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RESUMO

Atualmente, os biocombustiveis como o biodiesel tém sido alvo de varias pesquisas
relacionadas aos métodos de producéo deste combustivel renovavel, porém poucos
trabalhos sdo encontrados na literatura referentes aos processos posteriores de
separacao e purificacdo do biodiesel. Estes processos dependem do conhecimento
do equilibrio de fases de misturas binarias ou multicomponentes de sistemas
presentes no biodiesel. A rota etilica que utiliza etanol como o &lcool na reacdo de
transesterificdo tem sido difundida e incentivada no Brasil. O Brasil € um pais com
grande producdo de etanol, logo a sua utilizacdo neste trabalho apresenta grande
relevancia. A caracteristica de fases do biodiesel pode ser bem representada por
meio do estudo do comportamento dos ésteres que consistem o biodiesel, o que
permite a solucdo de alguns problemas. Este trabalho tem como objetivo a
determinacdo de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (pressao,
temperatura e composi¢cdo), em pressdo atmosférica, para sistemas ternarios
envolvidos na producdo de biodiesel via rota etilica (palmitato de etila + etanol +
agua, acido palmitico + etanol + 4gua), utilizando um ebulidmetro de recirculagcédo de
fases. A validacdo da metodologia e do ebulibmetro utilizado foram realizadas por
meio de medidas de ELV para o sistema binario etanol + 4gua que foram bem
correlacionadas com o modelo preditivo UNIFAC-LV, na mesma condicdo de
pressao. Também foram obtidos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido
(presséo, temperatura e composicdo), em pressdo atmosférica, para o sistema
binario 4gua + palmitato de etila, utilizando uma célula de equilibrio. Os
experimentos de ELL para a solugdo binaria foram realizados em pressdo ambiente
local (0,914 bar), nas temperaturas de 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C e 80°C, e
apresentaram uma baixa miscibilidade mutua entre estes compostos para as
temperaturas estudadas. Os dados obtidos para os sistemas ternarios foram
modelados utilizando os modelos preditivos UNIFAC-LV e UNIFAC-DORTMUND.
Para ambos os sistemas ternarios estudados, os modelos preditivos UNIFAC-LV e
UNIFAC-DORMUND apresentaram valores de rmsd (%) menores do que 4%, sendo
considerados adequados para a correlacdo dos dados experimentais obtidos para

estes sistemas estudados.
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ABSTRACT

Currently, biofuels like biodiesel have been the target of several studies related to
methods of prodution of this renewable fuel, however, few studies are found in the
literature concerning the subsequent separation and purification of biodiesel. These
processes rely on knowledge of the phase equilibrium mixtures of binary or
multicomponent systems present in biodiesel. The ethyl route that uses ethanol as
ethyl alcohol in the transesterification reaction has been widespread and encouraged
in Brazil. Brazil is a country with great production of ethanol, so its use in this work
are highly. The characteristic phases of biodiesel can be well represented by
studying the behavior of esters consisting of biodiesel, which allows solving some
problems. This work has as goal to establish experimental data of vapor-liquid
equilibrium (pressure, temperature and composition), at atmospheric pressure, for
ternary systems involved in the production of biodiesel via route ethyl (ethyl palmitate
+ water + ethanol, palmitic acid + ethanol + water) using an ebulliometer recirculation
phases. The validation of the methodology used and the ebulliometer were made
through measures ELV for the binary system ethanol + water were well correlated
with the predictive model UNIFAC-LV, the same pressure condition. Experimental
data were also obtained equilibrium liquid-liquid (pressure, temperature and
composition) at atmospheric pressure for the binary water + ethyl palmitate, using a
cell balancing. The experiments ELL for binary solution were performed in pressure
local environment (0,914 bar), at temperatures of 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C and
80°C, and exhibited a low mutual miscibility between these compounds for the
temperatures studied. The data for the ternary systems were modeled using
predictive models UNIFAC-LV and UNIFAC-Dormund. For both ternary systems
studied, the predictive models UNIFAC-LV and UNIFAC-Dortmund showed values of
rmsd (%) less than 4% were considered suitable for the correlation of experimental

data for these systems studied.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por desenvolvimento econdmico requer das poténcias
mundiais e emergentes, um grande consumo de energia, tanto para a producéo de
energia elétrica, quanto para o transporte terrestre. Isso tem motivado pesquisas por
fontes de energia alternativas que sejam renovaveis e sustentaveis.

Neste contexto, pode-se destacar a importancia do uso do Biodiesel como
sendo um biocombustivel que pode substituir total ou parcialmente o diesel de
petrdleo. O emprego do biodiesel traz muitas vantagens, sendo a principal delas a
reducdo dos niveis da poluicdo ambiental, contribuindo de forma favoravel ao meio
ambiente. Outro beneficio obtido pelo uso do biodiesel seria a possibilidade de uma
importacdo de diesel de petrdleo, gerando uma expectativa de menor dependéncia
externa de paises produtores de petréleo.

Dentre as diversas matérias-primas disponiveis para a producédo de biodiesel
pode-se destacar os 0Oleos vegetais e gorduras de origem animal. Para que essas
matérias-primas possam se transformar em um biocombustivel adequado para os
motores a combustdo interna, € preciso antes passar por algumas etapas de
conversdo (quimica. Isto tem motivado muitas pesquisas para aprimorar
metodologias de converséo de 6leos vegetais em biodiesel (RAMOS et al. , 2003).

Existem varios tipos de processos que podem ser utilizados para conversao
destes Oleos em biodiesel, dentre os quais podem-se destacar o craqueamento
catalitico ou pirélise, a esterificacdo e a transesterificacdo, sendo que este Ultimo € o
processo mais empregado na indastria. O processo de transesterificacao
fundamenta-se na reacdo de um triglicerideo com &lcool em excesso, ha presenca
de catalisador, e resulta na producéo de um éster, denominado biodiesel e glicerol,
que € um subproduto para esta reacdo. O catalisador aplicado nesta reacdo pode
ser de carater acido, basico ou enzimético, sendo que o mais empregado é o
hidroxido de sodio por ser economicamente mais acessivel. Os alcodis mais
utilizados séo os de cadeia simples como metanol, etanol, propanol, butanol e amil-
alcool. Dentre estes pode-se destacar o metanol e o etanol, sendo que o etanol tem
motivado varias pesquisas por gerar um processo totalmente renovavel (OLIVEIRA
et al.,2003).
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Depois da reacédo de transesterificacdo, sdo formados duas fases, uma fase
mais leve e uma mais pesada. A fase pesada é composta em maior parte por
glicerina, além de alcool, agua e impurezas oriundas da matéria-prima. A fase leve &
constituida em grande parte por ésteres metilicos ou etilicos dependendo do alcool
utilizado, e também contém alcool e impurezas (OLIVEIRA et al., 2003).

Esta mistura de ésteres, glicerol, alcool, triglicerideos, agua e outros
compostos provenientes da reacdo de transesterificacdo, seguem para posteriores
etapas de separacédo e purificacdo, para obtencdo de produtos com maior pureza e
alto valor agregado. Estas etapas sao fundamentais neste processo, e requerem
uma maior compreensao para ser realizada com eficiéncia. Entdo, para realizar esta
etapa de separacdo destes produtos derivados da producdo de biodiesel é
necessario o conhecimento do equilibrio de fases destas misturas binarias e
multicomponentes contendo estes produtos.

Portanto, este trabalho visa acrescentar a literatura dados fundamentais de
equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido de sistemas binarios e ternarios envolvendo
composto presentes no biodiesel para realizar o projeto adequado das unidades de
separacdo em escala micro e industrial. A modelagem termodinamica destes dados
também foi parte deste trabalho.

Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é determinar dados binario e ternario de equilibrio
liquido-liqguido e liquido-vapor (composicdo, temperatura e  pressao),
respectivamente, em pressao atmosférica de sistemas presentes na producdo de
biodiesel.

Os sistemas utilizados mencionados acima foram:

e Etanol+Agua (validaco);

e FEtanol+Palmitato de Etila+Agua (ELV);
e Etanol+Acido Palmitico+Agua (ELV);

e Palmitato de Etila+Agua (ELL).

12



1.2 Objetivos Especificos

e Validacdo da bancada experimental e da metodologia utilizada;

e Levantamento dos dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema ternario
etanol + palmitato de etila + agua;

e Levantamento dos dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema ternario
etanol + acido palmitico + agua;

e Levantamento dos dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema binario
agua + palmitato de etila nas temperaturas de 30°C, 40°C, 50°C, 60°C,70°C e
80°C;

e Realizacdo da modelagem termodinamica dos resultados obtidos para os
sistemas ternarios através dos modelos UNIFAC-LV e UNIFAC-DORTMUND.

13



2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo € introduzida na forma de fundamentacao tedrica uma breve
apresentacdo sobre o contexto do biodiesel como uma alternativa ao diesel de
petréleo. O presente capitulo apresenta também uma revisdo com relacdo aos
estudos de equilibrio de fases de sistemas presentes no biodiesel e, por fim séo
discutidos os métodos experimentais para medidas de equilibrio de fases a baixas

pressoes.

2.1 Biodiesel

O biodiesel é definido como um substituto natural ao diesel de petroleo e,
pode ser produzido utilizando fontes renovaveis, como 6leos vegetais e gorduras de
origem animal. Quimicamente, € definido como éster monoalquilico de acidos graxos
derivados de lipideos (DEMIRBAS et al., 2008).

Segundo a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel é um
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéao
interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento para geracao de
outro tipo de energia que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem fossil”. Esta mesma Lei 11.097, também estabeleceu a adicdo obrigatéria
para 2% de biodiesel ao diesel de petréleo a partir de 2008 (www.biodiesel.gov.br).

Contudo, desde 1° de janeiro de 2010, todo 6leo diesel comercializado no
Brasil deve conter 5% de biodiesel. Esta norma foi estabelecida através da
Resolugdo n° 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE),
publicada no Diario Oficial da Unidao (DOU) em 26 de outubro de 2009, que definiu
em 5% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. Esta
estratégia de uso do biodiesel estabelecido pelo CNPE revela o sucesso adquirido
com experiéncia pelo Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (ANP,
2012).

14
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A venda de diesel B5 — nomenclatura especifica da mistura de 6leo diesel
derivado do petrdleo e um percentual (5%, atualmente) de biodiesel — é obrigatoria
em todos os postos que revendem Oleo diesel, sujeitos a fiscalizagdo pela ANP. A
adicao de até 5% de biodiesel ao diesel de petrdleo foi amplamente testada, dentro
do Programa de Testes coordenado pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia, que
contou com a participacdo da Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores (Anfavea). Os resultados desta pesquisa demonstraram, até o
momento, ndo haver a necessidade de qualquer ajuste ou alteragcdo nos motores e
veiculos que utilizem essa mistura (ANP, 2011).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP), os biocombustiveis
poluem menos que 0s combustiveis fésseis porque emitem menos compostos no
processo de combustdo dos motores e, também devido ao seu processo de
producdo que visa ser mais limpo. Numa comparacdo com o diesel de petréleo, o
biodiesel também apresenta significativas vantagens ambientais e, segundo estudos
realizados pela National Biodiesel Board (associacdo que representa a industria de
biodiesel nos Estados Unidos) demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir
em média 48% menos mondéxido de carbono; 47% menos material particulado (que
penetra nos pulmdes); 67% menos hidrocarbonetos. Esses percentuais variam
conforme quantidade de biodiesel adicionado ao diesel de petréleo (ANP, 2012).

