EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO DE SISTEMAS CONTENDO
BIODIESEL DE MAMONA + GLICERINA + ALCOOL

Bruno Bdéscaro Franca

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS EM
ENGENHARIA QUIMICA.

Aprovada por:

Prof. Angela Maria Cohen Uller, Dr. Ing.

Prof. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa, D.Sc.

Prof. Cristiano Piacsek Borges, D.Sc.

Prof. Nei Pereira Jr., Ph.D.

RIO DE JANEIRO, RJ — BRASIL
MARCO DE 2008



FRANCA, BRUNO BOSCARO
Equilibrio liquido-liquido de

sistemas contendo biodiesel de mamona +

glicerina + alcool [Rio de Janeiro] 2008
XIIL, 74 p.29,7 cm (COPPE/UFRJ,

M.Sc., Engenharia Quimica, 2008)
Dissertagdo — Universidade Federal

do Rio de Janeiro, COPPE

1. Equilibrio liquido-liquido;

2. Técnicas de separagdo

I. COPPE/UFRJ II. Titulo (série)

il



DEDICATORIA

Dedico esta dissertagdo aos meus pais, Edson e Rita, e meu irmdo Alexandre pelo
grande incentivo ao longo desse trabalho. O apoio de vocés foi muito importante para

seguir em frente e enfrentar todos os obstaculos encontrados.

A minha noiva Gracielli pela paciéncia e pelo carinho nos momentos mais dificeis. Seu

amor e sua ajuda foram muito importantes.

11



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pelas oportunidades colocadas em meu caminho.

Aos meus orientadores, Angela e Fernando, por acreditarem no meu potencial e

confiarem no meu trabalho. Obrigado pela ajuda e amizade durante todo o tempo.

Aos professores do PEQ que estiveram dispostos a ajudar com seus

conhecimentos, contribuindo de forma significativa para a realiza¢do desse trabalho.

A toda galera do grupo GIPQ, grupo no qual tive grande satisfagdo de conhecer

e trabalhar em conjunto.

Aos funcionarios do laboratorio COPPEComb pelos ensinamentos, pelo

biodiesel concedido para os experimentos e ajuda nas analises de densidade.

Aos amigos do PEQ que sofreram comigo durante o periodo de disciplinas.

Conseguimos seguir em frente.

Aos funciondrios da secretaria do PEQ que sempre mostraram disposi¢ao para

ajudar sempre que preciso.

A CAPES, pelo apoio financeiro.

v



Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE / UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO DE SISTEMAS CONTENDO
BIODIESEL DE MAMONA + GLICERINA + ALCOOL

Bruno Béscaro Franca

Margo / 2008

Orientadores: Angela Maria Cohen Uller

Fernando Luiz Pellegrini Pessoa

Programa: Engenharia Quimica
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mamona + glicerina + metanol foi realizado levando-se em conta as propriedades dos
componentes puros. Para isso, seguiram-se as metodologias propostas por Jaksland
(1996) e Barnicki e Fair (1990), baseadas em regras heuristicas que exploram as
diferencas nas propriedades dos componentes, possibilitando identificar diferentes
técnicas para a separacao dos componentes.

Dados de solubilidade para o sistema contendo biodiesel de mamona, glicerina e
alcool foram levantados nas temperaturas de 25 °C (metanol), 25 e 60 °C (etanol). O
tipo de alcool exerceu influéncia na solubilidade da fase rica em glicerina para os
sistemas estudados e observou-se um aumento da solubilidade com o aumento da
temperatura. O sistema contendo biodiesel produzido a partir do 6leo de mamona
mostrou-se mais soluvel quando comparado a dados da literatura para o biodiesel
produzido com as oleaginosas pinhdo manso e colza.

Uma nova metodologia foi desenvolvida para obtengdo de dados experimentais
de equilibrio liquido-liquido baseada na anélise da densidade da mistura. Linhas de
amarragdo para o sistema biodiesel de mamona + glicerina + metanol foram obtidas a
25 °C. Os resultados mostraram quantidades significativas de glicerina e metanol na
fase rica em biodiesel, fator que pode contribuir para uma maior dificuldade no processo

de refino do biodiesel de mamona.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A preocupagdo com o meio ambiente, principalmente no que diz respeito a
emissdo de gases na atmosfera, vem aumentando nos Ultimos anos. Com a iniciativa
abordada no Protocolo de Kyoto em 1997, criou-se um tratado internacional com
compromissos mais rigidos para a reducao da emissdo dos gases que provocam o efeito
estufa, considerado, de acordo com a maioria das investigagdes cientificas, como causa
do aquecimento global.

A queima de combustiveis fosseis nos automdveis constitui uma das principais
causas da emissdo de CO,, considerado o principal componente causador do efeito
estufa. Esse fato levou pesquisadores e industriais a buscarem fontes alternativas para os
combustiveis automotivos, que pudessem amenizar o problema. Combustiveis
produzidos a partir da biomassa atendem ao proposito, pois o CO, emitido pela
combustao ¢ consumido durante o crescimento da biomassa.

O Brasil utiliza combustiveis produzidos a partir de matéria-prima renovavel
desde 1970, como ¢ o caso do alcool. Atualmente toda a gasolina comercializada no
territério nacional contém 25% de alcool. Mas ¢ um outro biocombustivel que vem
chamando ateng¢ao nos ultimos anos, o biodiesel.

O biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer fonte de acidos graxos,
porém nem todas as fontes de acidos graxos viabilizam o processo em escala industrial.
Os residuos graxos também aparecem como matéria-prima para a producdo do
biocombustivel. Nesse sentido, podem ser citados os 6leos de frituras, as borras de
refinacdo, a matéria graxa dos esgotos, 6leos ou gorduras vegetais ou animais, etc.

Além de vantagens como a contribuicdo para minimizar a emissdao de gases na
atmosfera e diminui¢do da dependéncia de diesel mineral no pais, o biodiesel pode ser
considerado como combustivel social, podendo ajudar no desenvolvimento do pequeno

agricultor rural nas areas mais pobres do nordeste brasileiro.



As discussdoes no Brasil a respeito do biodiesel tém procurado priorizar
oleaginosas que propiciem maior emprego de mao-de-obra e insira regides que estejam
a margem do processo de desenvolvimento econdmico.

Podendo ser produzida pelo sistema de agricultura familiar, a cultura da mamona
despertou grande interesse por parte do Programa Nacional para Uso e Obtencdo de
Biodiesel no que diz respeito ao desenvolvimento da regido do semi-arido nordestino
(PIRES et al., 2004). Porém, devido a alta viscosidade e dificuldades na produgdo,
muitos estudos ainda precisam ser realizados para que esta opcdo torne-se viavel do

ponto de vista industrial.

1.1 - Dificuldades na obtencéo do biodiesel de mamona

Ao realizar-se uma reacdo de transesterificagdo com 6leo vegetal e alcool ocorre
a formagdo de ésteres monoalquilicos, chamados biodiesel, e glicerina. Normalmente o
alcool € colocado em excesso para garantir uma maior conversao em ¢steres.

O oleo da mamona tem alto indice de acidez e teor de agua, fatores que
contribuem para dificultar a reacdo de transesterificagdo. ApoOs a reagdo, os ésteres
resultantes devem ser separados da glicerina, dos reagentes em excesso e do catalisador.
Em geral, separa-se a glicerina via decantagdo ou centrifugagdo. Seguidamente
eliminam-se os sabdes, restos de catalisador e de alcool por um processo de lavagem
com agua. O processo de destilacdo também pode ser usado para promover a separagao
do alcool e, consequentemente, facilitar a purificagdo dos componentes.

Quando o biodiesel é produzido a partir do 6leo de mamona, dependendo da
quantidade de alcool utilizada, ao final da reacdo ndo se observa a formagdo de duas
fases liquidas. Essa dificuldade na separacdo dos componentes foi relatada por alguns
autores (MENEGHETTI et al., 2004; LIMA NETO et al., 2006; MENEGHETTI et al.,
2006) e pode ser explicada pela presenca do éster ricinoleico na composi¢do deste
biodiesel.

O oleo de mamona ¢ constituido por aproximadamente 90 % p/p de
triglicerideos derivados do 4cido ricinoleico. Este acido contém em sua cadeia um
grupamento hidroxila, responsavel por proporcionar interagdes fortes, do tipo ponte de
hidrogénio, entre o biodiesel, a glicerina e o alcool (metanol ou etanol). Logo, a

separacao da mistura em componentes puros fica prejudicada. Isso explica porque, em



alguns casos, nao ocorre a formacdo de duas fases liquidas apds a reacao de
transesterificacao.

Devido as fortes interagdes entre os componentes, o sistema ternario biodiesel de
mamona + glicerina + alcool tem uma solubilidade maior quando comparado a sistemas
contendo biodiesel proveniente de outras oleaginosas. Dados experimentais de
solubilidade de sistemas terndrios contendo biodiesel (pinhdo-manso, colza e éster
oleato de metila) com glicerina e metanol foram apresentados por alguns autores
(ZHOU et al., 2006; NEGI et al., 2006; TIZVAR et al., 2008) através da curva de

solubilidade, chamada de binodal, ou do equilibrio liquido-liquido.

1.2 — Tecnologias para purificacdo de biodiesel

A literatura a respeito da etapa de purificacdo de biodiesel ¢ limitada. Embora a
decantacdo, seguida de lavagem dos ésteres com agua, seja uma técnica de separagdo
simples e muito utilizada na obten¢do de biodiesel, a identificagdo de outras técnicas
pode trazer novas perspectivas ao processo.

Alguns autores apresentam metodologias para identificar técnicas de separagdo
através de regras heuristicas que levam em conta a natureza do sistema estudado
(BARNICKI e FAIR, 1990) e as propriedades fisicas dos componentes puros e da
mistura (JAKSLAND et al., 1996). A sintese de processos pode ser otimizada,
posteriormente, utilizando-se modelos matematicos rigorosos.

