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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicagdes (MCTIC) possui papel fundamental no processo de
aprimoramento tecnoldgico do biodiesel brasileiro. No ambito do
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), o
modulo de Desenvolvimento Tecnoldgico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-la agerarresultados que atendam as demandas do PNPB.

Nesse sentido, foi implantada a Rede Brasileira de Tecnologia
de Biodiesel (RBTB), que articula os diversos atores envolvidos,
permitindo a convergéncia de esforcos e a otimizacao de
investimentos publicos na busca por solucoes para os desafios
tecnolégicos da cadeia produtiva, levando em consideracao
aspectos de sustentabilidade, geracao de empregos e
desenvolvimento regional.

Como ferramenta de avaliacao e divulgacao dos resultados
dos projetos fomentados, o MCTIC promove, desde 2006, o Congresso
da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel e a Universidade
Federal de Lavras promove, desde 2004, o Congresso Brasileiro de
Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel. Eventos que em
suas edicoes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgagao do conhecimento gerado por
pesquisadores de inumeras universidades e institutos de pesquisade
todo o pais. A partir de 2010 esses dois eventos foram realizados
simultaneamente constituindo o maior evento técnico cientificoem
biodiesel do mundo. Este evento é referéncia para as areas de
producao de plantas oleaginosas, 6leos, gorduras e biodiesel.



APRESENTACAO

E estratégico para o setor de biodiesel possuir féruns de
discussao para se debater temas ligados a pesquisa,
desenvolvimento e inovacao em Biodiesel, como também promover
encontros entre especialistas, estudantes, empresarios e a sociedade
civil para discutir meios para o desenvolvimento desse novo
combustivel.

Para o evento deste ano os organizadores receberam 884
trabalhos, dos quais 715 foram aprovados e serdao expostos nas
sessoes de apresentacao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serao apresentados oralmente nas sessdes tematicas.
Busca-se atingir com a divulgacao dos Anais do evento a difusao do
conhecimento gerado, servindo como base para a continuidade das
acoes e como motivagcao para que a inovacgao tecnoldgica contribua
de forma efetiva para os objetivos do PNPB.

Cordialmente,

Professor Pedro Castro Neto Rafael Silva Menezes
Presidente do Congresso Coordenador de agdes de

. desenvolvimento
Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissao Técnico-Cientifica
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REALIZACAO

O Nucleo de Estudos em Plantas Oleaginosas, Oleos,
Gorduras e Biocombustiveis (G-Oleo) idealizado
pelos professores Anténio Carlos Fraga

do Departamento de Agricultura

g e Pedro Castro Neto do
/‘I ﬁ-olin Departamento de Engenharia
da Universidade Federal de

Lavras, desde 2006 promove a
producao cientifica e realiza eventos académicos voltados a
estudantes, pesquisadores e empreendedores que atuam nas
diversas etapas da cadeia produtiva do biodiesel, transferindo
ao produtor rural por meio de eventos de extensao, onde
inovagoes da pesquisa e industria sao levadas e apresentadas a
comunidade.

A diversidade das areas de atuacao do grupo torna os
projetos amplamente diversificados, englobando atividades
em fitotecnia, quimica, projetos e manutencao de maquinas
agricolas e industriais, geréncia e tecnologia de informacao,
administracao, extracao e purificacao de o6leos e gorduras,
gestao de coprodutos e residuos, todas associadas a producao
cientifica visando inovacao para a industria e melhoria na
producao rural.




REALIZACAO

Com o objetivo de impulsionar o desenvolvimento
tecnologico e a inovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacoes e Comunicacgoes
(MCTIC) promove
diversas ag¢des, RedeBrasilira de Tecnologia de
principalmente por ° I
meio da Rede Brasileira Dlese
de Tecnologia de
Biodiesel (RBTB), que envolve diversos atores da
cadeia produtiva. Isso permite a convergéncia de esforcos e a
otimizacao de investimentos publicos, buscando solucées
para os desafios tecnoldégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnoldégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivo de
disseminar os conhecimentos tecnolégicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizacao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizagao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Ajuste de parametros UNIFAC para a predicao do equilibrio liquido-liquido do
meio reacional do biodiesel etilico

Guilherme Duenhas Machado (DEQ/UTFPR-LD, guilhermed@utfpr.edu.br) e Donato Alexandre Gomes Aranda

(DEQ/UFRJ, donato@eq.ufrj.br)

Palavras Chave: biodiesel, equilibrio de fases, ELL, etanol, UNIFAC

1 - Introducao

No processo convencional de producdo de
biodiesel por transesterificagdo, o glicerol gerado no
processo induz a formagdo de duas fases, uma com elevada
concentragdo de glicerol e outra rica em biodiesel, sendo
que o alcool nao reagido se distribui em ambas as fases.