Atualmente, o Brasil esta entre os maiores produtores mundiais de biodiesel,
juntamente com a Alemanha e os Estados Unidos, que produzem e consomem este
biocombustivel h4 muito tempo. A producdo que era de aproximadamente 69
milhdes de litros em 2006, saltou para 2,7 bilhées de litros em 2011. A estimava para
2012 é alcancar os 2,8 bilhdes de litros (www.mme.gov.br).

No Brasil, o uso do biodiesel permitiu o desenvolvimento de uma fonte
energética sustentavel sob os aspectos econémico, ambiental e social. Dentro do
aspecto econdmico, reduziu a dependéncia do diesel importado, além do incentivo a
economias locais e regionais. Com isto, milhares de familias brasileiras séo
beneficiadas, principalmente agricultores do semi-arido-brasileiro, com o aumento de
renda proveniente do cultivo e comercializagcéo das plantas oleaginosas utilizadas na
producgéo do biodiesel (ANP, 2012).

O Biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras
animais, conforme mencionado acima. Dezenas de espécies vegetais presentes no

Brasil podem ser utilizadas na producédo do biodiesel, dentre eles: soja, dendé,

15


http://www.mme.gov.br/

girassol, babacu, amendoim, mamona e pinhdo-manso. No Brasil, o 6leo de soja é a
matéria-prima mais utilizada na producéo de biodiesel e representa cerca de 85,58%
desta producéo, seguido da gordura bovina com aproximadamente 11,17%, e pelo
Oleo de algodao com cerca de 1,51% da producéo (ANP, 2012).

E importante ressaltar que os 6leos vegetais S0 compostos por uma mistura
de varios ésteres ou &cidos graxos derivados do glicerol e que possuem em sua
estrutura molecular de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de
insaturacdo. Assim, cada espécie de oleaginosa apresenta variacbes em sua
composicdo quimica do éleo. O 6leo de soja, que é a matéria-prima mais empregada
no Brasil, possui uma composicdo média centrada em cinco acidos graxos
fundamentais: palmitico (16:0), estearico (18:0), oleico (18:1), linoleico (18:2), onde o
primeiro valor descrito representa o nimero de carbono e o segundo valor indica o
grau de insaturacdo (NETO et al., 2000). Estes valores sao apresentados na Tabela
2.1.

Tabela 2.1 - Composicdo de Acidos Graxos do Oleo de Soja

NUMERO DE CARBONOS ACIDOS GRAXOS CONCENTRACAO (%)

C 12:0 Ladrico 0,1 (max)
C 14:0 Miristico 0,2 (méax)
C 16:0 Palmitico 9,9-12,2
Cc1e1 Palmitoléico tracos-0,2
C 18:0 Estearico 3-54
c181 Oléico 17,7-26
C18:2 Linoléico 49,7-56,9
Cc 183 Linolénico 5,5-9,5
C 20:0 Araquidico 0,2-0,5
C20:1 Gadoléico 0,1-0,3
C 22:0 Behénico 0,3-0,7
Cc22:1 Erucico 0,3 (méax)
C 24:0 Lignocérico 0,4 (max)

FONTE: NETO et al. (2000)
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Cada espécie de planta oleaginosa apresenta variacdes na composi¢cao
quimica do 6leo vegetal, que sdo responsaveis pelas variagdes na concentracao
entre os diferentes tipos de acidos graxos presentes na estrutura. Entretanto, o Oleo
vegetal in natura € bem diferente do biodiesel, que deve atender a especificacdo
estabelecida pela Resolugdo ANP n° 7/2008 (ANP, 2012).

Portanto, para que este 6leo vegetal possa se tornar compativel com 0s
motores a diesel € preciso passar antes por um processo quimico de conversao
deste Oleo vegetal em biodiesel. Existem varios processos quimicos que Sao

capazes de transformar este 6leo bruto em biodiesel.

2.2 Técnicas utilizadas para Producéo de Biodiesel

O processamento dos Oleos brutos se faz necessario para obter um
combustivel com propriedades semelhantes ao 6leo diesel de petréleo. Os principais
processos tecnoldgicos utilizados para a producdo deste biocombustivel s&o:
cragueamento (pirélise), microemulsificacdo, esterificacdo, e transesterificacao
(Pinto et al, 2005). Estes processos tecnoldgicos tem como finalidade diminuir a
viscosidade dos Gleos brutos para melhorar a qualidade de ignicdo, e também evitar
problemas de formacéo de depdsitos no motor (KNOTHE et al., 2006).

Dentre todos estes métodos citados acima, a transesterificacdo € o mais
utilizado para diminuir os problemas que os 6leos vegetais brutos possuem quanto
sdo utilizados na forma de combustiveis (NWAFOR e RICE et al., 1995).

2.2.1 Processo de Transesterificacdo de 6leos vegetais

Este método foi proposto em 1846 pelo professor alemdo Rochieder, que
descreveu o processo pela etanodlise do 6leo de mamona. Contudo, apenas por volta
dos anos 60 esta técnica foi retomada para produzir um combustivel alternativo ao
Oleo diesel (DEMIRBAS et al., 2003).

O processo de transesterificacdo pode ser definido como a reacdo que
ocorre entre um 06leo ou gordura (triglicerideo) e um alcool para produzir ésteres
(biodiesel) e glicerol como um subproduto, conforme apresentado pela Figura 2.1.

Esta reacéo pode ser acelerada e/ou promovida na presenca de um catalisador do
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tipo acido, alcalino ou enzimatico (DEMIRBAS et al., 2002). Também, é necessario o
uso de alcool em excesso para favorecer o deslocamento da reacdo no sentido da
formacdo dos produtos, ou seja, com a finalidade de aumentar o rendimento dos
ésteres (MEHER et al., 2006).

r_S*O r‘fr'[::l
CH—-0-C —R, CH,— OH R—C'—0—R,
| Jo | 0
CH-O0O-C—R, + AR, —O0OH  — e CH —0OH  + RE—C—O—F{4
| o | o
s
CH,~ 0 —C —R, CH,— OH R, C—0-R,
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres

Figura 2.1 - Representacdo da Reacdo de Transesterificacdo de Oleos Vegetais.
FONTE: KNOTHE et al. (2006)

Na Figura 2.1, R1, R2 e R3 representam as cadeias longas de atomos de
carbonos e hidrogénios, também chamadas cadeias de &cidos graxos. Esta reacéo
requer um catalisador, normalmente acido ou béasico, e um excesso de é&lcool em
razdo da reversibilidade da reacao.

Neste processo, a massa molar é reduzida para aproximadamente 1/3 com
relagdo aos triglicerideos, a viscosidade diminui de forma expressiva e a volatilidade
melhora significativamente. Ao final da reacdo os produtos formados sdo uma
mistura de ésteres de acidos graxos, glicerol, alcool, catalisador e uma baixa
porcentagem de tri-, di-, e monoglicerideo conforme PINTO et al., (2005) citado por
SILVA., (2009).

O mecanismo proposto para a producao de biodiesel envolve trés reacdes
consecutivas e reversiveis, conforme representado pela Figura 2.2. Na primeira
etapa ocorre a conversdao do triglicerideo em um diglicerideo, seguido pela
conversdo do diglicerideo em monoglicerideo e na terceira etapa, este
monoglicerideo se converte em glicerol, formando uma molécula de éster a partir de
cada glicerideo em cada fase da reacédo (SRIVASTAVA e PRASAD et al., 2000).
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CH,~0-C—FR, CH,— OH

| | P

0
4
CH-0-C-R, + R-OH ——— CH-0-C-R, ,RrR_—0-R

| | J

E
CH,~0—C—R, CH,— 0—C —R,
Trigliceriden Alconl Diglicerideo Esteres
CH,—OH CH,— OH //O
| //O | &O R,—C—-0-F
CH-0-C-R, + IR-0OH —— CH-0-C-R, + 0
| e | R-C—0
-C—0—R
CH= O —C =Ry CH,— OH 3
Diglicetiden Alcool Monoglicerideo Esteres
//O
CH,—OH CH,— OH Ri—C—-0-R
| 0 | e
CH-0-C—-R, + IR-0H — CH —OH +R,-C—-0-R
| |
0
— _ E
CH,— OH CH,— OH RS—C/—O—R
Wonaglicerideo Alcoal Glicerol Esteres
Figura 2.2 — Representacdo das Etapas Intermedidarias da Reacdo de

Transesterificacdo de Oleos Vegetais.
FONTE: SRIVASTAVA e PRASAD (2000).

O processo de transesterificacdo pode ser afetado por véarios fatores que
interferem no tipo das reacgdes utilizadas, como por exemplo: a temperatura, o tempo
de reacao, o tamanho da cadeia do alcool, a relacdo molar entre éleo/alcool, o grau
de mistura dos reagentes, a quantidade e o tipo de catalisador, a acidez e a
presenca de umidade no 6leo. Estes parametros foram investigados para definir o
melhor método para a conversao dos acidos graxos em ésteres (MEHER et al.,
2006).

Com relacao aos catalisadores, a transesterificagdo pode ser realizada tanto

em meio acido quanto em meio basico, porém, ela ocorre de maneira mais rapida na



presenca de um catalisador alcalino do que na presen¢ca da mesma quantidade de
catalisador &cido, observando-se maior rendimento e seletividade, além de
apresentar menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos
(FERRARI et al., 2005).

Atualmente, a maior parte do biodiesel produzido no mundo deriva do 6leo
de soja, utilizando metanol e catalisador alcalino. No Brasil, a utilizagédo do etanol
(rota etilica) tem uma importancia estratégica, pois este é produzido em larga escala.
A utilizacdo de Oleos vegetais e o etanol obtido a partir de cana de acucar na
producdo de biodiesel torna o processo totalmente independente do petrdleo,
proporcionando beneficios ambientais e a geracdo de um programa de
desenvolvimento socio-econdmico (SILVA et al., 2005).

Conforme ja mencionado, a reacdo de transesterificacdo é utilizada com
excesso de alcool para facilitar a formagédo dos produtos, porém isto torna o meio
reacional suscetivel a varios fatores como umidade, acidez e aos peréxidos. Estes
fatores séo prejudiciais ao processo, que necessitam passar por lavagens

posteriores na etapa de separacado das fases para evitar a saponificacao.

2.2.2 Etapas de Separacdao e Purificacao das Fases

A etapa de separacdo e purificacdo das fases € fundamental para obter
produtos que apresentem um padréo apropriado de qualidade e alto grau de pureza,
gue sao exigidos pelas especificacdes técnicas. A seguir estas etapas serdo
discutidas e representadas na Figura 2.3.