A sintese de processos de separagdo engloba trés categorias basicas: (1) espaco
de busca; (2) selecdo das técnicas; (3) desenvolvimento. O espago de busca chama a
aten¢do para a necessidade de explorar de forma sistematica e eficiente as sequéncias de
separacao. Em paralelo esta a selecao das técnicas a serem empregadas na separagdo da
mistura em questdo. O desenvolvimento torna-se necessario devido a importancia
atribuida a modelagem do processo e a sua avaliacdo economica.

Em vista do apresentado os objetivos do presente trabalho sdo:

1) Realizar um estudo que indique possiveis técnicas de separagdo para
purificagdo do biodiesel de mamona. No ambito de viabilizar novas técnicas
de separagdo para a purificacdo deste biodiesel, abordagens que levam em
conta regras heuristicas serdo adotadas indicando novos caminhos a serem

seguidos.



2) Levantar dados experimentais de equilibrio liquido-liquido do sistema
biodiesel de mamona + glicerina + metanol, a fim de contribuir para o
desenvolvimento de novos processos de separacdo ou para a otimizacdo de
métodos existentes, uma vez que a qualidade do biodiesel comercializado no

Brasil deve satisfazer as especificagdes da Agéncia Nacional do Petroleo.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 — Importancia dos combustiveis alternativos

O primeiro relato do uso de o6leos vegetais como combustivel liquido em
motores de combustdo interna data de 1900, quando Rudolf Diesel utilizou 6leo de
amendoim em sua inven¢dao (SHAY, 1993). Porém, devido ao baixo custo e¢ a alta
disponibilidade, o petroleo tornou-se a fonte de energia dominante e o diesel de petréleo
o combustivel primario para motores de combustdo interna (POUSA et al., 2007).

Situagdes emergenciais como a 1* e 2* Guerras Mundiais e a crise de energia de
1970 (RANESES et al., 1999), somadas a preocupacdo com o declinio dos recursos
mundiais ndo-renovaveis, € a consciéncia ambiental, promoveram um novo entusiasmo
na busca por fontes de combustiveis renovaveis (HILL, 2000; RANESES et al., 1999;
SCHUCHARDT et al., 2001).

Para superar o desafio de atender a crescente demanda por energia de forma
sustentavel causando o menor impacto possivel ao meio ambiente, tornou-se necessario
buscar alternativas energéticas que possam substituir os combustiveis fosseis, mesmo
que parcialmente. O limite ao uso do petroleo ndo vai se dar pelo esgotamento da fonte,
mas pela reducdo da capacidade ambiental do planeta de absorver os gases oriundos da
sua combustdo. Considerando os impactos ambientais provocados pelo uso de
combustiveis fosseis — sendo o mais complexo deles o aquecimento global produzido
pela intensifica¢do do efeito estufa, provocado pelas emissdes de CO, —, cabe ressaltar a
necessidade da formulacdo de uma politica energética para o setor de transporte que
promova sua maior eficiéncia e reduza a dependéncia do petroleo e das emissdes de
poluentes atmosféricos. E, portanto, de extrema relevancia diversificar a matriz

energética para o mundo (Scientific American, outubro 2006).



O petroleo tem um papel muito importante no desenvolvimento industrial € nos
setores de transporte e agricola. Porém, a demanda mundial por energia cresce
rapidamente devido ao uso excessivo de combustiveis. Por causa do limite dos
reservatorios de petroleo e principalmente pelo sério problema associado ao aumento da
emissao de poluentes, os pesquisadores estdo buscando combustiveis alternativos
(SHAHID e JAMAL, 2007).

Na Europa, o interesse pela implementacdo de biocombustiveis vem crescendo
continuamente. Neste contexto, a Unido Européia (EU) encoraja fortemente o uso de
biocombustiveis através de diretrizes seguidas por medidas e incentivos politicos,
fiscais e técnicos (KONDILI e KALDELLIS, 2007).

Esfor¢os continuos em busca de solugdes para os problemas da seguranca no
suprimento de energia e dos impactos ambientais causados pelo setor de transportes
levaram, através de atividades de pesquisa intensiva, ao desenvolvimento dos chamados
combustiveis alternativos. Biocombustiveis liquidos, produzidos a partir da biomassa,
podem ser utilizados como combustiveis numa ampla variedade de veiculos de
transporte e oferecem potencial para o desenvolvimento no sentido de uma mobilidade
sustentavel com o envolvimento dos setores agricola, energético e automotivo

(KONDILI e KALDELLIS, 2007).

2.2 — A expansao do biodiesel

2.2.1 — Producao de biodiesel e cenario mundial

Dentre possiveis candidatos a combustivel obtido através da biomassa e
potencialmente vidvel para uso em motores de ignicdo por compressdo, o biodiesel
mostrou-se a alternativa mais atrativa. Para utilizar 6leo vegetal em um motor de ciclo a
diesel comum, ¢ necessario submeté-lo a uma reacdo quimica com o proposito de
diminuir a viscosidade do 6leo a valores proximos ao do diesel mineral.

Biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de matéria-prima renovavel, como o6leos
vegetais ou gordura animal. “Bio” representa sua fonte renovavel e biologica em

contraste com o diesel mineral; “diesel” refere ao uso em motores a diesel. O biodiesel



pode ser usado como combustivel alternativo em misturas com o diesel a base de
petrdleo.

Muitos méritos podem ser atribuidos ao uso do biodiesel como combustivel
alternativo. Um balango entre agricultura, desenvolvimento econdmico e meio ambiente
pode ser estabelecido com o uso do biocombustivel (MEHER et al., 2006). O biodiesel
possui alto nimero de cetano (aproximadamente 60 contra apenas 40 para o diesel
mineral) e um alto ponto de flash (> 130 °C) (KISS et al., 2006). Comparado ao diesel
de petrdleo, o biodiesel tem uma emissdo de gases de combustdo favoravel, como a
baixa emissdo de monodxido de carbono, material particulado e hidrocarbonetos e o
dioxido de carbono emitido pode ser reciclado pela fotossintese realizada durante o
crescimento da matéria-prima (ZHANG et al., 2003; SHAHID e JAMAL, 2007). A
Tabela 1 (KISS et al., 2006) mostra as emissdes médias do biodiesel comparadas ao

diesel de petroleo.

Tabela 1: Emissdes de biodiesel comparadas ao diesel de petréleo.

Tipo de emissdo B20 B100

Total de hidrocarbonetos -20 % -67%
Monoéxido de Carbono (CO) -12 % -48 %
Didxodo de Carbono (CO,) - ciclo de vida da produgdo -16 % -79 %
Material particulado -12% -47 %
Oxidos de Nitrogénio (NO,) +2% +10 %
Oxidos de Enxofte (SO,) -20 % - 100 %
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) -13% - 80 %
HPA Nitrados (nHPA) -50 % -90 %

B20 — Mistura contendo 80 % de diesel mineral com 20 % de biodiesel

B100 — Biodiesel puro

O biodiesel pode ser produzido pela esterificagdao de acidos graxos com alcool de
cadeia curta, mas a reacdo de transesterificacdo ¢ o método mais usado para produgdo
de biodiesel e ocorre na presenca de catalisadores acidos, basicos ou enzimaticos
(ZHANG et al., 2003). Por serem menos corrosivos aos equipamentos, os catalisadores
basicos sdo preferenciais nos processos industriais. A concentragdo de catalisador na
faixa de 0,5 — 1,0 % (p/p) gera um rendimento de 94 — 99 % na conversdo do 6leo
vegetal em ésteres € o aumento na concentracao do catalisador além de 1,0 % (p/p) nao

afeta a conversao, mas adiciona custo extra, pois o catalisador precisa ser removido da



mistura reacional ap6és o término da reagdo (BARNWAL e SHARMA, 2005).
Impurezas no oOleo vegetal afetam a conversdo consideravelmente. Segundo
FREEDMAN et al. (1984), a conversao pode chegar a 65 — 84 % com a utilizagdo do
6leo vegetal cru, em comparacao com 94 — 97 % de rendimento quando da utilizagdo de
oleo refinado, nas mesmas condi¢oes de reagao.

O refino dos produtos da reacdo de transesterificagdo ¢ dificil e promove custo
extra. Motores a diesel modernos tém um sistema de controle de inje¢do de combustivel
muito sensivel. A alta viscosidade ocasiona uma atomizacdo pobre do combustivel,
além disso, pode ocorrer uma combustio incompleta, formacao de coque nos injetores e
acumulo de combustivel no 6leo lubrificante. O grau de pureza do biodiesel tem um
efeito significativo nas suas propriedades combustiveis. Especialmente, a presenga de
triglicerideos pode causar sérios problemas em sua aplicacdo. O combustivel deve ser
livre de agua, alcool, glicerina e catalisador (KARAOSMANOGLU et al., 1996).

SHAHID e JAMAL (2007) fizeram uma revisdo sobre o uso do biodiesel em
motores a diesel baseada nos resultados de pesquisadores e produtores, publicados entre
1990 e 2005. Os resultados mostraram que, quando testado por um longo periodo,
misturas com mais de 20% do biocombustivel (>B20) causaram problemas de
manuten¢cdo e, em alguns casos, danos aos motores. Porém, as propriedades
lubrificantes do biodiesel sdo melhores do que as do diesel e resultam no aumento da
vida util do motor.

Segundo GELLER ¢ GOODRUM (2004), regulamentacdes na quantidade de
enxofre do diesel de petroleo comercial resultam num decréscimo do poder de
lubrifica¢do deste combustivel. Esta redu¢do pode causar danos ao motor e ao sistema
de injecdo do combustivel. O diesel obtido a partir de 6leo vegetal, se usado como
aditivo, pode ser uma solucao para o problema.

De acordo com RYAN et al. (2006) os combustiveis automotivos causaram duas
mudancas importantes para a Unido Européia. A primeira, diz respeito a abordagem da
Convenc¢ao de Mudangas Climaticas feita no Protocolo de Kyoto, quando a Unido
Européia concordou em reduzir a emissao dos gases de efeito estufa, ao mesmo tempo
em que o consumo de combustiveis aumentou e, consequentemente, a emissao desses
gases. Em segundo lugar, a dependéncia na importagdo de 6leo diesel pela politica
“volatil” do Oriente Médio gerou preocupagdes a respeito das flutuagdes nos pregos e

possibilidade de interrupgdes no fornecimento.



