado pelas 5

correlacdes de translacdo de volume.

Na Tabela 4, encontra-se a andlise estatistica feita para altas pressdes, mas desta vez
para 17 esteres, pois ndo foram encontrados dados nestas condicdes para todos os 38
componentes do banco de dados. Verificou-se que os resultados obtidos ndo séo favoraveis para
as mesmas correlagdes que apresentaram bons comportamentos em pressdo ambiente. Os
resultados dos métodos de translacdo de volume ndo possuem melhorias quando aplicadas as
suas respectivas equacdes de estado cubicas, pelo contrario, a EAEC de Peng e Robinson (PR-
ST) foi a equacdo que apresentou os valores mais satisfatorios para todas as subdivisdes
destacadas, principalmente para os ésteres insaturados, onde obteve: %DARM = 4,99%; DAM
=17,09 cm3 /mol.

Tabela 4 — Resultados da predi¢do do volume molar a altas pressdes
Parametro Vdw- RK- SRK- PR- PR- SRK- PR- PR- PR-
Estatistico ST ST ST ST UB PX FV LD NM
Esteres Saturados (1951 dados de 13 componentes)

AAD(cm3/mol) 50,68 34,19 2757 20,87 30,86 63,36 22,96 44,32 33,70
%AARD (%) 20,32 13,74 11,11 8,64 12,84 2540 9,06 17,71 13,74
Esteres Insaturados (1051 dados de 4 componentes)

AAD(cm3mol) 40,35 32,60 24,42 17,09 2530 66,33 19,31 3595 26,56
%AARD (%) 1154 955 711 499 749 1950 553 1057 7,83
Esteres Metilicos (1975 dados de 10 componentes)

AAD(cm3/mol) 59,59 44,52 34,31 2526 37,71 84,04 2580 50,75 39,00
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%AARD (%) 21,08 15,67 12,17 9,22 13,80 29,34 9,108 18,12 14,16
Esteres Etilicos (1027 dados de 7 componentes)
AAD(cm3/mol) 31,43 22,19 17,68 12,70 18,45 45,66 16,47 29,52 21,27
%AARD (%) 10,79 7,62 6,06 441 653 1555 548 10,1 741
Overall (3002 dados de 17 componentes)
AAD(cm3/mol) 91,03 66,72 51,99 37,96 56,16 129,70 42,27 80,28 60,26
%AARD (%) 31,87 23,29 18,23 13,63 20,34 4490 1459 28,29 21,57

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, quatro equacdes de estado cubicas e cinco correlacdes de translacdo de
volumes para o célculo da massa especifica de ésteres graxos em ampla faixa de temperatura e
pressdo 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 cubica de Peng e Robinson (PENG;
ROBINSON, 1976) acoplada a correlagéo de translacao de volume de Lin e Duan (LIN; DUAN,
2005), com %DARM = 3,00% e DAM = 9,25 cm®/mol. J& para condi¢es de altas pressdes,
surpreendentemente, a equacdo de Peng e Robinson sem translacdo de volumes (PR-ST)
apresentou os melhores resultados para todas as classes avaliadas, com %DARM = 4,99% e
DAM = 17,09 cm¥/mol

Neste sentido, recomenda-se, para trabalhos futuros, o desenvolvimento de correlacGes
de translacdo de volumes exclusiva para ésteres graxos, que sejam capazes de predizer a massa

especifica em ampla faixa de temperatura e pressao com boa acuracia
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