ApoOs realizada a reacdo para a producdo de biodiesel ha a formacéo de
duas fases, uma rica em ésteres de acidos graxos (fase leve) e outra fase rica em
glicerol (fase pesada). Ambas as fases sdo separadas por decantacdo e/ou
centrifugacéo. A eficacia da separacdo destas fases pode diminuir devido ao uso do
alcool em excesso, pois 0 alcool aumenta a solubilidade entre o glicerol e o éster
(KNOTHE et al, 2006).

A fase mais pesada contém principalmente glicerol e alcool ndo reagido,
podendo conter impurezas, agua e tracos de ésteres. Assim, o glicerol necessita
passar por um processo de purificagdo para ter alto valor comercial. Este processo

7

de refino é constituido por duas etapas, sendo que na primeira um acido é
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adicionado para quebrar os sab8es em 4cidos graxos livres e sais. Os acidos graxos
livres ndo sdo solaveis no glicerol, por isso vao flotar & superficie da mistura,
podendo ser removidos e reciclados, e os sais podem precipitar dependendo da
composicdo quimica do meio (KNOTHE et al, 2006).

Em seguida, o alcool presente no glicerol é removido por evaporacdo a
vacuo, ou outro tipo de processo de evaporacdo. Ao final desta etapa o glicerol
possui uma pureza de aproximadamente 85%, que pode ser elevada para cerca de
99,5-99,7%, quando utilizado posteriormente em conjunto com outro processo de
destilacao a vacuo ou de troca ibnica (KNOTHE et al, 2006).

A fase leve é constituida principalmente por ésteres de acido graxo metilico
ou etilico, conforme o &lcool utilizado, também por alcool ndo reagido, agua e
impurezas. Esta fase precisa passar por um processo de neutralizacdo do
catalisador e dos sabfes residuais realizada com a adicdo de acido, apdés a
separacédo do glicerol. Este procedimento evita a formacdo de emulsdes e também
reduz a quantidade de 4gua necessaria para o processo de lavagem. Em seguida,
0S ésteres seguem para um estripador de &alcool, geralmente um processo de
separacao a vacuo ou um evaporador de filme liquido descendente (KNOTHE et al,
2006).

A proxima etapa € o processo de lavagem com agua, com a funcdo de
remover qualquer quantidade residual de catalisador, sabfes, sais, alcool ou
glicerina livre do produto final. Ao final do processo de lavagem, toda a agua residual
€ removida do biodiesel através de um processo de evaporacdo a vacuo, para que
suas caracteristicas possam se adaptar as especificacdes exigidas para o biodiesel.
O alcool retirado de ambas as fases deve ser recuperado por um processo de
destilacao, para ser utilizado novamente na reacdo de transesterificacdo (KNOTHE
et al, 2006).
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Lavagem Remo¢ao Biodiesel
Agua . do Estor 'DC' — Blodlese
Biodiesel | Agua Agua

Alcool .
_ = Ester - =
Catalisador Separagao | Ajcool Neutralizacdao e
— | Reacao De Remocgdaodo
Oleo fases alcool
l Glicerol l .
A y (50%} Acido
cido )
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Glicerina i Alcool Alcool Recuperado
| Remogaodo Retificacdodo [~
alcool —>|  Alcool/Agua — 5 Agua

Figura 2. 3 - Fluxograma do Processo de Producéo de Biodiesel
FONTE: KNOTHE et al. (2006).

2.3 Fundamentos Termodinamicos: Equilibrio de Fases e Modelagem

Termodinamica

Varios processos industriais importantes, como destilacdo, absorcdo e
extracdo, colocam duas ou mais fases em contato que inicialmente estdo
deslocadas do equilibrio. A principal caracteristica do equilibrio € a condicdo estatica
na qual ndo ocorrem variacdes nas propriedades macroscopicas de um sistema com
0 tempo.

Para um sistema fechado, sem transferéncia de massa, calor ou trabalho em
suas fronteiras, o estado de equilibrio é sempre atingido com o tempo. Para
sistemas abertos, dependendo da caracteristica da interacdo entre sistema e suas

vizinhancas, o estado de equilibrio também pode ser atingido (SANDLER, 1999).

As caracteristicas principais para definir o estado de equilibrio sao
(SANDLER, 1999).
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N&o varia com o tempo;

2. O sistema é uniforme (isto é, sem gradientes internos de temperatura,
pressdo, velocidade ou concentracdo), ou € composto por subsistemas
uniformes;

3. Todo o transporte de calor, massa, ou trabalho entre o sistema e suas
vizinhancas é zero;

4. A taxa liquida de todas as reagfes quimicas € nula;

Isto implica numa igualdade de todos os potenciais que podem causar

mudancas. S&o trés os potenciais possiveis de causarem fluxo (SMITH et al., 2000).
e Potencial térmico: forca motriz responsavel pelo fluxo de calor
e Potencial mecéanico: forca motriz responsavel pelo trabalho mecéanico

¢ Potencial quimico: forca motriz responsavel pela transferéncia de massa

Para que exista equilibrio mecéanico e térmico, a pressdo e a temperatura
dentro do sistema devem ser uniformes através de todas as fases.
Se pi é um potencial intensivo massico, espera-se que também tenha um

valor uniforme através de todas as fases que comp&em o sistema heterogéneo.

TO=T® = ... =T® (2.1)
PO =pP@ = ... = p™ (2.2)
Hi W= ﬂi(Z) ERRILLLLEE =K ) (2.3)

Este conjunto de equacfes fornece os critérios basicos do equilibrio de fases
para sistemas heterogéneos fechados, que englobam todos os casos de equilibrio.

O potencial quimico é considerado uma grandeza intensiva, que depende da
temperatura, pressao e composicdo do sistema, que sdo facilmente mensuraveis.
Da equacéo fundamental da termodinamica em termos da energia livre de Gibbs, o

potencial quimico é equivalente a energia livre de Gibbs parcial molar.



O potencial quimico ndo é uma quantidade mensuravel, e ndo tem
equivaléncia no mundo fisico real. Portanto, € necessario expressa-lo na forma de
alguma funcdo auxiliar que possa ser facilmente mensuravel e identificada com a
realidade fisica. Entédo, esta funcao foi determinada e definida como fugacidade.

Lewis definiu uma funcdo f, chamada fugacidade com o objetivo de
expressar o potencial quimico de forma generalizada. A fugacidade € considerada
uma propriedade fundamental para descrever de forma efetiva o critério de
equilibrio. A equacao apresenta a relacdo generalizada de Lewis entre o potencial
quimico e a fugacidade, para uma variacao isotérmica de todos 0s componentes em

qualquer sistema solido, liquido ou gasoso, puro ou em uma mistura, ideal ou néo.

# (T,P) =4 (T,P)=RT In% (2.5)

Onde o sobrescrito “0” refere-se ao estado padrdo ou de referencia adotado,

U

fi e f° representam a fugacidade do componente “”, e x’ ou f°, sdo valores
arbitrario, mas ndo podem ser escolhidos independentemente, ou seja, quando um &
escolhido o outro é fixo.

A razéo f/f° foi denominada de atividade por Lewis, simbolizada pela letra a.
A atividade de uma substancia revela quanto “ativa” esta uma substancia em relagao
ao seu estado padrdo, pois permite uma medida da diferenca de potencial quimico
da substancia do estado de referéncia e seu padrédo. A fugacidade de referéncia
pode ser escolhida para cada componente da solugdo. Em solucdes ideais a
atividade é equivalente a propria concentracao.

Assim, a igualdade entre os potenciais quimicos utilizada como critério para
o equilibrio pode ser expressa através da igualdade de fugacidades.

fO=ft®= .. = £, (2.6)
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Entretanto, como a fugacidade ndo € uma propriedade mensuravel é
necessario estabelecer uma funcdo auxiliar capaz de relacionar a fugacidade com

propriedades mensuraveis (PV T).

N f.V
=L @2.7)
Yi
N L
v - Xf‘fo (2.8)

onde,
g coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor;
Y- coeficiente de atividade do componente i na fase liquida;
fAV fAL , . o
i e 't - fugacidade do componente i na fase vapor e na fase liquida,
respectivamente;

Yi. fracdo molar do componente i na fase vapor;
P - presséo.

L fugacidade do componente i puro no estado de referéncia;

X fracdo molar do componente i na fase liquida;

Assim o coeficiente de fugacidade representa o distanciamento da mistura
real na fase gasosa em relacdo ao gas ideal, onde as forcas intermoleculares séo
nulas. De forma analoga o coeficiente de atividade mede a nao idealidade em
relacdo & solucao ideal.

O coeficiente de fugacidade do componente i na mistura pode ser obtido da

seguinte relacdo termodinamica.

In g, =%j(\7i—%] (2.9)



onde Vi o volume molar parcial, definido pela Equacgéo (2.10)

- | o(nV)
Vi{ on } (220

v i

Neste caso uma equacao de estado implicita em volume deve ser utilizada.

Em densidades baixas ou moderadas, uma equacédo de estado bastante
aplicada € a equacao virial truncada apds o segundo termo. A equacdo virial
expressa o fator de compressibilidade, z, como poténcias na variavel independente
VouP.

Pv B C D
=—=l+—+—5+5+. (2.11)
RT V Vv \Y;
Pv . o2 53
z=ﬁ=1+BP+CP +D'P°+... (2.12)

onde por convencdo B é chamado de segundo coeficiente virial, C de terceiro
coeficiente virial, D de quarto, e assim por diante.

Métodos da mecénica estatistica permitem a deducéo das equacdes virial e
fornecem significado fisico para os coeficientes virial. Os coeficientes virial levam em
conta as interagcdes moleculares; assim, o segundo coeficiente virial representa os
desvios do comportamento de gas ideal provocados por interacdes entre duas
moléculas. O terceiro coeficiente virial expressa os desvios causados por interacdes
entre trés moléculas, e assim por diante.

Os termos de correcdo que relacionam as propriedades da solucéo real as
da solucéo ideal sdo chamadas funcdes de excesso. Fun¢des de excesso sdo as
propriedades termodinamicas das solu¢des que excedem aquelas da solucédo ideal

as mesmas condicdes de pressao, temperatura e composicao.

GE=G -G (2.13)

" T(solugdorealaT, P, x) (solugdo ideal a T P, x)
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Para a termodinamica do equilibrio de fases, a funcdo de excesso parcial
molar mais util € a energia livre de Gibbs de excesso, que esta ligada diretamente ao
coeficiente de atividade. Essas funcbes de excesso podem ser positivas ou
negativas, representando desvios positivos ou negativos do comportamento da
solucao ideal.

Os coeficientes de atividade estdo relacionados com a funcdo de Gibbs

molar em excesso segundo a expressao:

o N
G =RTY x Iny, (2.14)

A equacdo de Gibbs-Duhem aplicada a funcdo de Gibbs em excesso

determina que:

N VE hE
xdiny = dp — dT 2.15
Z Vi = WP o (2.15)

VE= volume molar em excesso:;

hF= entalpia molar em excesso;

Esta equacédo constitui a base de desenvolvimento de teses para avaliagao
da consisténcia termodinamica de dados experimentais. Diferenciando a Equacéo
(2.14), a temperatura e pressdo constantes, obtém-se a relagdo que permite calcular

os coeficientes de atividade individuais a partir de GE :

t
dn.

E
RTIny, {d(” G )} (2.16)

Onde n; é o numero total de moles da mistura liquida.