Segundo um artigo publicado pela revista Globo Rural (novembro de 2006), a
Alemanha ¢ a maior produtora e consumidora de biodiesel do planeta, com demanda de
dois bilhdes de litros por ano (4% de seu consumo de diesel). A ascensdo do
combustivel nesse e em outros paises da Unido Européia, como Franga e Itdlia, fez com
que o bloco passasse de exportador a importador de graos como colza e soja. Os paises
da regido decidiram que, até 2010, irdo adicionar 5,75% de biodiesel ao diesel comum.
Porém, para muitos paises da Unido Européia a demanda dos biocombustiveis sera
alcangada somente se houver importacdo do material. Atualmente, a Republica Tcheca
que produz biodiesel e a Polonia que produz etanol tém alguma experiéncia na produgao
de grandes volumes de biocombustiveis (KONDILI e KALDELLIS, 2007).

Os paises da Asia nio sdo auto suficientes em 6leos comestiveis, e precisam
explorar os 6leos ndo-comestiveis como matéria-prima para produgdo de biodiesel. A
india tem potencial para ser uma das maiores poténcias em biodiesel do mundo, desde
que sua produgdo se baseie em 6leos ndo-comestiveis como Jatropha Curcas, Pongamia
Pinata e Madhuca Indica (SARIN et al., 2007).

Em dezembro de 2005 a Camara de Deputados do México aprovou uma
iniciativa de vasta aplicagdo sobre o uso de energia renovavel intitulada Lei para
Promoc¢ao e Uso de Fontes Renovaveis de Energia. Em abril de 2007 foi dado um
importante passo para o setor de biocombustiveis com a criagdo da Lei para Promocdo e

Desenvolvimento de Biocombustiveis (ISLAS et al., 2007).

2.2.2 — Incorporacao na matriz energética brasileira

A Figura 1 mostra a demanda, producdo e importacao de petrdleo e diesel desde
1990 até¢ 2006. Observa-se que, mesmo tendo um aumento no consumo, houve um
declinio na importagdo do petrdleo causado pelo crescimento da producdo interna. Por
outro lado, o consumo de diesel aumentou consideravelmente e a produgdo brasileira
tem sido complementada pela importacdo direta deste produto. De fato, enquanto o
aumento na produgdo de petréleo no Brasil tem sido significativo, a dependéncia de
diesel externo estabilizou na tltima década.

Em 2003 um grupo de trabalho interministerial criado pelo Governo Federal
considerou que o biodiesel deveria ser introduzido na matriz energética brasileira

imediatamente e fez as seguintes recomendacoes: (I) o uso ndo deveria ser mandatorio;



(IT) ndo deveria haver uma rota tecnologica nem matéria-prima preferencial para a
producdo do biodiesel e; (III) o desenvolvimento sécio-econdmico das regides mais

pobres deveria ser incluido (POUSA et al., 2007).
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Figura 1: Mercado de petroleo e diesel no Brasil (fonte: Ministério de Minas e Energia).

Um ano depois foi langado o Programa Nacional de Produgdo e Uso do
Biodiesel (PNPB) com o objetivo de garantir a produgdo de biodiesel economicamente
viavel, a inclusdo social e o desenvolvimento regional (POUSA et al., 2007). O
programa preveé que o biocombustivel seja adicionado ao diesel mineral em quantidades
a serem gradativamente modificadas: B2 (2% de biodiesel e 98% de diesel) de forma
autorizada até 2008; B2 de forma obrigatoéria a partir de 2008; ¢ B5 (5% de biodiesel) de
forma obrigatoria a partir de 2013.

Como 80% do consumo de diesel sdo provenientes dos transportes publicos e de
cargas, aumentar ou manter a dependéncia externa deste combustivel pode ser
dramatico para a economia brasileira no caso de ocorrer escassez de diesel no mercado
mundial. Sob este ponto de vista, a substituicdo parcial de diesel por biodiesel contribui
ndo apenas para o desenvolvimento social e da agricultura, mas torna-se importante para
diminuir a dependéncia externa do Brasil por combustiveis fosseis (POUSA et al.,
2007).

A érea plantada necessaria para atender ao percentual de mistura de 2% de
biodiesel ao diesel de petrdleo ¢ estimada em 1,5 milhdes de hectares, o que equivale a
1% dos 150 milhdes de hectares plantados e disponiveis para agricultura no Brasil. Este
nimero ndo inclui as regides ocupadas por pastagens e florestas. As regras permitem a

producdo a partir de diferentes oleaginosas e rotas tecnologicas, possibilitando a

10



participacdo do agronegdcio e da agricultura familiar. O cultivo de matérias-primas e a
producdo industrial de biodiesel tém grande potencial de geracdo de empregos,
promovendo a inclusdo social, especialmente quando se considera o amplo potencial
produtivo da agricultura familiar. No Semi-Arido brasileiro e na regido Norte, a
inclusdo social ¢ ainda mais premente (Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel, PNPB).

O Selo Combustivel Social ¢ um componente de identificagdo concedido pelo
Ministério do Desenvolvimento Agrario aos produtores de biodiesel que promovam a
inclusdo social e o desenvolvimento regional por meio de geracdo de emprego e renda
para os agricultores familiares enquadrados nos critérios do PRONAF.

Por meio do selo de combustivel social, o produtor de biodiesel tera acesso a
aliquotas de PIS/Pasep e Cofins com coeficientes de redugdo diferenciados, acesso as
melhores condi¢cdes de financiamentos junto ao Banco Nacional de Desenvolvimento
Economico e Social — BNDES e suas Instituigdes Financeiras Credenciadas que
possuam condi¢des especiais de financiamento para projetos com Selo Combustivel
social. O produtor de biodiesel também poderd usar o selo para fins de promocgdo
comercial de sua empresa.

As regras tributérias para o uso do biodiesel referentes as contribui¢des Federais
determinam que estes tributos sejam cobrados apenas uma vez e o valor incidente seja
igual ao coletado na producdo do diesel de petréleo. Com o intuito de promover o
desenvolvimento socio econdmico regional, trés niveis distintos de redugdo deste tributo
foram estabelecidos, de acordo com o tipo de 6leo adquirido pela industria (POUSA et
al., 2007). A Tabela 2 fornece os valores dos tributos aplicados ao biodiesel e diesel de
petroleo. Cabe destacar que o modelo tributario institui aliquotas diferenciadas de
PIS/Pasep e Cofins, segundo a regido em que se cultiva a matéria-prima da qual se

origina o biodiesel e a utilizagdo de produtos da agricultura familiar.
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Tabela 2. Tributos aplicados ao biodiesel e ao diesel de petréleo (fonte: PNPB)

Biodiesel
Agricultura Agricultura
familiar no Norte, Agricultura intensiva no Norte,
Nordeste e familiar Nordeste e Regra geral Diesel de
Semi-Arido, em geral Semi-Arido, Petréleo
com Mmamona com Mmamona
ou palma ou palma

Tributo Prego (R$/L)
Cide - - - - 0,070
PIS/Cofins 0,00 0,07 0,148 0,218 0,148
Somatorio dos 0,00 0,07 0,148 0,218 0218

tributos federais

2.3 — Matérias-primas para producao do biodiesel

Devido a sua ampla biodiversidade, ao clima diversificado e as condi¢des do
solo, o Brasil tem diferentes fontes de 0leos vegetais, incluindo soja, mamona, algodao,
palma, girassol entre outros. Indubitavelmente, como o Brasil ¢ hoje o segundo maior
produtor de soja no mundo, e tem uma industria de processamento de soja bem
desenvolvida, essa matéria-prima ocupa uma posi¢ao proeminente no desenvolvimento
de combustiveis feitos a partir de 6leos vegetais. Entretanto, nos estados do semi-arido
nordestino, o 6leo de mamona e de palma parecem ser boas alternativas. De fato, a
cultura da mamona se adapta muito bem as terras do semi-arido, promovendo uma
agricultura sustentavel numa das regides mais pobres do Brasil (POUSA et al., 2007).

A mamona ¢ uma planta que ndo requer muitos cuidados, cresce bem em
condicdes tropicais e promove um alto rendimento em 6leo, mas exige ampla mao-de-
obra. Sua colheita ¢ viadvel e pode ajudar a melhorar a vida do pequeno produtor rural do
nordeste brasileiro, assim como suprir a demanda de energia para multiplos propositos
sem agredir o meio ambiente (SCHOLZ e SILVA, 2007).

Uma das grandes restricdes a produgdo do biodiesel pode ser a garantia de
abastecimento de matéria-prima nas diversas regides brasileiras. BARROS et al. (2006)
fizeram um levantamento sobre o custo de produgdo de biodiesel obtido a partir de
diferentes matérias-primas agricolas em cada regido brasileira, em plantas industriais de
diferentes escalas. Para cada regido foi considerado o uso de matérias-primas

compativeis com suas respectivas vocagoes agricolas. A Figura 2 apresenta os custos de
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producdo em unidades industriais de 40 mil toneladas encontrados por BARROS et al.
(2006). Os valores apresentados foram obtidos em calculos que consideraram a inser¢ao

de matéria-prima sem considerar o arrendamento da terra no custo da produ¢ao agricola.

Custe do biodiesel
Soja: R$ 0,902/L
Dendé&: RS 1,324/

Custo do biodiesel
Soja: R$ 0,951/L
Mamaona: R$ 2,219/L
Car. algodao: RS 0,712/L

Custe do biodiesel
Soja: RS 0,852/L

Girassol: R$ 1,253/L
Car. algodao: R$ 0,975/L

Custo do biodiesel
Soja; R% 1,372/
Mamona: RS 1,874/L
Girassol: R$ 0,859/

Custo do biodiesel
Soja: R$ 1,424/L
Girassol: RS 0,889/

Figura 2: Estimativa do custo de produc¢do do biodiesel por regido.

2.4 — Producdo e caracteristicas do biodiesel de mamona

A cultura da mamona é um recurso natural de baixo custo que traz beneficios ao
meio ambiente. Seu 6leo possui alta viscosidade, tem uma coloragao amarelo palido,
odor caracteristico e tempo de prateleira maior que outros oleos vegetais. Existem
diferentes variedades de sementes de mamona com um teor de 6leo médio de 46-55%
em peso. A India ¢ a maior exportadora do 6leo de mamona no mundo, seguido da
China e Brasil (OGUNNIYI, 2006).