A pureza do biodiesel afeta diretamente suas
propriedades e normas rigorosas como a europeia EM
14214, por exemplo, estipula um valor maximo admissivel
de 0,02 % de glicerol livre no biodiesel. (Franca et al.
2009).

Entretanto, o conhecimento do comportamento
entre as fases por meio de dados de equilibrio para tais
sistemas tornou-se disponivel apenas nos ultimos anos,
sendo que a maioria emprega metanol como alcool
reagente. No contexto brasileiro, o etanol também deve ser
avaliado, seja por sua disponibilidade, prego e,
principalmente, pela possibilidade de se gerar um biodiesel
plenamente renovavel.

Na literatura, a modelagem termodinamica foca
nos modelos UNIQUAC e NRTL. Tais modelos podem
predizer o equilibrio para cada sistema separadamente,
sendo os pardmetros de interagdo sdo distintos e tnicos.

Por outro lado, o modelo termodinidmico de
contribui¢cdo de grupos UNIFAC poderia ser utilizado para
predizer o comportamento das fases em equilibrio de
sistemas reacionais de biodieseis formados a partir de
diferentes tipos de 6leos vegetais.

Nesse contexto, o presente trabalho visa contribuir
com o tema, fornecendo pardmetros de interagdo
generalizados do modelo termodinamico UNIFAC de um
um novo subgrupo especifico para o etanol (CH;CH,OH),
referenciado aqui como EtOH.

2 - Material e Métodos

Para garantir o equilibrio termodindmico de um
sistema ¢ necessario que o equilibrio quimico seja atingido,
sendo os potenciais quimicos de cada um dos componentes
do sistema devem ser iguais independe da fase em que se
encontre, como visto na equagdo 1 (Poling et al. 2001).

(o) = p(B) ... = u(m (1

Sabendo que o potencial quimico ¢é igual a energia
livre de Gibbs parcial molar (Prausnitz, 1999), a fugacidade
(f) ¢ dada como fungdo auxiliar da energia livre de Gibbs
em termos de potencial quimico, representada pela equagdo:

dG =RTd(Inf,) 2)

Desta forma chega-se ao critério de equilibrio
quimico para sistemas fechados baseando-se na
isofugacidade de cada componente:

=P =£" 3)

Os ésteres de acidos graxos etilicos (biodiesel) sdo
considerados como um Ttnico composto chamado
pseudocomponente. A partir da composicdo em acidos
graxos de cada oleo vegetal, uma média ponderada da
massa molar e subgrupos foi aplicada, com referéncias
como pode ser visto na Tabela 1:

Tabela 1. Médias ponderadas dos subgrupos UNIFAC e
massas molares dos biodieseis considerados neste trabalho.

- Subgrupo Massa molar .
Biodiesel . Referéncia
CH; CH, CH=CH CH,COO (g/mol)

Soja 2,00 13,87 1,49 1,00 307,38 Mesquita et al. 2011
Canola 2,00 14,27 1,31 1,00 308,57 Oliveira et al. 2011
Palma 2,00 14,89 0,67 1,00 300,31 Rostami et al. 2012
Pinhao 2,00 14,30 1,18 1,00 305,52 Silva et al. 2013

Macaiiba 2,00 14,66 0,92 1,00 303,73 Basso et al. 2013
Algodao 2,00 13,86 1,32 1,00 302,89 Mesquita et al. 2012
Crambe 2,00 17,12 1,13 1,00 343,64 Basso et al. 2012
Girassol 2,00 13,79 1,54 1,00 307,45 Mesquita et al. 2011

Tais referéncias foram usadas no ajuste dos
parametros dos 6leos vegetais considerados, excetuando-se
o Macauba, o qual ¢é utilizado na validagdo, sendo este
estendido apenas ao subgrupo etanol, mantendo-se
constantes os valores UNIFAC - LL.

A partir da minimizagdo da seguinte fungdo
objetivo dependente da fracdo massica dos componentes:

NF NLa NCn [(

Fomin = zf:z Z

P _ Wp,m)z] (4)

in in

O suplemento XSEOS (Castier ¢ Amer, 2011) foi
utilizado na avaliacdo da atividade (Ingamma) do modelo
UNIFAC por meio do software Microsoft® Excel. Os
parametros UNIFAC - LL foram obtidos de Magnussem et
al. 1981.

3 - Resultados e Discussao

A metodologia foi inicialmente aplicada na
predicdo do equilibrio a partir dos parametros de iteragdo
UNIFAC — LL e pelos parametros obtidos por Bessa et al.
2016.

Posteriormente, um novo subgrupo de interacao
que represente o etanol (EtOH) foi proposto e seus
parametros ajustados, respeitando os parametros UNIFAC —
LL para os grupos/subgrupos formadores dos demais
componentes do meio reacional.