Os primeiros modelos formulados para representar o coeficiente de atividade
de compostos em equilibrio foram essencialmente empiricos e propostos por
Margules em 1895, sendo posteriormente generalizados por Wohl em 1946 e
extendidos por Redlich & Kister em 1948.

Modelos de GE mais simples, como Van Laar e Margules, podem
representar com boa precisdo a nao idealidade da fase liquida para misturas de
moléculas similares em tamanho, forma e natureza quimica. Sistemas mais
complexos requerem modelos como Wilson, NRTL e UNIQUAC, uma vez que estes
modelos partem da hipétese de composicdo local, algo muito comum em solucéo
nao ideal.

Wilson apresentou em 1964 um modelo relacionando GE com as fracdes
molares baseado parcialmente em considera¢cdes moleculares, usando o conceito
de composicéo local. A equacao de Wilson tem dois parametros ajustaveis, A12 e
A21, que estdo relacionados aos volumes molares dos liquidos puros e as
diferencas de energia caracteristicas.

O modelo Wilson fornece uma boa representacdo da energia livre de Gibbs
em excesso para uma variedade de misturas, e € particularmente Gtil para solucdes
de compostos polares, onde equacbes como Van Laar ou Margules ndo séo
adequadas. A equacao de Wilson apresenta também como vantagem o fato de ser
facilmente estendida para solugdes multicomponentes. A desvantagem que o
modelo ndo é capaz de predizer miscibilidade limitada, ou seja, ndo pode ser
aplicada para calculos de equilibrio liquido-liquido.

Para uma solucdo de m componentes, a equacao de Wilson é:

E

E—T ixi In[ijA“} (2.17)

Vj ﬂ’ij _ﬂ’ii
Ay =—exp| - (2.18)
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v Ai— A
Ay =—texp| ———= (2.19)
Vi

Renon e Prausnitz desenvolveram a equacdo NRTL (non-random, two-liquid)
também fundamentada no conceito de composi¢cdo local. A diferenca € que o
modelo NRTL é aplicavel a sistemas de miscibilidade parcial, diferentemente do
modelo Wilson.

A equacdo de NRTL tem trés parametros ajustaveis. O significado dos gij é
similar aos Aij da equacdo de Wilson, ou seja, sdo parametros de energia
caracteristicos das interagfes i-j. O parametro o ij esta relacionado com a néo-
aleatoriedade da mistura, ou seja, 0s componentes na mistura ndo se distribuem
aleatoriamente, mas seguem um padrdo ditado pela composigéo local. Quando aij é
zero, a mistura é completamente aleatéria, e a equacdo se reduz a equacao de
Margules de dois sufixos.

O modelo NRTL fornece uma boa representacdo dos dados experimentais,
embora sejam necessarios dados de boa qualidade para estimar os trés parametros.

Para uma solucdo de m componentes, a equacédo NRTL é:

ZTJ,G X;

§ m
BT " Z ZGk.Xk (2.20)
9ji — Qi
Tji =
RT (2.21)
G, =exp(~a,r;) (2.22)

O coeficiente de atividade para o componente i € dado por:
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ZTjiGJiXJ .G ( > x.7,G,
Iny, =1 +y g - (2.23)
sziXk ! ZijXkL '
k

O modelo UNIQUAC de Abrams e Prausnitz (1975) esta baseado na
mecanica estatistica. Considera a composicao local como resultante da diferenca de
tamanho, forma e energia existente entre as moléculas da misturas. A equacao
UNIQUAC para GE consiste em duas partes: uma parte combinatorial, que descreve
as contribuicbes entrépicas dos componentes, e uma parte residual, que expressa
as forcas intermoleculares que sédo responsaveis pela entalpia de mistura. A parte
combinatorial depende apenas da composi¢do e do tamanho e forma das moléculas,
necessita apenas de dados do componente puro; no entanto, a parte residual
depende das forcas intermoleculares, de onde aparecem os dois parametros
ajustaveis.

UNIQUAC é aplicavel a uma ampla variedade de misturas liquidas nao-
eletroliticas, contendo componentes polares e ndo polares, incluindo sistemas de
miscibilidade parcial.

Para qualquer componente i, o coeficiente de atividade € dado por:

]

O 7z 0, ON 0
Ny, =In—+=qg In—S+1 ——>'x1. —q. In YO 7. [+q,—q, > —=———
7= a gl XHZ = (Z JTJ.] q, Q.;zgk (2.24)
k

i Ty

o >, (2.25)

TS ax, (2.26)
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o= diXi
Zq'jxj (2.27)
j
z
Ij:E(rj—qj)—(rj—l) (2.26)

O modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients) é
conhecido como sendo um método de contribuicdo de grupos. Este método é
fundamental, pois contribui com a necessidade de se fazer estimativas de
propriedades termodinamicas quando nédo € possivel obter dados experimentais. A
proposta deste método € que uma molécula pode se comportar como a soma de
todos os grupos que a integram. Desta forma, uma determinada propriedade fisica
seria a soma de contribuicbes dos grupos que formam a molécula, estabelecendo
um método de correlacdo de propriedades de varios tipos de compostos, ou de
misturas de compostos, em funcdo de um numero reduzido de parametros que
caracterizam as contribuicbes dos grupos funcionais. Este modelo pode ser aplicado
para descrever ndo idealidade, coeficiente de atividade em misturas ndo-eletroliticas
(KURAMOCHI et al,2009).

O modelo UNIFAC também atribuiu origem a outro modelo como o UNIFAC
DORTMUND (UNIFAC-D) ou UNIFAC MODIFICADO, sendo que este é uma
modificacdo do UNIFAC, porém considera uma maior quantidade de parametros de
interacdo de grupo que os outros modelos. Estes parametros contribuem para obter
mais dados confiaveis e precisos (KURAMOCHI et al, 2009).

O modelo UNIFAC DORTMUND também permite a predicdo de diferentes
propriedades termodindmicas como a entalpia de excesso, pois ao contrario do
modelo original, este modelo possui parametros de interacdo de grupos que sao
dependentes da temperatura. Este modelo pode ser aplicado para misturas de

componentes totalmente misciveis e em pressdes ndo muito altas.
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2.4 Técnica de Ebuliometria

A técnica de ebuliometria € utilizada no equilibrio liquido-vapor para
determinar o ponto de ebulicdo do liquido (puro ou mistura), em equipamentos
mantidos a temperatura ou pressao constante. Este método pode ser subdividido em
método estéatico e método dindmico.

O método dinamico é caracterizado por utilizar equipamentos de
recirculacdo ou de fluxo das fases, para realizar o equilibrio liquido-vapor. As fases
podem ser coletadas separadamente apds o sistema atingir o equilibrio, e
analisadas posteriormente, como foram feitas neste trabalho. J& no método estatico
o equilibrio é determinado pela leitura da pressédo quando o vapor é formado sobre o
liquido numa certa temperatura.

O equipamento utilizado para medir o equilibrio liquido-vapor é denominado
ebulibmetro. Existem vérios tipos de ebulibmetros que sédo destinados & funcdes
diferentes. Neste trabalho sera utilizado um ebulibmetro de recirculacdo de fases
(liquida e vapor), construido para operar com componentes que apresentam

diferenca na volatilidade.

2.5 Dados de Equilibrio Liquido-Liquido e Liquido-Vapor

Neste capitulo serdo apresentados alguns trabalhos encontrados na
literatura relacionados aos dados de equilibrio liquido-liquido e liquido-vapor (em
pressfes baixas a moderadas), para sistemas presentes no biodiesel referentes aos
processos posteriores de separacédo e purificacao.

Kuramochi et al, 2009 estudaram varios modelos para prever o equilibrio
liquido-liquido e liquido-vapor, que sédo fundamentais para a separacao, purificacéo
e processos de recuperacdo de sistemas presentes no biodiesel cru. No equilibrio
liquido-vapor foram previstos o0s sistemas metanol+biodiesel e metanol+glicerol, com
temperatura constante a 120°C e variando a pressao. Para o equilibrio liquido-
liguido foram previstos os sistemas agua+biodiesel, metanol+biodiesel+glicerina e
metanol+agua+biodiesel, medidos a varias temperaturas. Para o ELV, os modelos
UNIFAC e UNIFAC-DORTMUND proporcionaram uma melhor representacao detes

sistemas. Para o LLE, o modelo UNIFAC-LLE proporcionou uma melhor
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representagao para 0s sistemas metanol+biodiesel+glicerol e
metanol+agua+tbiodiesel e, o modelo UNIFAC-DORTMUND representou de forma
mais satisfatoria o sistema agua+biodiesel.

Oliveira et al, 2009 também estudaram o equilibrio liquido-vapor de sistemas
presentes no biodiesel, relevantes a processos posteriores de separacdo e
purificacdo destes compostos. Os sistemas investigados foram glicerol+agua,
glicerol+alcodis, incluindo o etanol, em pressdo atmosférica, utilizando um
ebulibmetro.

Veneral et al, 2013 mediram dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas
pseudo-binério envolvendo um oleo nao comestivel (6leo de
Jatropha+metanol/etanol) e pseudo-ternario envolvendo (6leo de
Jatropha+metanol/etanol+glicerol/dgua). Foi utilizado para este trabalho um
ebulibmetro tipo Othmer, dentro de uma faixa de presséo de (6,7 a 66,7) KPa. Os
dados obtidos foram bem correlacionados com o0 modelo UNIQUAC.

Coelho et al, 2011 realizaram o estudo do equilibrio liquido-vapor de
sistemas binarios presentes no biodiesel compostos por agua+glicerol,
etanol+esterato de etila e etanol+palmitato de etila. Os sistemas que utilizaram éster
representaram de forma adequada o comportamento do biodiesel na mistura. As
temperaturas de ebulicdo destas misturas foram medidas utilizando um ebulidmetro
do tipo Othmer Modificado, nas pressfes entre 14 KPa a 96 KPa. Também foram
aplicados varios modelos termodindmicos para correlacionar os dados obtidos
experimentalmente. Os dados experimentais foram bem correlacionados com os
modelos NRTL e UNIQUAC.

Devido ao fato de a rota metilica ser mais vantajosa em alguns aspectos,
varios trabalhos sobre o equilibrio de fases de sistemas presentes no biodiesel
utilizam o metanol como o alcool na reacdo. No entanto, o etanol € menos toxico e
representa um processo ambientalmente correto e renovavel, porém foram
encontrados poucos artigos dedicados a rota etilica envolvendo sistemas
multicomponentes.

Este trabalho ira contribuir com dados de equilibrio liquido-liquido e liquido
vapor, avaliados proximo a pressao atmosférica, de sistemas presentes no biodiesel,
para o projeto de unidades de separagéo envolvendo os compostos estudados. Para
os dados de equilibrio liquido-liquido obtidos no sistema binario palmitato de etila +

agua, nao foram encontrados dados deste sistema nas condicfes utilizadas neste
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trabalho. Também néo foram encontrados na literatura dados de equilibrio liquido-
vapor em pressdo atmosférica para os sistemas ternarios etanol + palmitato de etila

+ agua e etanol + acido palmitico + agua, estudados neste trabalho.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materias utilizados neste trabalho e a
descricdo dos equipamentos e a metodologia experimental utilizada para obter os
dados de equilibrio de fases em baixas pressdes de sistemas presentes no

biodiesel.