O 6leo de mamona ¢ mais do que uma matéria-prima com grande demanda pelas
indtstrias quimica e farmacéutica. Em muitos paises do Hemisfério Sul seu uso na
produgdo de biocombustivel para ser adicionado ao diesel de petroleo tem sido muito

discutido, em conjunto com aspectos sociais e ecologicos. Isto, porém, chama a atengao
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para a perda no valor do 6leo, comparado ao que tem sido pago no mercado mundial
(SCHOLZ e SILVA, 2007).

A Tabela 3 apresenta a composi¢do do o6leo representada pelos respectivos
acidos graxos. Segundo MENEGHETTI et al. (2006), por causa da presenga de uma
hidroxila no carbono 12 do &cido ricinoleico, o 6leo da mamona possui propriedades
fisicas e quimicas Unicas que podem ser exploradas em varias aplicagcdes industriais

incluindo a produg¢do de revestimentos, plasticos e cosméticos.

Tabela 3: Composi¢ao do 6leo de mamona representada pelos principais acidos graxos.

Composicdo (% peso)

Acidos graxos

Conceigao et al. (2005) Goodrum e Geller (2005)
Ricinoleico (C18:1,0H) 90,2 89,54
Linoleico (C18:2) 4,40 4,10
Oleico (C18:1) 2,80 2,63
Estearico (C18:0) 0,90 1,01
Palmitico (C16:0) 0,70 0,86
Linolénico (C18:3) 0,20 0,36

GELLER e GOODRUM (2004) realizaram um estudo sobre o uso do biodiesel
como aditivo ao 6leo mineral, para melhorar a capacidade de lubrificagdo no motor. Os
resultados mostraram que a composi¢do dos ésteres pode ter um impacto na sua
eficiéncia como lubrificante. Possivelmente fatores como grau de saturagio, tamanho da
cadeia e presenca de hidroxilas podem influenciar o desempenho destes aditivos. Por
exemplo, o 6leo de plantas como mamona e Lesquerella, que contém uma alta
concentragdo de 4cidos graxos hidroxilados, produz uma mistura de ésteres com poder
de lubrificagdo mais efetivo do que 6leos que ndo contém acidos graxos hidroxilados. A
Figura 3 mostra a representacao da molécula do &cido ricinoleico, cujo triglicerideo do

qual ¢ derivado esta presente em grande quantidade no 6leo de mamona.

OH

Figura 3: Férmula estrutural da molécula do 4cido ricinoleico.
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LIMA NETO et al. (2006), realizaram um estudo sobre a produc¢ao do biodiesel
de mamona utilizando metanol e etanol como reagentes. No preparo do biodiesel via
rota metilica os autores utilizaram 100 g de 6leo de mamona, 20 g de metanol e 0,5 g de
NaOH. No caso da via etilica, ao invés de 20 g de alcool, foram utilizados 40 g. Os
autores relatam que, para o biodiesel obtido via rota metilica os produtos da reagao
formaram duas fases liquidas, diferente do comportamento observado na rota etilica
onde os produtos ndo formaram duas fases. O rendimento da rea¢do foi maior para o
biodiesel metilico.

No trabalho realizado por MENEGHETTI et al. (2006) foram conduzidos
experimentos de reagdao de transesterificagdo com etanol e 6leo de mamona na razao
molar 6:1. Segundo os autores, em todos os casos estudados, houve dificuldade na

separacdo das fases ricas em biodiesel e glicerina apds a reacao.

2.5 — Processos de separacao de misturas multicomponente

Quase todo fluxograma de processo quimico contém uma parte envolvendo
separa¢cdo de uma mistura multicomponente em produtos. Para cada etapa de separagdo,
mais de uma técnica de separacdo pode ser vidvel. Entretanto, ¢ comum encontrar
processos com mais de uma etapa de separacdo, sendo necessario estabelecer qual a
melhor seqiiéncia para estas etapas.

Geralmente, o problema de sintese de processos de separagdo envolve decisdes
interligadas. Em sintese e projeto de processos existe uma hierarquia de decisdes a
serem tomadas, onde o desenvolvimento ¢ fortemente dependente da identifica¢do das
técnicas e das etapas de separagdo.

A regido de busca para uma solu¢do Otima aumenta com o numero de
componentes do sistema a serem separados e o numero de diferentes técnicas de
separa¢do consideradas. Considere a separagdo de trés componentes A, B e C. Para uma
unica técnica de separagcdo podem-se identificar seis seqiiéncias. Para a primeira etapa
existem trés alternativas: A/BC, B/AC ou C/AB. Para cada uma dessas alternativas
necessita-se de mais uma etapa para a separacao da mistura em componentes puros, o
que resulta em seis seqiiéncias diferentes.

As propriedades fisicas, quimicas e estruturais desempenham um papel

importante na metodologia desenvolvida por JAKSLAND et al. (1995). Tais
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propriedades podem ser divididas entre aquelas que sdo relevantes para a identificagao
das técnicas de separacdo (sintese de processos), aquelas relevantes para a estimagdo
das condi¢des de operacdo (projeto de processos) e outras utilizadas na identificacdo de
solventes (projeto de produtos).

BARNICKI e FAIR (1990) apresentaram uma metodologia que seleciona e
organiza em etapas os métodos para separagdo de misturas liquidas multicomponente. O
desenvolvimento se baseia em uma estrutura de decisdes as quais obedecem a uma
hierarquia (Separation Synthesis Hierarchy, SSH). A Figura 4 apresenta de forma

esquematica a hierarquia de selecdo/organiza¢ao completa.

INiCIO

'

Separagdo
das fases

Separagdo
por
destilacao
simples v

Mistura
de
transicao

Gerenciamento
da separacdo

Mistura
azeotropica

Cristalizacio Mistura ..................................................

zeotropica

............................ Destilagao
........................................ criogénica
Gerenciamento de
separacio gasosa
Adsorcdo
Sy
) Permeacdo

e

Gerenciamento de
separacdo liquida i
< Extragdo >
lia-lia Destilagio
extrativa
A Destilagdo
i azeotropica > ““““

com agente

Figura 4: Hierarquia da sintese de separacdo: ( O ) indica a selecdo do tipo de

mistura ou da técnica de separagdo (<) indica desenvolvimento da técnica (Adaptado

de Barnicki e Fair, 1990).
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Segundo JAKSLAND et al. (1995), propriedades fisicas, quimicas e estruturais
estdo intimamente relacionadas com os principios dos processos de separagdo porque
diferengas nos valores das propriedades entre os componentes da mistura a serem
separados sdo explorados pelas técnicas de separagao.

Uma das motivagdes para muitos processos de separagdo ¢ a diferenga das
propriedades fisicas ou quimicas entre um par de componentes. A razdo entre os valores
das propriedades dos componentes distante da unidade indica facilidade na separacao,
enquanto valores préoximos da unidade indicam uma separagdo dificil, que pode
necessitar de um grande numero de estagios ou um agente de separacdo — solvente,

adsorvente, membrana.
2.5.1 — Influéncia das propriedades na escolha das técnicas de separacao

As propriedades dos componentes puros e misturas podem depender da
temperatura, pressdo, composicdo e/ou estrutura molecular, e sdo classificadas como
primarias ou secundarias.

Propriedades primarias sdo aquelas que dependem de parametros fisicos,
quimicos ou estruturais relacionados a molécula somente. As propriedades secundarias
sdo aquelas que, além dos parametros das propriedades primarias, podem ser fun¢do de
outras propriedades primarias ou secundarias. Um exemplo de propriedade primadria ¢ o
volume de van der Waals, que depende somente da estrutura molecular do componente.
A temperatura de ebulicdo de um componente puro ¢ um exemplo de propriedade
secundaria, pois depende da pressdo. Matematicamente as propriedades primdrias e

secundarias podem ser representadas pelas equagdes (2.1) e (2.2), respectivamente.

p, =f(mg,c,%) 2.1)
p, = f(m.,c,, T,P,x, p,) (2.2)
onde M, indica parametro estrutural da molécula, C; indica parametros da forma

molecular e X € o vetor de composicdo (para propriedades do componente puro, X=1),
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p subscrito indica que a propriedade ¢ primaria e s subscrito propriedade secundaria.

T ¢ atemperaturae P ¢ a pressdo.

A relagdo entre algumas técnicas de separacdo e as propriedades dos
componentes puros esta apresentada na Tabela 4, em termos da técnica de separacdo, do
estado fisico da alimentacao e dos produtos, da necessidade de um agente de separacao

(massico, externo ou energético) e do principio da separacao.

Tabela 4: Relagdo entre técnicas de separacdo e propriedades do componente puro

(JAKSLAND, 1996).

Técnica de Fase da Agente de  Fase em Produtos  Principio da Separagdo
Separagdo Alimentagdo Separacdo Equilibrio (diferengas em)
~ . gasosa ou VSE VAP/LIQ + didmetro cinético, polarisabilidade
Ad fi . EA
sorgdo (fisica) liquida LSE SOLIDO  volume de van der Waals
Destilagao vapor e/ou pressao de vapor, azedtropos

MSA VLLE LIQ + VAP

azeotropica liquida parametro de solubilidade

Decantacdo liquida MSA LLE LIQ + LIQ parametro de solubilidade

Destilagio vaporelou - pg VLE  LIQ+VAp Pressiodevapor,calorde
liquida vaporizagdo, temp. de ebuli¢ao

Destll.a(;ao va}roor-e/ou MSA VLE LIQ + VAP pressdo de .VilpOI‘, czjlor de vap. 3

extrativa liquida temp. ebulicdo, pardm. de solubilidade

Extragao L. . ..