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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Na Tabela 2, pode-se notar o erro quadratico
médio percentual (EQM %) para os sistemas considerados
quando se compara os valores calculados a partir dos
parametros da literatura (UNIFAC -LL; Bessa et al. 2016) e
os parametros do ajuste com o novo subgrupo EtOH deste
trabalho frente aos dados experimentais disponiveis.

Tabela 2. Desvio médio entre a literatura e o ajuste deste
trabalho frente os dados experimentais.
Biodiesel | T (°C) Erro quadratico médio (EQM%)
UNIFAC - LL | Bessa et al. 2016 | Este trabalho (EtOH)

Soia 20 21,07 468 098
50 30,30 2,77 2,08

Canola 30 441 2,75 2,13
Palima 25 462 325 0,73
50 461 2,54 076

30 5,62 4,04 1,34

Pinhio = 45 5,83 401 0,85
60 1533 5,09 1,55

Macatba | 25 | 522 349 | 0,87
20 5,16 449 120

Algodio | 40 572 445 0,96
60 5,59 413 0,87

Crambe | 5 11,00 476 1,50
45 10,07 5,69 1,14

. 25 3,53 2,99 0,92
Girassol |, 4,17 3,54 123
EQM% médio 8,89 3,92 1,20

Pela Tabela 2, de forma geral, os desvios entre os
dados de equilibrio calculados com os pardmetros UNIFAC
- LL e os dados experimentais sdo consideraveis, ¢ ndo
podem descrever adequadamente o equilibrio entre as fases.
Pode ser notado também que os desvios deste trabalho
tiveram os menores valores para todos os biodieseis
considerados.

O estudo de Bessa et al. 2016 gerou desvios
menores frente aos calculos feitos a partir pelos parametros
UNIFAC — LL, mas mostraram desvios superiores quando
comparado aos resultados deste trabalho (3,92% contra
1,20%).

Bessa et al. 2016 fizeram um reajuste de todos
parametros dos grupos envolvidos e, adicionalmente, para
um novo grupo hidroxila deste radical ligado ao glicerol.
Na sequéncia, a Figura 1 mostra dois diagramas ternarios
gerados a partir dos dados de equilibrio de fases calculados
e na Tabela 3, tem-se os pardmetros ajustados.

a) N b)

Macaiiba
25°C

o
s 00

son
Glicarod (2)>

Giicerai(2)>

Figura 1. Diagramas ternario de equilibrio na fase liquida
para o biodiesel etilico de macautba a 25 °C. Comparagao do
ajuste de tie lines deste trabalho (a) e outros modelos da
literatura com os dados experimentais (b, ¢ e d).

Tabela 3. Matrix de parametros usados neste trabalho com
o ajuste do subgrupo EtOH.

Subgrupo | CH, CH, CH CH=CH OH | CH,COO | EtOH

R, 0,90 0,67 0,45 1,12 1,00 1,68 2,11

Q 0,85 0,54 0,23 0,87 1,20 1.42 1,97
CH, 0,00 0,00 0,00 7454 644,60 | 972,40 | 358281
CH, 0,00 0,00 0,00 7454 64460 @ 972,40 358281
CH 0,00 0,00 0,00 7454 64460 = 972,40 358281
CH=CH | 29230 | 292,30 = 29230 0,00 72440 | 577,50 | 241,75
OH 32820 | 32820 @ 32820 = 470,70 0,00 19560 | 5299.17
CH,COO | -320,10 | -320,10 & -320,10 485,60 180,60 0,00 -395,51

EtOH 5392 | -5392 | -5392  -465824 -550,58 = 106,42 0,00

Pela Figura 1 (a), verifica-se que ha consideravel
concordancia entre os valores calculados pelo ajuste com os
dados experimentais. Na Figura 1 (b), (c) evidencia-se que
os dados UNIFAC — LL e do estudo de Bessa et al. 2016
geraram desvios superiores ao ajuste do subgrupo etanol
(EtOH) deste trabalho, fato corroborado pela Tabela 2. A
Figura 1 (d) mostra que as tie lines (linhas de amarragdo) do
ajuste do grupo etanol representam melhor o equilibrio da
fase rica em biodiesel com a fase rica em glicerol.

Neste estudo, o subgrupo etanol foi proposto para
a representagdo do equilibrio da fase liquida a partir oito
tipos diferentes de biodieseis. Os parametros do ajuste
foram entdo validados na avaliagdo do biodiesel de
macatiba com desvios muito pequenos.

Os parametros predizem os sistemas considerados
com desvios significativamente inferiores a outras
referéncias e muito proximo dos pontos obtidos
experimentalmente. Quando comparado ao estudo recente
de Bessa et al. 2016, o presente trabalho obteve resultados
visivelmente melhores frente as linhas de amarracdo
experimentais, apesar do niimero reduzido de parametros
ajustados aqui, comparativamente.

Os resultados mostram que a metodologia
empregada € consistente, podendo ser util na predigdo do
equilibrio quando dados de equilibrio experimentais nao
estiverem disponiveis.
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