3.1 Material

Neste trabalho foram utilizadas solucdes sintéticas para a obtencdo dos
dados de ELV e ELL. Os reagentes empregados possuem grau analitico superior a
97,0%, e a agua foi obtida por destilacdo. Todos os reagentes foram utilizados
conforme fornecido. Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as especificacdes destes

materiais:

Tabela 3.1 - Reagentes Utilizados neste Trabalho

Substancia Fornecedor Pureza
Etanol Sigma-Aldrich 299,5%
Acido Palmitico Sigma-Aldrich >97,0%
Palmitato de etila Sigma-Aldrich >99,0%

3.2 Equilibrio Liquido-Liquido

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais de equilibrio liquido-
liquido, nas temperaturas entre 30°C a 80°C, do sistema binario agua + palmitato de
etila, em pressao atmosférica local, utilizando uma célula de equilibrio.

Os tempos de agitacdo e decantacédo sao fatores determinantes para que
um sistema liquido atinja o equilibrio, dependendo das caracteristicas fisicas e

quimicas do sistema estudado. O tempo requerido para a completa separacao das
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fases depende das densidades dos solventes e da tensao interfacial. Estes tempos

foram determinados em testes preliminares.

- Procedimento Experimental

Para a obtencdo dos dados de equilibrio liquido-liquido foi utilizado um
aparato experimental que consiste em uma célula de equilibrio em vidro pirex com
encamisamento para controle da temperatura, conectada a um banho termostatico,

como mostra a Figura 3.1.

5
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Figura 3.1 - Célula de Equilibrio Liquido-Liquido: 1- ponto de amostragem da fase
leve, 2- ponto de amostragem da fase pesada, 3 e 4- entrada e saida,
respectivamente do fluido de recirculacdo, 5- rolha de teflon vazada, 6- termopar e 7-
agitador (MAFRA, 2005).

Esta célula possui dois pontos estratégicos por onde é realizada a
amostragem das fases. Para o controle da temperatura foi utilizado um banho
termostatico da marca Nova Etica® com recirculacdo externa de 10 L/min.

O procedimento experimental € composto por cinco etapas: preparacao das
amostras, agitacdo, decantacdo, amostragem e analise da fase leve e pesada. Na

primeira etapa, preparacdo das amostras, as células de equilibrio sdo preenchidas



com quantidade conhecida do sistema a ser estudado. ApGs a temperatura do banho
estabilizar, era iniciado o processo de agitacdo da mistura por um periodo de 3
horas utilizando um agitador magnético, em razao da alta viscosidade do sistema.
ApoOs a agitacdo, a mistura passa por um processo de decantacédo durante 12 horas
para garantir que o sistema atinja o equilibrio e ocorra a formagéo de duas fases,
liquida.

Apoés os sistemas atingirem o equilibrio, amostras das duas fases (organica
e aquosa), eram coletadas com seringa a partir dos pontos de amostragem, vedados
com septo de silicone. A fracdo méassica de agua nas duas fases foi determinada em
triplicata através da titulacdo em Karl Fischer. Para isto, foi utilizado o titulador

potenciométrico fabricado pela Mettler Toledo modelo Volumetric KF Titrator V 30.

3.3 Equilibrio Liquido-Vapor

Neste trabalho, os dados de equilibrio liquido-vapor foram obtidos por um
ebulibmetro de recirculacdo de fases. Este equipamento foi construido em vidro
boro-silicato para ser utilizado em baixas pressdes conforme é apresentado pela
Figura 3.2.

A unidade experimental consiste em um ebulibmetro de recirculacdo de
fases conectado a um banho termostatico. E constituido principalmente por uma
camara de alimentacdo (1), camara de aquecimento (2) onde € depositada a
solucdo, célula de equilibrio (3) com dispositivo para medicdo de temperatura (4)
(termopar), sistemas auxiliares de aquecimento (5) e condensacao (6) tais como
regulador de voltagem, sonda de aquecimento e condensador, e secdo de
amostragem de ambas as fases liquida (7) e vapor (8).

O equipamento foi devidamente montado e conectado a um banho

termostéatico com a finalidade de condensar o vapor formado na célula de equilibrio.
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Legenda:

1- Camerade alimentagéao 5- Dedo de aquecimento

2- Camerade aquecimento 6- Condensador

3- Célula de equilibrio 7- Secgéo de amostragem - vapor
4- Termopar 8- Seccgdo de amostragem - liquido

Figura 3.2 - Descri¢cdo do Ebulidmetro de Recirculagéo de Fases

Procedimento Experimental

Primeiramente a solucdo estudada € elaborada com uma concentracao
previamente definada e entéo, é alimentada na camara de aquecimento até um nivel
situado bem acima da resisténcia de aquecimento e um centimetro abaixo do tubo
ascendente. A mistura liquida é aquecida na camara de aquecimento até entrar em
ebulicdo. Apos isto, ocorre a formacdo de um fluxo continuo de liquido e vapor
subindo através do tubo ascendente até atingir a célula de equilibrio, onde é
realizada a medicdo da temperatura de equilibrio por um sensor calibrado

(termoresistor PT 100). Na célula de equilibrio ocorre a separacao das fases liquida
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e vapor o liquido escoa através de um tubo até atingir novamente a camara de
aquecimento. A fase vapor percorre pelo condensador e, apds condensado segue
por um tubo retornando também a camara de aquecimento, onde esta a fase liquida
para recomecar o ciclo. Portanto a composicdo da mistura permanece a mesma
durante todo o procedimento experimental.

O ensaio experimental € iniciado ligando-se o banho termostatico com a
temperatura da agua de circulacdo constante em aproximadamente 10°C, para
condensar o vapor formado gerado pela ebulicio. Em seguida, a composicao
preparada (em meédia de 115 ml) é introduzida dentro da camara de alimentacéo e
escoa através de um tubo até atingir a camara de aguecimento. O equipamento
deve ser devidamente fechado para evitar possiveis vazamentos da mistura a ser
estudada.

Em seguida, liga-se a resisténcia para o aquecimento da mistura, e a
temperatura deve ser regulada para que a mistura aqueca até atingir a ebulicdo da
mistura. Apds atingir o ponto de ebulicdo, a temperatura da mistura registrada pelo
sensor permanece inalterada e o fluxo de ambas as fases liquida e vapor também
permanecem regulares. O equilibrio de fases é definido pela temperatura e fluxos
das fases constantes. Apoés verificar que a mistura permaneceu em regime durante
pelo menos 30 minutos, anota-se o valor da temperatura de equilibrio e, realiza-se a
amostragem das fases liquida e vapor, para quantificar ambas as fases. A pressao
atmosférica também é registrada por um man6metro calibrado (Greisinger, modelo
GDH 12 e precisédo de 0,10 KPa). Este procedimento experimental € repetido para
outros valores de composi¢cdo. Assim, todos os dados obtidos sdo dispostos em

termos de temperatura, pressdo e composicao das fases liquida e vapor (T,P,X,y).

3.3.1 Metodologia Analitica Utilizada para o Sistema Ternario

Para a determinagdo da composicdo das fases em equilibrio foi utilizado o
meétodo de medidas indiretas de duas técnicas analiticas em conjunto: a densimetria
e a refratometria. Maduro e Aznar (2008) empregaram uma proposta semelhante de
medida indireta, utilizando a densidade e a espectrofotometria UV para analisar a

composicdo de um sistema ternario.
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Para realizar as medidas de densidade utilizou-se o Densimetro Digital
Density Meter modelo DMA 4500 da Anton Paar, e as medidas de indice de refracédo
foram realizadas a partir do Refratdmetro Abbe tipo WYA fabricado pela SQF
Tecnical Vanco Instrument, com escala de 1300-1720 (ND), de 0-95% Brix.

Neste trabalho foi utilizada a metodologia analitica implementada por Kanda
(2013) que baseou-se na determinagdo das composi¢des dos sistemas ternérios que
foram gerados experimentalmente, a partir das medidas realizadas por densidade e
indice de refracdo. Este método consiste em ajustar as medidas de densidade e
indice de refragcdo ao modelo proposto na forma de duas expressbes quadraticas:
uma para a densidade e outra para o indice de refracdo como é apresentado na
Equacéo (3.1). Combinando a iteracdo destas duas expressdes, sdo encontrados 0s
valores das fracbes massicas para dois componentes. O terceiro componente €&

obtido em funcg&o dos outros dois.

Y = A+ BW, +CW, + DWW, + EW,W, + FW, (3.2)

Onde,
Y- é a densidade ou o indice de refracao
W1 e W,- sdo as fracbes massicas dos componentes 1 e 2 respectivamente

A, B, C, D, E e F- séo as constantes ajustadas

Primeiramente deve ser construida uma curva de calibracdo para obter as
equacdes ajustadas para o indice de refracdo e para a densidade de cada sistema.
Para realizar a determinacdo das fracbes massicas das composicdes ternarias
estudadas sdo elaboradas, com auxilio de uma balanca analitica, varias solucdes
ternarias em composicées conhecidas. Apoés isto, determinam-se a densidade e o
indice de refracdo destas solucdes que relacionam a fracdo massica conhecida de
dois componentes com o indice de refracdo e a densidade da mistura. Com o0s
valores obtidos a partir das analises sdo feitos graficos (x, y e z) utilizando a
densidade e o indice de refracdo de duas fracdes massicas, e a terceira fracdo é
encontrada em funcéo das outras.

Os modelos foram obtidos a partir dos graficos utilizando o software

Statistica® 8.0, para cada sistema. Foram obtidas em cada sistema ternario duas
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equacdes quadraticas com duas incognitas. Uma equacao corresponde a densidade
e a outra ao indice de refracdo, e as duas incognitas sao as fracdes massicas. As
equacbes do modelo devem ser validadas antes de serem utlizadas para a
determinacdo das composi¢cfes do sistema. A validacdo € realizada a partir da
comparacao dos valores reais das fragdes massicas com os valores calculados pelo
modelo, para ser determinado o valor do erro absoluto (que deve ser inferior a 5%).
Desta forma, as equacdes do modelo sdo validas e o método pode ser empregado.
Com as amostras obtidas experimentalmente, sdo feitas as analises de
densidade e indice de refragdo, na mesma temperatura utilizada para realizar a
curva de calibragdo. Entdo, para resolver este sistema numérico de equacdes foi
utilizado o suplemento Solver do programa Microsoft Excel®, que facilita os calculos
para obter os valores das fracdes massicas dos componentes. Para isto o0 programa
utiliza uma equacao denominada de Funcao Objetivo, que é representada por um
somatorio dos quadrados das diferencas entre os valores experimentais e os valores
calculados através do modelo, como € mostrado na equacdo (3.2). Esta funcdo

objetivo deve ser calculada até atingir um valor minimo.