A liquida MSA LLE LIQ + LIQ parametro de solubilidade

liquido-liquido

Mefnb.rana ga’sos-a ou EA i LIQ + LIQ parametro de SOll‘lbllldac.ie X

p/ liquidos liquida volume molar, raio de giragdo

Microfiltragio liquida EA - LIQ + LIQ tamanho, peso molecular

Pervaporagio liquida EA i LIQ + VAP volume molecular, pardmetro de

solubilidade, momento dipolo
Arraste a vapor liquida ESA VLE LIQ + VAP parametro de solubilidade
Extracdo parametro de solubilidade, temp.
supercritica critica, pressdo critica
Ultrafiltragao liquida EA - LIQ + LIQ tamanho, peso molecular

liquida MSA LLE  LIQ+LIQ

Na Tabela 4, EA significa agente externo de separacdo, como uma membrana ou
peneira molecular, ESA indica a utilizagdo de um agente energético como no caso de
separagdes que necessitam de calor e MSA significa agente de separagdo massico, ou
seja, utilizagdo de solvente. Na coluna das fases em equilibrio as siglas indicam a fase

solida (S), liquida (L) ou vapor (V) em equilibrio (E).

2.5.2 — Sintese de processos baseada em regras heuristicas

QIAN e LIEN (1995) apresentaram um procedimento para gerar a sintese de
processos de separacdo através de regras heuristicas que utilizam uma representagao

trapezoidal. Parte da metodologia tem como base o conhecimento qualitativo de
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problemas de separacdo. Um algoritmo de busca foi criado para que o usuario possa
identificar técnicas de separagdo viaveis para determinado sistema de interesse, as quais

poderao ser avaliadas posteriormente por métodos mais rigorosos.

7,
s,y=(mM,N,n)
1.0
A
0
m M N n X

Figura 5: Ilustragdo da representacao trapezoidal.

As regras heuristicas sdo abordadas através de uma “interpretacdo trapezoidal”.
Existem limites internos, M e N (M<N), em cujo intervalo [M;N] determinadas regras
sao perfeitamente aplicaveis. Fora deste intervalo existem outros dois limites externos,
m e N (m<n; m<M; n>N), que limitam a aplicabilidade das regras heuristicas. Porém,
entre os limites internos e externos (M-M e N-n) a regra torna-se parcialmente aplicavel,
ou seja, nao existe garantia de sucesso completo. A metodologia esté ilustrada na Figura

5. Os limites m, M, N e n definem a distribui¢ao de probabilidades:

(0 se X<m 3\
X—m se m<x<M
M -m
p(x)= < ] se M<x<N > (2.3a)
n-x
se N <x<n
n-—N
. 0 se X>n )

representada de forma compacta como:

u(x)={m,M,N,n} (2.3b)
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onde determinado valor da varidvel X satisfaz a uma regra heuristica particular.
2.5.3 — Escolha da tecnologia para separacao da mistura

Uma mistura com NC componentes tem NB = NC(NC —1)/ 2 pares binarios.
Para cada par binario i, dada uma propriedade pj, a razio entre os valores das
propriedades dos componentes A e B ¢ dada por:

Pia

ri.:— 24
S ¢4

onde Pjy = Pjg.

Sendo NP o numero total de propriedades primarias e secundarias para os
componentes puros, pode-se construir uma matriz de razdes bindrias de dimensao NB vs
NP, onde as linhas representam os pares bindrios ¢ as colunas os valores das razdes
bindrias.

De acordo com QIAN e LIEN (1995), pode-se determinar a extensdo na qual
uma técnica ¢ vidvel para a separacdo de um par de componentes através da
determinagdo da “distribuigdo de probabilidades”, (r;). A distribuicio de
probabilidades ¢ calculada com o conhecimento de rij e dos indices de selegdo (m, M, N
e N), que sdo os limites superior ¢ inferior de r.

A regra para selecdo da técnica de separacao pode ser representada da seguinte

forma:

Regra Heuristica 1:
Para o par binario i e a técnica de separagéo K, se,

— ;=M ,j=1 NP, entdo a técnica de separagdo k ¢ inviavel para o binario
i,e u(r;)=0.

— My <r; < M « »J =1 NP, entdo a técnica de separagio K ¢ viavel para o

binario i, e ,u(ri,- )= (rij - mkj)/(M i~ My ).
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— My <r; <N ,j=1 NP, ento a técnica de separagio k ¢ muito viavel
para o binario i, e £(r;)=1.

— Nkj <r; <Ny ,j=1 NP, entdo a técnica de separagdo k ¢ viavel para o
bindrio i, e /u(rij) = (nkj - rij)/(nkj - Nkj )-

— I 2N ,j=1,NP, entdo a técnica de separagio k ¢ inviavel para o binario

i, € /u(rij )=0.

Repetindo a regra para todos os pares binarios e técnicas de separagdo,

completa-se a busca por técnicas de separacao viaveis.
2.6 — Dados de equilibrio de fases

Segundo NEGI et al. (2006), o conhecimento do equilibrio de fases é essencial
ndo s6 para um melhor entendimento do processo de producdo de biodiesel como
também para melhorar a taxa de reagdo, a seletividade do produto desejado, e promover
a separagao da mistura em componentes puros.

Duas fases liquidas em equilibrio, a baixas pressoes, podem ser descritas, do

ponto de vista termodindmico, pela seguinte expressao:

a, . a

Xi Vi :Xiﬂ?/iﬁ (2.5)

Na auséncia de dados experimentais, os coeficientes de atividade y, podem ser

calculados através de métodos preditivos por contribui¢do de grupos como UNIFAC, o
qual fornece resultados satisfatérios para muitos sistemas multicomponentes. Porém,
este tipo de metodologia pode resultar em desvios da realidade, tornando necessaria a
obtengao de dados experimentais para validar o modelo (NEGI et al., 2006).

A glicerina ¢ o principal subproduto da reacdo de transesterificacdo e deve ser
removida do biodiesel para ndo causar impactos negativos em suas propriedades.
Estagios consecutivos de lavagem com agua sdo comumente utilizados para purificagao

do biodiesel, sendo utilizado, as vezes, algum outro solvente como hexano ou éter de
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petroleo (KARAOSMANOGLU et al., 1996; AL-WIDYAN e AL-SHYOUKH, 2002;
ENCINAR et al., 2005; FELIZARDO et al., 2006).

KARAOSMANOGLU et al. (1996) investigaram a etapa de refino da mistura
obtida pela reagdo de transesterificagdo de 6leo de colza com metanol. O primeiro
procedimento utilizado pelos autores foi colocar a mistura em um funil de separagao
ocorrendo assim a formacdo de duas fases liquidas. A fase inferior, rica em glicerina,
pdde ser separada por decantacdo e a fase superior seguiu para trés diferentes processos
de refino: (I) lavagem da mistura com agua destilada aquecida a 50, 65 e 80 °C; (1)
dissolucdo da mistura em éter de petroleo seguido de lavagem com agua destilada; (III)
neutralizacdo da mistura com acido sulfurico. Para a remocao da 4dgua residual, o uso de
Na,S0,4 aquecido mostrou-se apropriado.

ZHANG et al. (2003), desenvolveram quatro diferentes fluxogramas para
producdo de biodiesel através de simulacdo de processos utilizando o programa
computacional HYSYS. A técnica utilizada para separar o biodiesel da glicerina, do
metanol e do catalisador foi a extracdo liquido-liquido. Dois diferentes modelos
termodinamicos para calculo do coeficiente de atividade foram utilizados, NRTL e
UNIQUAC.

TIZVAR et al. (2008) apresentaram dados de equilibrio liquido-liquido e
modelagem termodinamica via UNIFAC do sistema quaternario composto por oleato de
metila + glicerina + hexano + metanol para verificar a eficiéncia do hexano como
solvente. Os autores concluiram que o modelo UNIFAC pode ser usado para
desenvolver processos de separacao para o sistema e que o hexano tem potencial como
solvente para separacdo da glicerina e do oleato de metila.

Dados de solubilidade do sistema biodiesel de pinhdo-manso + glicerina +
metanol a 25, 35, 45 ¢ 55 °C foram apresentados por ZHOU et al. (2006). Os autores
relatam que a baixa solubilidade indica a facilidade da separagdo da glicerina da mistura
reacional simplificando o processo e reduzindo o custo.

No trabalho de NEGI et al. (2006) foram apresentados dados experimentais e
calculados utilizando o modelo UNIFAC para os sistemas oleato de metila + glicerina +
metanol a 60 °C. Segundo os autores o modelo representa adequadamente o

comportamento do sistema.
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CAPITULO 3

IDENTIFICACAO DE TECNICAS DE SEPARACAO

3.1 — Defini¢édo do problema

A metodologia utilizada na identificacdo de técnicas para separar a mistura
biodiesel de mamona + glicerina + metanol seguiu a primeira parte do algoritmo
proposto por JAKSLAND et al. (1995) e a abordagem da sintese de processos de
separagdo apresentada por BARNICKI e FAIR (1990). Em ambas, os valores das
propriedades dos componentes puros sao explorados com o intuito de gerar uma lista de
técnicas vidveis para a separagdo dos pares formados entre os componentes da mistura.
As metodologias diferem entre si pelos tipos de regras heuristicas abordadas.

A primeira etapa consiste da classificagdo e caracterizagdo da mistura. A
composi¢ao da mistura foi calculada com base nas quantidades de biodiesel, glicerina e
alcool residual obtidas apds a reagdo de transesterificacdo. A regra heuristica 2 foi
utilizada para determinar o estado fisico dos componentes a 25 °C e 1 atm (condic¢des de

referéncia).

Regra Heuristica 2:
Se T, > T, entdo o componente puro ¢ um liquido na pressao especificada.
Se T, < T, entdo o componente puro € vapor na pressao especificada.

Se T, <278 K a 1 atm, entdo o componente puro € vapor.

» Sistema de interesse — biodiesel metilico de mamona (1), glicerina (2) e metanol (3)
» Composigdo —w; =0,78; w, = 0,07 e w3 = 0,14
» Numero de binarios — 3

» Tipo de mistura — Sistema nao ideal com presenca de compostos polares
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» Estado fisico da mistura — Os componentes encontram-se na fase liquida nas
condicoes de referéncia.

» Reatividade — Nas condi¢des de referéncia ndo ocorre reagao.

» Familia quimica — éster, alcool e alcool.