NA
Fop =107 2 (7 —n™)* + (p7" — p/"*)* (32)
i=1

Onde,

F.,é a funcdo objetivo;
P é a densidade experimental;
MOD |, . . p:
P, € a densidades obtida através do modelo;

ex P . ~ .
N,” é o indice de refracdo experimental,

pi'vIOD é o indice de refracéo obtido através do modelo;

NA é o nimero de amostras analisadas

Para comecar os calculos, devem ser atribuidos valores iniciais para as
fracbes massicas considerando as diferentes quantidades de cada componente na

mistura. Apos isto, o programa fornece os dados das fragbes massicas para dois

41



componentes quando a solu¢cdo numérica do sistema de equacdes da Funcéo
Obijetivo for resolvida e atingir um minimo. A partir disto, a terceira fracdo massica é

obtida em funcéo das duas anteriores.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos referentes aos
experimentos e analises realizadas para a determinacao do equilibrio liquido-liquido
e liquido-vapor dos sistemas envolvendo produtos do biodiesel, de acordo com o0s

procedimentos experimentais descritos no capitulo 3.

4.1 Sistema Binario (ELL)

Nesta secdo sao apresentados os dados experimentais do ELL que foram
obtidos nas temperaturas de 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C e 80°C, e em pressédo
constante de aproximadamente 0,914 bar, para o sistema binario palmitato de etila
(1) + &gua (2).

Nas condic¢oes utilizadas neste trabalho, esperava-se que, com o aumento
da temperatura ocorresse uma pequena miscibilidade entre os compostos deste
sistema. Temperaturas maiores que 80°C nado foram utilizadas devido a limitacbes
experimentais. Na Tabela 4.1 sdo apresentados os dados referentes ao sistema
binario palmitato de etila + 4gua.
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Tabela 4.1 - Dados Obtidos de ELL para o Sistema Binario

Temperatura (°C) Agua Palmitato de Etila
(A) 1,0000 (A) 0,0000
% (0) 0,0022 (0) 0,9978
(A) 1,0000 (A) 0,0000
0 (0) 0,0022 (0) 0,9978
(A) 1,0000 (A) 0,0000
>0 (0) 0,0023 (0) 0,9977
(A) 1,0000 (A) 0,0000
*0 (0) 0,0023 (0) 0,9977
(A) 1,0000 (A) 0,0000
" (0) 0,0020 (0) 0,9980
(A) 1,0000 (A) 0,0000
% (0) 0,0024 (0) 0,9976

(A)-Fase Aquosa; (O)-Fase organica

Na Figura 4.1 é apresentado o diagrama de miscibilidade para o sistema
palmitato de etila + agua nas temperaturas de 30°C a 80°C e pressdo ambiente de
0,914 bar. Pode-se observar que este sistema indica uma baixa solubilidade mutua
entre palmitato de etila e 4gua, em todo intervalo de temperatura estudado. A grande
regido de imiscibilidade pode ser explicada pelo fato do palmitato de etila ser um
éster de cadeia carbébnica longa, contendo em sua estrutura molecular 16 carbonos,
portanto de baixa polaridade, o que ndo favorece a sua solubilidade em um
composto polar como a agua. Conhecer a regido de imiscibilidade entre estes

compostos foi extremamente relevante para ser utilizado no estudo do ELV.
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Figura 4.1 - Diagrama de Miscibilidade do Sistema Palmitato de Etila (X1) + Agua
(X2)

4.2 Sistemas Ternarios (ELV)

- Equilibrio Liquido-Vapor: Validacdo da Metodologia Experimental

Os dados experimentais obtidos para o sistema etanol + &gua foram
utilizados no processo de validagcdo da metodologia empregada para este trabalho.
A pressao utilizada durante todos os experimentos foi a pressdo ambiente 0,914 bar.
Por isso, com a finalidade de permitir a comparacdo destes dados, foi utilizado o
modelo UNIFAC-LV, nesta mesma pressdo. E preciso mencionar que o modelo
UNIFAC-LV foi utilizado neste trabalho, pois é considerado referencia para o sistema
etanol + agua, sendo bastante confidvel e muito preciso. Na Tabela 4.1 sdo

apresentados os dados de ELV para o sistema binario etanol (1) + agua (2).

45



Tabela 4.2 - Resultados Experimentais de ELV para o Sistema Binario Etanol (1) +
Agua (2)

P=0,914 bar
Temperatura (°C) X1 Y1 X2 Y,
80,2 0,7400 0,3810 0,2600 0,6190
81,4 0,7266 0,2874 0,2734 0,7126
84,0 0,6605 0,1839 0,3395 0,8161
87,4 0,5573 0,1175 0,4427 0,8825
90,0 0,4625 0,0868 0,5375 0,9132
93,1 0,3103 0,0447 0,6897 0,9553
94,7 0,1828 0,0300 0,8172 0,9700
94,7 0,1735 0,0280 0,8265 0,9720
75,5 0,8809 0,8352 0,1191 0,1648
77,1 0,8284 0,6966 0,1716 0,3034
78,3 0,7948 0,5570 0,2052 0,4430

Para o sistema binario etanol + agua obtidos em pressdo ambiente de 0,914
bar e numa faixa de temperatura de aproximadamente 75°C-95°C, o modelo
preditivo UNIFAC apresentou uma boa concordancia com os dados experimentais
deste sistema conforme é apresentado na Figura 4.2. Assim, pode-se assumir que a
unidade experimental utilizada neste trabalho é valida para realizar o estudo do

equilibrio liquido-vapor de sistemas presentes no biodiesel.
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Figura 4.2 - Curva de ELV para o Sistema Binario Etanol + Agua Obtidos & Press&o
de 0,914 Bar (A, Este Trabalho), (---, Modelo UNIFAC-LV).

Os resultados obtidos para o sistema binario etanol + agua também foram
comparados com dados do mesmo sistema encontrados na literatura (Hughes et al.,
1952), como é apresentado na Figura 4.3. Conforme jA mencionado anteriormente,
ndo foram encontrados na literatura dados de ELV para o sistema etanol + 4gua na
pressdo utilizada neste sistema. Entretanto este sistema possui uma pressédo de
1,013 bar, préximo a pressao utilizada neste trabalho, por isto este sistema foi

utilizado na comparacao com os dados obtidos experimentalmente.
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Figura 4.3 - Curva de ELV para o Sistema Binario Etanol (1) + Agua (2) Obtidos &
Presséo de 0,914 Bar ( A, *Este Trabalho), ( A,*Hughes, 1952).

Pode-se observar através da Figura 4.3 que existe certa concordancia entre
os dados experimentais deste trabalho e os dados da literatura (Hughes et al.,1952),
mas com um deslocamento entre os sistema devido a diferenca de pressdo que
existe entre os mesmos. Apesar desta diferenca, pode-se admitir que a unidade
experimental utilizada é valida para o estudo do ELV, conforme concluido

anteriormente.

4.2.1 Curvas de Calibracado para os Sistemas Ternérios (ELV)

Para determinar a composicdo das fases de cada amostra obtida
experimentalmente, foi utilizada uma curva de calibragéo para os sistemas conforme
mencionado na se¢do 3.3.1. Os resultados obtidos para oS sistemas serao
apresentados neste capitulo.

A curva de calibragdo foi construida com fragdes massicas conhecidas, e os
valores de densidade e indice de refracdo foram medidos a 55,0 °C, sé&o

apresentados na Tabela 4.3.
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- Etanol + Palmitato de Etila+ Agua

Tabela 4. 3- Valores Medidos da Densidade e do indice de Refracdo das Amostras
do Sistema Etanol, Palmitato de Etila e Agua

Wi W2 Ws Nexp Pexp
0,5150 0,4441 0,0407 1,3855 0,799604
0,5722 0,3889 0,0387 1,3805 0,795285
0,3182 0,6411 0,0405 1,3995 0,814214
0,7819 0,0702 0,1477 1,3568 0,802568
0,7589 0,1509 0,0900 1,3623 0,792805
0,4827 0,0135 0,5036 1,3515 0,885229
0,7456 0,0415 0,2128 1,3560 0,817613

Com os valores apresentados anteriormente, as equacfes da curva de

calibracdo que foram obtidas para este sistema s&o as seguintes:
p=0,9831-0,1738w, —0,1131w, — 0,0506W12 —0,0992w,w,, — 0,0382W22 (4.1)
7 =1,2974+01671w, +0,4233w, —0,1272w’ —0,3953w,W, —0,3135W; (4.2)

Também foram estimados o0s parametros e 0s respectivos erros dos

parametros das equacdes séo apresentados na Tabela 4.4



Tabela 4. 4- Parametros e Erros dos Parametros das Equacdes da Densidade e do
Indice de Refrag&o do Sistema Etanol, Palmitato de Etila e Agua

Equacéao da Densidade Equacdo do indice de
R Refragéo
Parametros
Valor do Erro do Valor do Erro do
Parametro Parametro Parametro Parametro

A 0,9831 0,0070 1,2973 0,0064
B -0,1738 0,0217 0,1670 0,0199
C -0,1131 0,1194 0,4232 0,1096
D -0,0992 0,1251 -0,3953 0,1147
E -0,0505 0,0174 -0,1271 0,0159
F -0,0381 0,1201 -0,3134 0,1101

Para este sistema, o desvio médio dos valores preditos em relacdo aos
valores reais foi de 0,1143%, isto indica que as equacdes da curva de calibragéo
que foram obtidas sédo validas e podem ser utilizadas para a determinacdo das

fracbes massicas obtidas experimentalmente.
- Etanol + Acido Palmitico+ Agua
A curva de calibracdo foi construida com fracbes massicas conhecidas, e os

valores de densidade e indice de refracdo foram medidos a 65,0 °C, séo
apresentados na Tabela 4.5.



Tabela 4. 5- Valores Medidos da Densidade e do indice de Refracdo das Amostras
do Sistema Etanol, Acido Palmitico e Agua

W, W, W3 Nexp PExp
0,7214 0,2263 0,0521 1,3661 0,784908
0,7979 0,0950 0,1069 1,3565 0,786875
0,8866 0,0541 0,0591 1,3515 0,771329
0,8425 0,0522 0,1051 1,3530 0,782874
0,9456 0,0223 0,0319 1,3480 0,761137
0,7671 0,1300 0,1028 1,3583 0,789025

Com os valores apresentados anteriormente, as equagfes da curva de

calibracdo que foram obtidas para este sistema s&o as seguintes:

p =0,5979+0,6331w, +0,764w, —0,4815w? —1,0284w,w, —0,4706W?  (4.3)

n = 2,4538 — 2,3374w, — 2,9186W, +1,2304W? +3,2442wW,W, +17383W2  (4.4)

Também foram estimados os parédmetros e 0s respectivos erros dos

parametros das equacdes sédo apresentados na Tabela 4.6.



Tabela 4. 6- Parametros e Erros dos Parametros das Equacdes da Densidade e do
Indice de Refracdo do Sistema Etanol, Acido Palmitico e Agua

Equacéao da Densidade Equacdo do indice de
R Refragéo
Parametros
Valor do Erro do Valor do Erro do
Parametro Parametro Parametro Parametro

A 0,5978 0,0000 2,4538 0,0000
B 0,6331 0,0000 -2,3373 0,0000
C 0,7639 0,0000 -2,9186 0,0000
D -1,0283 0,0000 3,2442 0,0000
E -0,4814 0,0000 1,2304 0,0000
F -0,4705 0,0000 1,7383 0,0000

Para este sistema, o desvio médio dos valores preditos em relacdo aos
valores reais foi de 0,0534%, isto indica que as equacdes da curva de calibracéo
que foram obtidas sédo validas e podem ser utilizadas para a determinacdo das

frac6es massicas obtidas experimentalmente.

- Equilibrio Liquido-Vapor: Dados Experimentais

A seguir sdo apresentados os dados experimentais que foram obtidos em
diferentes temperaturas e em pressdo constante de aproximadamente 0,914 bar,
para os sistemas terndarios etanol (1) + palmitato de etila (2) + agua (3) e etanol (1) +
acido palmitico (2) + agua (3).

Ambos o0s sistemas ternarios mencionados acima foram estudados por
serem inéditos na literatura e devido a sua importancia para o estudo da separacdo
de fases de componentes presentes no biodiesel. Por este motivo, as dificuldades
encontradas em ambos o0s sistemas terndrio nas condi¢cbes utilizadas eram
desconhecidas. Isto mostra a relevancia deste trabalho do ponto de vista
experimental para contribuir com dados inéditos de ELV a literatura.
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- Etanol + Palmitato de Etila+ Agua

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os dados de ELV obtidos na pressao
atmosférica local de aproximadamente 0,914 bar para o sistema ternario palmitato

de etila + etanol + agua.

Tabela 4.7 - Dados Referentes as Fracdes Massicas do Sistema Ternario

Temperatura (°C) Etanol Palmitato de Etila Agua
51 (L) 0,8419 (L) 0,0688 (L) 0,0891
(V) 0,9135 (V) 0,0000 (V) 0,0864
750 (L) 0,7352 (L) 0,0925 (L) 0,1722
(V) 0,8627 (V) 0,0000 (V) 0,1372
766 (L) 0,7197 (L) 0,0306 (L) 0,2495
(V) 0,8316 (V) 0,0000 (V) 0,1683
754 (L) 0,8320 (L) 0,0452 (L) 0,1226
(V) 0,8969 (V) 0,0000 (V) 0,1030
5.2 (L) 0,8499 (L) 0,0604 (L) 0,0895
(V) 0,9146 (V) 0,0000 (V) 0,0853
750 (L) 0,8677 (L) 0,0813 (L) 0,0508
(V) 0,9391 (V) 0,0000 (V) 0,0608
5.7 (L) 0,7034 (L) 0,0802 (L) 0,2162
(V) 0,8766 (V) 0,0000 (V) 0,1233
61 (L) 0,7699 (L) 0,0409 (L) 0,1891
(V) 0,8614 (V) 0,0000 (V) 0,1385
765 (L) 0,7274 (L) 0,0314 (L) 0,2411
(V) 0,8410 (V) 0,0000 (V) 0,1589
769 (L) 0,7276 (L) 0,0314 (L) 0,2408
(V) 0,8419 (V) 0,0000 (V) 0,1580
73 (L) 0,7026 (L) 0,0379 (L) 0,2593
(V) 0,8306 (V) 0,0000 (V) 0,1693
. (L) 0,6334 (L) 0,0244 (L) 0,3421
(V) 0,8083 (V) 0,0000 (V) 0,1916




7 (L) 0,3326 (L) 0,6122 (L) 0,0551
(V) 0,8998 (V) 0,0000 (V) 0,1001

T (L) 0,2825 (L) 0,6678 (L) 0,0495
(V) 0,9056 (V) 0,0000 (V) 0,0943

76.7 (L) 0,4022 (L) 0,6459 (L) 0,0000
(V) 0,9938 (V) 0,0000 (V) 0,0061

76.2 (L) 0,6035 (L) 0,3034 (L) 0,0929
(V) 0,8739 (V) 0,0000 (V) 0,1260

70 (L) 0,5684 (L) 0,1029 (L) 0,3285
(V) 0,8154 (V) 0,0000 (V) 0,1845

757 (L) 0,7618 (L) 0,2140 (L) 0,0240
(V) 0,9711 (V) 0,0000 (V) 0,0288

765 (L) 0,7448 (L) 0,0484 (L) 0,2067
(V) 0,8419 (V) 0,0000 (V) 0,1580

Na Figura 4.4 é apresentado o diagrama ternario para o sistema palmitato de
etila + etanol + agua na faixa de temperatura de 75°C a 78°C. Neste sistema &
possivel observar que algumas composicfes sairam da regido de miscibilidade, pois
eram feitas as adicdes dos componentes a fim de obter o maior nimero de
composicdes distintas para abranger toda a area miscivel do diagrama. Estas
composicdes eram reconhecidas por apresentarem uma coloracdo turva mesmo
guando aquecidas nas temperaturas de ebulicdo da mistura e foram analisadas da
mesma forma que as outras, porém eram aquecidas e agitadas para garantir uma

fase homogenia.
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Curva Binodal T=55°C
® Dados do Liquido
\0.75 * Dados do Vapor

1,00 . . . 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Palmitato de Etila Agua

Figura 4.4 - Diagrama Ternario para o Sistema Etanol + Palmitato de Etila + Agua
Obtidos a Presséo de 0,914 Bar (*,*, Este Trabalho), ( , Kanda 2013).

Também é possivel notar que grande parte das composicées foi realizada na
regido rica em etanol. Isto se justifica pela dificuldade de se obter dados com as
composicées acima de 50% (em massa) de éster. Nesta regido, 0 equipamento
(ebulibmetro) apresentava-se instavel e pouco eficaz em atingir a temperatura de
ebulicdo da mistura. Isto era observado através das oscilacbes de fluxo e da
temperatura que ndo permanecia constante. Entdo neste sistema a dificuldade de
atingir o equilibrio com estas composi¢des foi muito maior do que nas composi¢coes
proximas a regido rica em etanol. Isto ocorre porque este equipamento foi projetado
para medir o ELV de misturas de compostos de alta volatilidade. As composicées
com grande quantidade de um componente mais pesado como um éster, por
exemplo, apresentam dificuldades para atingir o ponto de ebulicdo neste tipo de

ebulidbmetro.
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56
- Etanol + Acido Palmitico+ Agua
Na Tabela 4.4 sdo apresentados os dados de ELV obtidos na presséo
ambiente local de aproximadamente 0,914 bar para o0 sistema ternario acido

palmitico + etanol + agua.

Tabela 4.8 - Dados Referentes as Fracfes Massicas do Sistema Ternério

Temperatura (°C) Etanol Acido Palmitico Agua
754 (L) 0,8582 (L) 0,0838 (L) 0,0578
(V) 0,9392 (V) 0,0000 (V) 0,0607
79 (L) 0,5316 (L) 0,3034 (L) 0,1649
(V) 0,8246 (V) 0,0000 (V) 0,1753
70 (L) 0,5856 (L) 0,2513 (L) 0,1630
(V) 0,8315 (V) 0,0000 (V) 0,1684
784 (L) 0,4681 (L) 0,2642 (L) 0,2676
(V) 0,7912 (V) 0,0000 (V) 0,2087
6 (L) 0,5373 (L) 0,2300 (L) 0,2326
(V) 0,8129 (V) 0,0000 (V) 0,1870
70 (L) 0,6300 (L) 0,1721 (L) 0,1978
(V) 0,8410 (V) 0,0000 (V) 0,1589
760 (L) 0,7605 (L) 0,1199 (L) 0,1195
(V) 0,8865 (V) 0,0000 (V) 0,1134
762 (L) 0,6838 (L) 0,1837 (L) 0,1324
(V) 0,8634 (V) 0,0000 (V) 0,1365
74 (L) 0,5710 (L) 0,1701 (L) 0,2587
(V) 0,8229 (V) 0,0000 (V) 0,1770

O sistema etanol + acido palmitico + agua apresentou algumas dificuldades
durantes os ensaios experimentais. O acido palmitico tem seu ponto de fusdo em
torno de 62°C, e por isto a temperatura estabelecida para realizar as analises deste
sistema foi a de 65°C para garantir que as amostras estivessem liquidas. As

analises também foram realizadas da mesma forma que no outro sistema.



Entretanto, este sistema exigiu que o mesmo fosse aquecido e agitado para garantir
uma homogeneidade, pois todas as amostras se encontravam sodlidas na
temperatura ambiente. Na Figura 4.5 sdo apresentados os dados de ELV obtidos
para o sistema ternario acido palmitico + etanol + agua a pressao constante de

aproximadamente 0,914 bar.

Etanol
0,00, 1,00

% Curva Binodal T=65°C
" DadosLiquido

* Dados Vapor

0,25 0,75

1,00 " L . 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Acido Palmitico Agua

Figura 4.5 - Diagrama Ternario para o Sistema Etanol + Acido Palmitico + Agua
Obtidos a Presséao de 0,914Bar (*,°, ESTE TRABALHO), (A, KANDA 2013).

Outra dificuldade encontrada neste sistema foi obter dados de equilibrio
préximos & regido rica no composto mais pesado. Nesta regido, o equipamento
mostrou-se totalmente ineficiente para medir o ELV deste tipo de mistura. A mistura
com composic¢des acima de 40% (em massa) de acido palmitico, ndo atingiram o
ponto de ebulicdo, portanto ndo foi possivel medir o ELV para estas composicdes
devido a um gradiente de temperatura gerado no equipamento. Conforme ja
mencionado anteriormente, este tipo de ebulibmetro ndo foi projetado para medir o
ELV de misturas com alta voltatilidade, como a deste sistema. Isto justifica o fato de
obter um numero menor de dados de ELV para este sistema com o ebulibmetro

utilizado neste trabalho.
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Estabelecendo uma comparagdo deste diagrama com o diagrama obtido
para o sistema ternario palmitato de etila + etanol + agua, mesmo em temperaturas
diferentes, pode-se observar que utilizando o acido ao invés do éster a regido de
imiscibilidade diminui. Isto ocorre devido a presenca do grupo COOH no &cido
palmitico, tornando-o mais polar do que o éster. Porém mesmo apresentando uma
regido de imiscibilidade menor do que no outro sistema, foram obtidos poucos dados
de ELV para este sistema devido & cristalizacdo do acido palmitico como foi
explicado anteriormente.

Pode-se observar que em todos os sistemas ternarios estudados a fase
liguida contém em maior quantidade o componente de maior massa molecular (mais
pesado), enquanto que a fase vapor € rica ho componente mais volatil (menor
massa molecular), conforme era esperado. Também foram observados a forma
como a concentragdo dos componentes estudados influenciam na temperatura de
ebulicdo das misturas ternarias. Assim, pode-se notar que a temperatura de ebulicao
do sistema apresentou um aumento consideravel somente quando a fracdo massica
do componente de maior massa molecular é alta. Os ensaios experimentais que
foram realizados com menor quantidade deste composto mais pesado apresentaram

baixa influencia na temperatura de ebulicdo da mistura estudada.

4.3 Modelagem Termodinamica

Neste trabalho, os modelos UNIFAC-LV e UNIFAC-Dortmund foram
utilizados para prever o equilibrio liquido-vapor dos sistemas ternarios investigados
conforme sao apresentados nas Tabelas 4.5 a 4.8.