» Formacdo de azeotropos — nenhum (considerou-se a hipotese de que ndo existe
glicerina nem biodiesel na fase vapor nas condi¢des de referéncia)

» Formagao de eutético — Os dados experimentais de solubilidade e equilibrio de fases

ndo indicaram a formagao de eutéticos.

3.2 — Propriedades dos componentes puros

A tabela 5 apresenta a classificacdo das propriedades e os métodos de predigao
utilizados no célculo das propriedades do biodiesel de mamona, o qual foi representado
pelo éster ricinoleato de metila, j4 que poucos dados sdo encontrados na literatura a
respeito das propriedades do biodiesel de mamona. As constantes criticas, por exemplo,
nao podem ser medidas, pois o biodiesel degrada antes de alcancar as condigdes criticas.
No caso das propriedades ndo encontradas na literatura utilizaram-se modelos

termodindmicos para prever os valores.

Tabela 5: Classificagdo e método de predicao das propriedades.

Propriedade Classificagao g:;ﬁiﬁ;iia Méto(i?oi?eiif i¢ao
Vol. van der Waals estrutural Pp Bondi, 1964

Peso Molecular estrutural Py

Volume Molar quimica Ps Medido
Momento Dipolo quimica Pp Beerbower ¢ Dickey, 1969
Temp. Critica fisica Py Constantinou e Gani, 1995
Temp. de Ebuligdo fisica Ps Constantinou e Gani, 1995
Param. de Solubilidade fisica Ps Barton, 1983
Tensdo Superficial transporte Ps Horvath, 1992
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3.2.1 — Calculo das propriedades do biodiesel

Modelos termodindmicos baseados no principio de contribui¢do de grupos foram
utilizados para os célculos das propriedades do biodiesel. O biodiesel de mamona sera
representado pelo éster ricinoleato de metila devido a composi¢do rica neste
componente (aproximadamente 90 %).

O valor do volume de van der Waals foi calculado pela equacdo proposta por
BONDI (1964). A equacao consiste no somatorio do nimero de grupos multiplicado

pelo valor atribuido a contribui¢do de cada grupo, conforme equacao (3.1).

V, =Y NV, 3.1)

onde N; é o numero de grupos ¢ V; o valor da contribuigdo.
BARTON (1983) apresentou uma metodologia para predicdo do pardmetro de
solubilidade, por contribuicdo de grupos, levando em consideracdo forcas de dispersdo

Fg4i, polares Fp, ligagdo de hidrogénio Ep; € o volume molar v, permitindo calcular o

pardmetro de solubilidade total o, , conforme equagdes (3.2) a (3.5).

F
5, = % (3.2)

5 V2 Fa (3.3)

v
E.
5, = 2.En (3.4)
Vv
5. =(65 +6, +6;) 3.5)
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A partir do parametro de solubilidade e do volume molar foi possivel calcular o
momento dipolo pela equacdo (3.6) (BEERBOWER e DICKEY, 1969) e a tensao
superficial através da equacao (3.7) (HORVATH, 1992).

1 =0,0267(5,v""?) (3.6)

7 =0,017075,v""? (3.7)

Um método de estimagdo de propriedades por contribuicdo de grupos foi
proposto por CONSTANTINOUS e GANI (1994). As predigdes sdao baseadas
exclusivamente na estrutura molecular do componente e demonstrou melhoras
significativas na precisao e na aplicabilidade quando comparado a outros métodos de
predi¢do. O método foi utilizado para o célculo das temperaturas critica e normal de

ebulicdo, conforme equacgdes (3.8) e (3.9), respectivamente.

emmMM:ZM%+ZM&” (3.8)
i j

emmMM:ZM%+ZM%” (3.9)
i j

onde tp e tp sdo parametros de ajuste, Nj ¢ o numero de ocorréncias do grupo de
primeira ordem tipo i ¢ M; é o nimero de ocorréncias do grupo de segunda ordem tipo j
no componente, tcii, tej, th1i € thyj sd0 as contribuigdes dos grupos para o calculo da

temperatura critica e temperatura de ebuli¢ao, respectivamente.
3.2.2 — Banco de dados

As propriedades do metanol e da glicerina foram obtidas através do banco de
dados termodinamicos DIPPR (DAUBERT ¢ DANNER, 1989). A Tabela 6 mostra os
valores das propriedades para os trés componentes da mistura, a 25 °C e 1 atm, e serve

de base para o célculo das razdes entre propriedades.
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Tabela 6: Valores das propriedades para os componentes puros.

Propriedade Unidade Componente
Glicerina Metanol Biodiesel

Vol. de van der Waals [em’/mol] 51,36 21,71 197,26
Peso Molecular [g/mol] 92,09 32,04 312,48
Volume Molar [cm’/mol] 73,20 40,58 340,78
Momento Dipolo [debye] 2,68 1,70 1,01
Temperatura Critica [K] 850,00 512,50 761,25
Temp. de Ebuli¢ao K] 561,00 337,85 624,37
Parametro de Solubilidade [MPa'?] 34,54 29,44 18,37
Tensao Superficial [dina/cm] 63,06 22,23 40,22

3.3 — Selecdo de técnicas viaveis

3.3.1 — Matriz de razoes binarias

As razdes entre os valores das propriedades dos binarios formados pelos
componentes do sistema, apresentadas na Tabela 7, foram calculadas de acordo com a
equacdo 2.4 para cada propriedade listada na Tabela 6. Uma matriz de razdes binarias
pode ser construida, onde os indices das linhas indicam as propriedades e os indices das
colunas indicam os pares dos componentes. Os elementos da matriz podem indicar a

viabilidade das técnicas de separagdo correspondentes as propriedades.

Tabela 7: Matriz de razdes binarias.

Razao entre propriedades

Propriedade glicerina/ glicerina/ metanol/
metanol biodiesel biodiesel
Vol. de van der Waals 2,37 3,84 9,09
Peso Molecular 2,87 3,39 9,75
Volume Molar 1,80 4,66 8,40
Momento Dipolo 1,58 2,65 1,68
Temperatura Critica 1,66 1,12 1,49
Temp. ebuli¢ao 1,66 1,11 1,85
Param. de Solubilidade 1,17 1,88 1,60
Tensao Superficial 2,84 1,57 1,81
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3.3.2 — Identificagdo das técnicas de separacao

Seguindo a representagdo trapezoidal proposta por QIAN E LIEN (1995) e
abordada por JAKSLAND et al. (1995), realizou-se a seleg¢do preliminar das técnicas de
separacdo viaveis para os pares de componentes com base nas propriedades dos
componentes e na regra heuristica 1, apresentada no capitulo anterior. Os valores dos
indices m, M, N e n recomendados para diferentes propriedades e técnicas de separagao
sdo apresentados na Tabela 23 do APENDICE A. Estes valores foram selecionados pela
combinacdo de dados da literatura, conceitos fisicos e resultados de simulacao, ¢ nao
devem ser considerados como valores permanentemente fixos.

Note que, se os valores de rij ndo sdo proximos da unidade, a principio, a técnica
de separacdo estaria habilitada para explorar as diferencas na propriedade j para um
binario i, sendo que a magnitude do desvio da unidade varia para as diferentes relagdes
entre propriedade e técnica de separagdo. Porém, o valor da razdo entre propriedades
préximo da unidade indica dificuldade na etapa de separagao.

De acordo com JAKSLAND (1996), para os pares de componentes que
apresentam alta solubilidade, como no caso do biodiesel com alcool e da glicerina com
alcool, e requerem um agente de separacdo massico (solvente), uma identifica¢do
preliminar de técnicas de separacdo pode ser realizada baseando-se na Tabela 4,
considerando que o agente de separacdo possa ser determinado. Para pares de
componentes que formam equilibrio liquido-liquido, como no caso do biodiesel com a
glicerina, as técnicas de separagdo que exploram o equilibrio de fases apresentadas na
Tabela 4 foram consideradas viaveis.

Além dos indices apresentados no APENDICE A, foram abordadas as regras
heuristicas 3 e 4, propostas por JAKSLAND (1996), que levam em conta o equilibrio de
fases do sistema, para selecionar as técnicas de separagcdo apresentadas na Tabela 8,
onde as técnicas destacadas apresentaram-se muito viaveis de acordo com os indices da

Tabela A.1.

Regra Heuristica 3:
Se o binario consiste de pelo menos um componente sensivel a temperatura,
identifique extracao liquido-liquido, arraste a vapor ou absorc¢ao, dependendo do estado

fisico dos componentes a serem separados.
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Regra Heuristica 4:
Para binarios que formam equilibrio liquido-liquido identifique a extracao

liquido-liquido e a decanta¢do como técnicas de separagdo viaveis.

Tabela 8: Técnicas vidveis para separacao da mistura adotando a metodologia proposta

por JAKSLAND et al. (1995).

Etapa Técnica de Separagao Etapa Técnica de Separagdo
glicerina/ Arraste a vapor glicerina/ Destilacao extrativa
metanol Absorg¢ao biodiesel Arraste a vapor
Destilagao extrativa Extracdo liquido-liquido
Membrana p/ gases
metanol/ Arraste a vapor Absorcao
biodiesel Absorg¢do Separa¢do com espuma
Destilagdo extrativa Decantagéo
Extragdo liquido-liquido Extrag&o supercritica

Separagdo com espuma

Diferengas significativas nas propriedades que descrevem o tamanho e a forma
das moléculas (por exemplo, volume de van der Waals) podem ser exploradas pelas
técnicas de adsor¢do em peneira molecular ou separagdo por membranas. Porém, se as
diferengas no tamanho ou forma das moléculas ndo forem suficientemente grandes a
adsor¢do em peneira molecular ainda pode ser uma opgao viavel contanto que existam
diferengas significativas na polaridade das moléculas. A eficacia de uma dada
membrana para separagdo depende da difusividade dos varios componentes na mesma.

Componentes com forma e peso molecular proximos, na mesma familia
quimica, tendem a exibir propriedades fisicas similares e, conseqiientemente,
solubilidade similar em solventes.

Adsorventes comerciais podem ser divididos em polares e ndo polares. Em
ambos os casos, uma alta seletividade pode ser alcancada quando existe uma diferenca
grande de polaridade entre o adsorvato desejado e o liquido ndo adsorvido. Porém, a
adsor¢do pode ser uma opg¢ao viavel quando as polaridades do adsorvato e do liquido
ndo adsorvido sdo semelhantes, desde que exista uma diferenca significativa na
estrutura e no tamanho das moléculas.

A temperatura de ebulicdo (Ty) dos componentes a serem separados pode indicar
o método de separacdo mais favoravel. Por exemplo, arraste a vapor ¢ preferencial para

componentes com baixa temperatura de ebulicdo, enquanto extracao liquido-liquido e
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destilacdo extrativa sdo melhores para componentes com alta Ty,. Alguns componentes
podem se decompor na temperatura necessdria para ocorrer o processo de destilacdo.
Neste caso, os métodos de destilacdo simples, extrativa e azeotrdpica ndo sdo
recomendados.

A identificag¢do das técnicas baseada no trabalho de BARNICKI e FAIR (1990)
levou em conta os fluxogramas apresentados nas Figuras 31 e 32 do APENDICE B,
assim como das Figuras 6 e 7. O biodiesel foi considerado como sendo um componente
sensivel a temperatura e a mistura foi caracterizada como concentrada por ndo conter
nenhum componente com composi¢do menor que 5 % p/p. A metodologia abordada
pelos autores segue as regras heuristicas representadas em forma de uma seqiiéncia de
perguntas como mostra a Figura 7.

A metodologia proposta por BARNICKI e FAIR (1990) permitiu avaliar outras
técnicas de separacdo. As figuras 6 e 7 apresentam as etapas finais de selecdo das
técnicas vidveis a separacdo do sistema em questdo, onde os autores apresentam a
sintese de processos de separacdo como uma hierarquia de decisdes a serem tomadas. A
forma da hierarquia ¢ guiada por dois principios. Em primeiro lugar, deve-se fazer o
menor numero de calculos possivel. Muitas decisdes nos niveis mais elevados da
hierarquia sdo baseadas em relagdes qualitativas somente. O segundo principio
considera a destilagio como o primeiro método para todas as separagdes. Porém,
quando outro método apresenta resultados satisfatérios, sua aplicabilidade deve ser
considerada.

Segundo BARNICKI e FAIR (1990) a extragdao liquido-liquido torna-se
favoravel frente a destilagdo quando uma mistura estd diluida e os componentes
apresentam alto ponto de ebulicdo e alta polaridade, uma boa alternativa para remogao
da glicerina residual no processo de refino do biodiesel. A adsor¢do em peneira
molecular pode ser considerada uma técnica viavel quando a diferenca na polaridade e
no tamanho das moléculas for alta, apropriada, por exemplo, para remog¢ao de alcool do

biodiesel.
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SEPARACAO LIQUIDA

NAO Os componentes sdo SIM
sensiveis a

temperatura?
\ 4 oo v
concentrada - diluida - concentrada
A mistura esta A mistura esta
diluida? diluida?
Mistura zeotropica Separagdo de Separag@o de misturas
concentrada, ndo misturas diluidas sensiveis a temperatura

sensivel a temperatura

Figura 6: Seletor de mistura zeotropica (BARNICKI e FAIR, 1990).

A Tabela 9 apresenta as técnicas de separagdo consideradas vidveis para o
sistema de interesse de acordo com as regras propostas por BARNICKI e FAIR (1990),
sendo a destilagdo considerada como a primeira técnica a ser utilizada, salvo os casos

em que a viabilidade de outra técnica seja maior.

Tabela 9: Técnicas viaveis para separa¢ao da mistura adotando a metodologia proposta

por BARNICKI e FAIR (1990).

Etapa Técnica de Separacdo Etapa Técnica de Separacido
glicerina/ Destilacéo glicerina/ Destilacéo
metanol Ads. em peneira molecular biodiesel Arraste a vapor
Cristalizagdo Extracdo liquido-liquido
Ads. em peneira molecular
metanol/ Destilacao Adsorgéo
biodiesel Extragdo liquido-liquido Cristalizagdo

Arraste a vapor
Ads. em peneira molecular
Cristalizagdo
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A 4
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l nao

Eliminar
CRISTALIZACAO

Figura 7: Etapa final da identificacdo de técnicas de separagao para misturas liquidas.

(adaptado de BARNICKI e FAIR, 1990).

Enquanto a temperatura e/ou pressdo ndo afetam as propriedades quimicas e

estruturais dos componentes puros, estas afetam a escolha e a aplicabilidade do agente

externo necessario as técnicas de separagao. Além disso, mesmo que o valor da razao

bindria possa ser alto, a separacdo dos componentes pode sugerir condi¢des extremas de

operacdo, inviabilizando algumas das técnicas previamente selecionadas. As condigdes

de operagao e seus efeitos nos valores das propriedades foram empregados, através das

regras heuristicas 5 a 8, para selecionar as técnicas mais viaveis entre aquelas
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apresentadas nas Tabelas 8 ¢ 9. JAKSLAND (1996) atribui penalidades que podem ir de
zero até cinco, dependendo da propriedade considerada, para faixas de valores de
determinadas propriedades, dentro de um limite superior ou inferior. Essas penalidades
foram comparadas com os valores das propriedades dos componentes do sistema e
serviram para eliminar algumas técnicas que exigem uma faixa de temperatura e/ou

pressdo considerada adversa pelas regras heuristicas.

» Propriedade secundaria — Temperatura normal de ebuli¢do.

Limite superior 400-500K O
500-600K 1
600-700K 2
>700 K 3

Regra Heuristica 5:
Se a penalidade > 0 para a espécie com ponto de ebuli¢do mais alto, rejeitar as

técnicas de separacdo que requerem aquecimento:

Destilacao

- simples

- extrativa

- azeotropica

Limite inferior 283-250K O

250-200K 1
200-150K 2
150-100K 3
100-50K 4
<50K 5

Regra Heuristica 6:
Se a penalidade > 0 para a espécie com ponto de ebuli¢do mais baixo, rejeitar as
técnicas de separacdo que possam requerer etapas posteriores de resfriamento:

Destilagao

- criogénica
- simples

- azeotropica
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- extrativa
Pervaporagao

» Propriedade secundaria — Temperatura critica.

Limite superior 450-650K 0
> 650 K 1

Regra Heuristica7:
Se a penalidade > 0 para o componente com maior temperatura critica, rejeitar:

Membrana para gases.

» Propriedade secundaria — Temperatura normal de cristalizagdo.

Limite inferior 283-250K 0
250-200K 1

200- 150K 2

150- 100K 3

100 - 50K 4

<50K 5

Regra Heuristica 8:
Se a penalidade > 0 para o componente com maior temperatura de cristalizagao,
rejeitar as técnicas de separacao que requerem resfriamento:

Cristalizagao

A temperatura de cristalizagdo dos componentes do sistema de interesse sdo:
biodiesel Ty, = 307 K (CONSTANTINOUS e GANI, 1994); glicerina Ty, = 291,33 K
(DAUBERT e DANNER, 1989); metanol T,, = 175,47 K (DAUBERT ¢ DANNER,
1989).

A Tabela 10 mostra a selecdo final para as técnicas de separagdo viaveis
levando-se em conta regras heuristicas, que exploram as propriedades dos componentes
puros, ¢ a presenca de equilibrio liquido-liquido. As técnicas apresentadas podem nao

ser viaveis do ponto de vista econdOmico ou para utilizagdo em escala industrial. Para
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uma avaliagdo mais precisa devem ser consideradas as propriedades da mistura e os
aspectos econdmicos de cada uma das técnicas. Porém, de modo geral, esses resultados
servem para indicar a necessidade de realizar pesquisas com novas técnicas para

purificagdo do biodiesel.

Tabela 10: Selecdo final para as técnicas de separagdo viaveis.

Etapa Técnica de Separacao Etapa Técnica de Separagao
glicerina/ Arraste a vapor glicerina/ Arraste a vapor
metanol Absor¢ao biodiesel Extracao liquido-liquido
Ads. em peneira molecular Absorg¢ao
Separacdo com espuma
metanol/ Arraste a vapor Decantacao
biodiesel Absor¢ao Extragdo supercritica
Ads. em peneira molecular Ads. em peneira molecular
Extragdo liquido-liquido Adsorgdo

Separagdo com espuma

Embora a selecdo final das técnicas de separacdo apresente uma grande
diversidade, algumas técnicas ainda necessitam de mudancgas nas condi¢des de operagao
para serem realizadas. Logo, o estudo individual de cada técnica apresentada pode
inviabilizar algumas opgdes.

A decantacdo e a extracdo liquido-liquido sdo as técnicas mais utilizadas na
purificagdo de biodiesel proveniente de outros oleos diferentes da mamona. O
conhecimento do equilibrio de fases do sistema ajuda a identificar uma seqiiéncia na
separacdo dos componentes, auxiliando no processo de separacdo. Além disso, dados
experimentais de equilibrio liquido-liquido s@o necessarios a modelagem termodinamica
do sistema, que possibilita realizar a otimizagdo e a simulacdo dos processos de

separagao.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 — Materiais utilizados

Inicialmente, utilizou-se um sistema ternario contendo n-butanol, n-propanol e
agua, para que a técnica experimental desenvolvida pudesse ser avaliada. Os alcoois
butanol e propanol utilizados foram adquiridos da Vetec Quimica com pureza de 99,5%.
A agua utilizada sofreu filtragdo e posterior destilagdo.

O sistema de interesse constituiu-se de biodiesel metilico produzido a partir do
6leo de mamona no Laboratério de Andlises Quimicas do Programa de Engenharia
Quimica da COPPE/UFRIJ, glicerina fornecida pela Vetec Quimica com pureza de
99,5%, e alcoois metilico e etilico, também fornecidos por Vetec Quimica com pureza
similar.