Em ambos os sistemas ternarios estudados, a fase vapor foi considerada
como sendo um gas ideal devido as condicbes de temperatura e pressao utilizadas

durante os ensaios experimentais.
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Tabela 4.9 - Predicdo das Composic¢des de Saturacdo (Ebulicdo) através do Modelo

UNIFAC-LV para o Sistema Ternario Palmitato de Etila (1) + Etanol (2) + Agua (3)

59

P=0,914 bar

Teare chalc Yzcalc chalc TexP Y, Y 2P YP

75,9 0,9134 0,0000 0,0865 75,1 0,9135 0,0000 0,0864
76,0 0,8547 0,0000 0,1452 75,9 0,8627  0,0000 0,1372
75,8 0,8332 0,0000 0,1667 76,6 0,8316 0,0000 0,1683
75,8 0,8941 0,0000 0,1058 75,4 0,8969 0,0000 0,1030
75,9 0,9140 0,0000 0,0859 75,2 0,9146 0,0000 0,0853
76,0 0,9431 0,0000 0,0568 75,0 0,9391 0,0000 0,0608
76,0 0,8342 0,0000 0,1657 75,7 0,8766  0,0000 0,1233
75,8 0,8580 0,0000 0,1419 76,1 0,8614  0,0000 0,1385
75,8 0,8362 0,0000 0,1637 76,5 0,8410 0,0000 0,1589
75,8 0,8366  0,0000 0,1633 76,9 0,8419 0,0000 0,1580
75,8 0,8272 0,0000 0,1727 77,3 0,8306 0,0000 0,1693
75,8 0,8013 0,0000 0,1986 77,8 0,8083 0,0000 0,1916
77,3 0,7877  0,0000 0,2122 77,0 0,8998 0,0000 0,1001
77,4 0,7613 0,0000 0,2386 78,0 0,9056 0,0000 0,0943
77,2 0,8317 0,0000 0,1682 76,7 0,9938 0,0000 0,0061
76,7 0,8612 0,0000 0,1387 76,2 0,8739 0,0000 0,1260
76,1 0,7773 0,0000 0,2225 77,9 0,8154  0,0000 0,1845
76,4 0,9611 0,0000 0,0389 75,7 0,9711 0,0000 0,0288
75,9 0,8475 0,0000 0,1524 76,5 0,8419 0,0000 0,1580




Tabela 4.10 - Predicdo das Composi¢cdes de Saturacdo (Ebulicdo) através do
Modelo UNIFAC-D para o Sistema Ternario Palmitato de Etila (1) + Etanol (2) +
Agua (3)

P=0,914 bar

-I-calc chalc Yzcalc Yscalc Texp Ylexp Y2exp Y3exp

75,8 0,9088 0,0000 0,0911 75,1 0,9135 0,0000 0,0864
76,6 0,8488 0,0000 0,1511 75,9 0,8627 0,0000 0,1372
77,0 0,8326 0,0000 0,1673 76,6 0,8316 0,0000 0,1683
75,9 0,8893 0,0000 0,1107 75,4 0,8969 0,0000 0,1030
75,7 0,9095 0,0000 0,0904 75,2 0,9146 0,0000 0,0853
75,7 0,9407 0,0000 0,0592 75,0 0,9391 0,0000 0,0608
77,0 0,8302 0,0000 0,1697 75,7 0,8766 0,0000 0,1233
76,5 0,8543 0,0000 0,1456 76,1 0,8614 0,0000 0,1385
76,9 0,8351 0,0000 0,1648 76,5 0,8410 0,0000 0,1589
76,9 0,8355 0,0000 0,1644 76,9 0,8419 0,0000 0,1580
77,1 0,8268 0,0000 0,1731 77,3 0,8306 0,0000 0,1693
77,8 0,8055 0,0000 0,1943 77,8 0,8083 0,0000 0,1916
72,8 0,7702 0,0000 0,2297 77,0 0,8998 0,0000 0,1001
71,5 0,7458 0,0000 0,2541 78,0 0,9056 0,0000 0,0943
73,4 0,8219 0,0000 0,1780 76,7 0,9938 0,0000 0,0061
76,1 0,8486 0,0000 0,1513 76,2 0,8739 0,0000 0,1260
78,7 0,7774 0,0000 0,2222 77,9 0,8154 0,0000 0,1845
76,0 0,9604 0,0000 0,0395 75,7 0,9711 0,0000 0,0288

76,7 0,8443 0,0000 0,1556 76,5 0,8419 0,0000 0,1580




Tabela 4. 11- Predicdo das Composicoes de Saturacdo (Ebulicdo) através do
Modelo UNIFAC-LV para o Sistema Ternério Acido Palmitico (1) + Etanol (2) + Agua

3)

61

P=0,914 bar

Tear chalc Yzcalc Y3calc o0 EC Y, Y0

75,9 0,9383  0,0000 0,0616 75,4 0,9392  0,0000 0,0607
76,0 0,8028 0,0000 0,1972 77,1 0,8246 0,0000 0,1753
75,8 0,8221 0,0000 0,1778 77,0 0,8315 0,0000 0,1684
75,8 0,7886  0,0000 0,2113 77,4 0,8229  0,0000 0,1770
75,9 0,7443  0,0000 0,2556 78,4 0,7912  0,0000 0,2087
76,0 0,7813 0,0000 0,2187 77,6 0,8129 0,0000 0,1870
76,0 0,8223 0,0000 0,1776 77,0 0,8410 0,0000 0,1589
75,8 0,8855  0,0000 0,1144 76,0 0,8865  0,0000 0,1134
75,8 0,8635 0,0000 0,1364 76,2 0,8634 0,0000 0,1365




Tabela 4.12 - Predicdo das ComposicOes de Saturacdo (Ebulicdo) através do
Modelo UNIFAC-D para o Sistema Ternario Acido Palmitico (1) + Etanol (2) + Agua

3)

62

P=0,914 bar

-I-calc chalc Yzcalc Y3calc Texp Ylexp Y2exp Y3exp

75,7 0,9342 0,0000  0,0657 75,4 0,9392 0,0000 0,0607
77,7 0,7820 0,0000 0,2179 77,1 0,8246 0,0000 0,1753
77,4 0,8057 0,0000 0,1942 77,0 0,8315 0,0000 0,1684
78,4 0,7818 0,0000 0,2181 77,4 0,8229 0,0000 0,1770
79,5 0,7315 0,0000 0,2684 78,4 0,7912 0,0000 0,2087
78,5 0,7691 0,0000 0,2308 77,6 0,8129 0,0000 0,1870
77,5 0,8123 0,0000 0,1876 77,0 0,8410 0,0000 0,1589
76,2 0,8770 0,0000 0,1229 76,0 0,8865 0,0000 0,1134

76,6 0,8515 0,0000 0,1484 76,2 0,8634 0,0000 0,1365

Na Tabela 4.8 sdo apresentados os célculos realizados para o erro
quadratico médio (EQM) e desvio absoluto (DA) segundo as equacgbes (4.1 e 4.2)

para avaliar o desempenho dos modelos utilizados.

J”%bsa T exp)

calc—1 ex

k=1 P (4.1)
nobs

EQM =

DA nobs(Tcalc — T exp|

4.2
— nobs (4.2)

Onde,
EQM é o Erro Quadratico Médio;



DA é o Desvio Absoluto;

Nobs € o niumero de dados experimentais;

Teae, Texp SA0 as Temperaturas de ebulicdo calculada e experimental,

respectivamente.

Na Tabela 4.9 sdo apresentados os desvios quadraticos meédios e 0s

desvios absolutos calculados para os modelos utilizados na predicdo da temperatura

dos sistemas estudados.

Tabela 4.13 - Erro Médio Quadratico (EQM) e Desvio Absoluto (DA) para Avaliar o
Desempenho dos Modelos utilizados para a Predicdo da Temperatura de Saturacdo

dos Sistemas Estudados

Sistema T/°C Faixa Modelo EQM DA

Palmitato de Etila (1) + Etanol ~ 75,0-78,0 ~ UNIFAC-LV 0,85 0,79
(2) + Agua (3)

UNIFAC-D 3,94 1,13

Acido Palmitico (1) + Etanol ~ 75,0-785  UNIFAC-LV 1,62 1,08
(2) + Agua (3)

UNIFAC-D 0,54 0,67

Através da Tabela 4.9 pode-se observar que para ambos os sistemas
estudados, os dois modelos utilizados para a predicdo da temperatura de ebulicdo
apresentaram resultados abaixo dos 4%, tanto para o desvio médio quadratico e

desvio absoluto. Isto mostra que os modelos preditivos utilizados para estes

sistemas se ajustaram aos dados experimentais de forma satisfatoria.
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5 CONCLUSOES

Para projetar e otimizar plantas de separacdo do biodiesel via rota etilica é
preciso estudar o comportamento de fases do sistemas envolvidos na producéo de
biodiesel. Neste sentido o estudo do equilibrio de fases se torna uma ferramenta
extremamente importante para esta etapa.

Neste trabalho foram avaliados o equilibrio Liquido-Liquido e Liquido-Vapor
de sistemas binéario (palmitato de etila + agua) e ternérios (palmitato de etila + etanol
+ 4gua e acido palmitico + etanol + agua), presentes no biodiesel, realizados em
diferentes temperaturas utilizando um ebulibmetro de recirculacdo de fases para o
ELV e células de equilibrio para o ELL.

A concordancia dos dados experimentais da mistura binaria de etanol +
agua com o modelo termodinamico UNIFAC permitiram o procedimento de validacao
do procedimento experimental e do ebulidmetro utilizado para o estudo de ELV dos
sistemas ternarios.

No equilibrio liquido-vapor para os sistemas ternarios os dados obtidos
apresentaram uma baixa influéncia do componente mais pesado no ponto de bolha
da mistura, em varias concentracdes. Somente quando o componente mais leve
apresentou uma concentracao inferior a aproximadamente 60% na mistura, € que se
pode observar um aumento significativo no ponto de bolha. Para estes sistemas é
fundamental destacar as dificuldades encontradas durante 0s ensaios
experimentais, decorrentes da ineficiéncia do equipamento (ebulibmetro), que néo
foi projetado para medir o ELV de misturas com alta volatilidade.

No equilibrio liquido-liquido para o sistema binario palmitato de etila + agua
foram realizados experimentos em temperaturas entre 30°C & 80°C. Para todos os
ensaios experimentais foram observados uma baixa miscibilidade muatua entre os
compostos devido ao fato de o palmitato de etila ser um éster de cadeia carbonica
longa, portanto de baixa polaridade, o que néo favorece a sua solubilidade em agua,
nas temperaturas estudadas.

Os resultados obtidos para a modelagem termodinamica com os modelos
preditivos UNIFAC-LV e UNIFAC-DORTMUND representaram de forma satisfatoria

0s sistemas ternarios palmitato de etila + etanol + agua e acido palmitico + etanol +
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agua. Os valores de rmsd (%) calculados apresentaram valores menores que 4%
para ambos os sistemas ternarios estudados neste trabalho.

A contribuicdo deste trabalho com dados inéditos de ELV para somar-se aos
da literatura, justifica sua importancia para o projeto de unidades de separacao e

purificacdo de sistemas presentes na industria do biodiesel.
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