Os ésteres metilicos foram produzidos por transesterificacdo alcalina do 6leo de
mamona refinado e metanol, empregando hidroxido de potassio (KOH) e excesso de
alcool. O tempo de reagdo foi de 90 min a temperatura ambiente (aproximadamente 25
°C). Apo6s a reacao adicionou-se dgua ao sistema para promover a formacao de duas
fases liquidas. A fase rica em glicerina foi separada por decanta¢do e a fase rica em
biodiesel foi submetida a duas etapas de lavagem com 4gua destilada e uma etapa de
lavagem com 4gua + 4cido acético. Por ultimo, o biodiesel foi aquecido até¢ 106 °C para
remogao do alcool residual. O rendimento final em massa de ésteres foi de 86,4 %.

As analises de densidade foram realizadas em um equipamento digital da marca
Anton Paar, modelo DMA 4500. O equipamento funciona com base no principio de
tubo oscilatério e fornece a densidade da mistura liquida em g/cm’ com cinco casas
decimais.

Foram realizados alguns dos testes exigidos pela Agéncia Nacional do Petrdleo

(ANP) para caracterizagdo de biodiesel. Os resultados indicam que o biodiesel utilizado
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nos experimentos encontra-se dentro das especificagdes, exceto pelo alto teor de agua.
A Tabela 11 apresenta o resultado dos ensaios realizados, assim como os valores

exigidos pela ANP e o método utilizado nas analises.

Tabela 11: Ensaios para caracterizagdao do biodiesel de mamona.

LIMITE BIODIESEL

CARACTERISTICA UNIDADE (ANP) UTILIZADO METODO
Massa especifica a 20 °C Kg/m’ anotar 916,95 ASTM D-4052
Viscosidade cinematica a 40 °C mm?>/s anotar @ 14,98 ASTM D-445
Agua e sedimentos, max. % volume 0,05 0,531

Ponto de fulgor, min. °C 100,0 158,5 ASTM D-93
Residuo de carbono % massa 0,10 0,10 ASTM D-189
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 0,012 ASTM D-874
indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,80 0,487 ASTM D-664

(1) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para massa
especifica a 20 °C constantes da especifica¢ao vigente da ANP de 6leo diesel automotivo.

(2) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para viscosidade
a 40 °C constantes da especificagdo vigente da ANP de o6leo diesel automotivo.

4.2 — Desenvolvimento do método de analise

A metodologia desenvolvida neste trabalho leva em conta a densidade de
misturas ternarias cuja composi¢do faz parte da curva de equilibrio. Primeiramente
devem ser levantados dados de solubilidade do sistema, seguido da medida da
densidade. Os valores encontrados serviram para obter dados de linha de amarragdo a
serem utilizados para a modelagem termodinamica de equilibrio de fases do sistema
estudado.

Para determinar a curva de solubilidade (binodal) utilizou-se o método da
titulagdo, que consiste na observag¢do visual da mudanca de duas para uma fase em
equilibrio no sistema. No momento em que esta mudanga ocorre, pode-se dizer que a
composi¢ao da mistura coincide com um ponto da curva de equilibrio. Como o volume
de cada componente acrescentado ao sistema foi previamente determinado, ao final de
cada experimento foi possivel calcular a composi¢do em fragdo molar ou massica da
mistura. Quando o equilibrio foi atingido, retirou-se uma amostra para medir a

densidade. O procedimento foi repetido em diferentes pontos da curva. Com esses dados
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foi possivel construir curvas de calibracdo de densidade da mistura contra a fracao
molar ou méssica para cada componente na temperatura dos experimentos.

O aparato experimental consiste de uma célula de equilibrio de vidro
transparente, um banho termostatico de circulagdo externa que mantém a temperatura
constante, uma bureta para fazer a titulagdo e um termometro acoplado a célula de
equilibrio para indicacdo da temperatura. A agua do banho circula nas células de
equilibrio, ndo havendo contato com os reagentes em seu interior, como mostrado na
Figura 8. Uma bureta com volume de 10 ml foi utilizada para fazer as titulagdes.
Quando a mistura contida no interior da célula de equilibrio atinge a binodal, ou seja,
muda de duas para uma unica fase liquida, a titulagdo ¢ interrompida e uma amostra de
aproximadamente 10 ml ¢ retirada para determinag¢do da densidade da mistura cuja
composicao ¢ conhecida. Note que os experimentos sdo conduzidos de forma que
somente misturas cuja composicao faz parte da curva de equilibrio t€ém a densidade
medida, isso garante que os dados de densidades obtidos na determinagdo das linhas de
amarracao sejam comparados com dados de equilibrio usados para construir as curvas

de calibragdo.

T

Figura 8: Esquema do aparato experimental: (1) banho termostatico, (2) entrada da agua
do banho, (3) saida da 4gua do banho, (4) barra magnética, (5) adi¢do de mistura e

coleta de amostra, (6) termdometro e (7) agitador magnético.

Com a finalidade de otimizar os experimentos, ou seja, possibilitar a execugao
de dois experimentos ao mesmo tempo, uma segunda célula de equilibrio foi montada
para ser operada em série com a primeira. Ambas foram conectadas no mesmo banho

termostatico. Para isso, foi necessaria a utilizagdo de outro agitador magnético, bureta e
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termometro. O controle da temperatura durante o experimento foi rigoroso. Uma foto

das células de equilibrio operando em série pode ser vista na Figura 9.

Figura 9: Sistema biodiesel de mamona + glicerina + metanol sendo agitado. Células

acopladas ao mesmo banho termostatico.

4.2.1 — Dados de solubilidade

Primeiramente, mediram-se dados de solubilidade do sistema ternario butanol +
propanol + dgua para que os resultados pudessem ser comparados com os da literatura,
com o objetivo de testar a validade da técnica experimental. GOMIS-YAGUES et al.
(1998) realizaram um estudo sobre a influéncia da temperatura no equilibrio liquido-
liquido deste sistema. O trabalho apresenta dados de linha de amarracdo determinados
com o auxilio da cromatografia, em diferentes temperaturas. A Figura 10 mostra que os
resultados obtidos experimentalmente a 25 °C apresentaram uma concordancia aos
dados de GOMIS-YAGUES et al. (1998).

A solubilidade do sistema biodiesel de mamona + glicerina + alcool foi medida
com a mesma metodologia do sistema preliminar. Como ndo existem dados de
equilibrio de fases para este sistema na literatura, alguns testes iniciais foram feitos com
o intuito de adquirir um conhecimento qualitativo do comportamento do sistema. Estes
testes serviram para identificar de forma aproximada a regido bifasica possibilitando,

através da metodologia descrita, obter dados de solubilidade com maior precisio.
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Figura 10: Curva de solubilidade a 25 °C. (0) Gomis-Yagiies et al. (1998)
(a) Dados experimentais.

4.2.2 — Curvas de calibracao

Os dados de densidade contra fragdo molar de cada componente do sistema
serviram para construir curvas de calibracdo, que foram ajustadas por um polinémio de
segundo grau conforme equagdo 4.1. As curvas de calibracdo tém como finalidade a
obtencdo de um modelo que correlacione a densidade da mistura com a fracdo molar de
cada componente, permitindo determinar a composicdo de uma mistura em equilibrio
liquido-liquido através da andlise de sua densidade. Essas curvas serviram de base para
obter dados de linha de amarracdo dos sistemas apresentados a 25 °C. A Tabela 12
mostra os dados experimentais utilizados para construir as curvas de calibracdo que

podem ser visualizadas nas Figuras 11 a 13.

d=ax’+bx+c (4.1)

onde d ¢ a densidade, X ¢ a fragdo molar e a, b ¢ ¢ sdo os parametros do modelo.
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Tabela 12: Dados experimentais de solubilidade utilizados para construir as curvas de

calibracdo a 25 °C.

Fracdo molar dos componentes Densidade
Amostra
n-butanol n-propanol agua (g/cm3)
(Fase 'Organica’)
01 0,3139 0,1086 0,5775 0,85182
02 0,3840 0,0737 0,5423 0,84638
03 0,5003 0,0000 0,4997 0,83975
04 0,2050 0,1447 0,6503 0,86560
(Fase 'Aquosa')
05 0,0164 0,0000 0,9835 0,98595
06 0,0177 0,0092 0,9730 0,98089
07 0,0591 0,0909 0,8500 0,92215
08 0,0316 0,0574 09110 0,94972
Fase Organica Fase Aquosa
0.88 1
“E '“g 098 -
%D 0.86 1 2 09 -
§ 0,84 :: 054
é E 0,92 -
0.82 ‘ ‘ ; ‘ 09 : : ‘ ‘ ‘
0,00 0,15 0,30 0,45 0,60 0,00 0,02 0,03 0,05 0,06 0,08
Frag@o molar de butanol Fragao molar de butanol

Figura 11: Curvas de calibragdao. Densidade vs fragdo molar de butanol.
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0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Fragdo molar de propanol Frag@o molar de propanol

Figura 12: Curvas de calibragdo. Densidade vs fragdo molar de propanol.

Na Figura 11 observa-se uma diminui¢ao no valor da densidade da mistura com

o aumento da concentragdo de butanol. A Figura 12 mostra a curva de calibracdo do
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propanol. Neste caso, a densidade na fase organica tem um comportamento diferente da
fase aquosa. Como pode ser visto na Tabela 12, a concentragdo de propanol diminui
com a diminuicdo da concentracdo de 4gua na fase organica e tem comportamento
inverso na fase aquosa. Essa pode ser a causa da inversdo de comportamento entre uma
fase e outra. Como a agua esta presente em maior quantidade em ambas as fases, e tem
densidade diferente dos 4lcoois, esta pode ser considerada como o componente
determinante no comportamento da densidade da mistura. As densidades da agua, do
butanol e do propanol foram medidas fornecendo os seguintes resultados: 0,9956;

0,8035 € 0,7956 g/cm3 a 25 °C, respectivamente.

Fase Orgénica Fase Aquosa

088+ N
“g 5 098+

e 5

:)/ 0,87 T Z 0,96 4

3 3

3 S 094

é 0,85 é 052 -

D Q >

0,84 ; ‘ ‘ 0,9 ; ‘ ‘ ‘
0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
Fragdo molar de agua Fragéo molar de agua

Figura 13: Curvas de calibracdo. Densidade vs fragao molar de agua.

Os parametros das curvas de calibracdo para o sistema n-butanol + n-propanol +
agua foram estimados, apresentando uma representatividade satisfatéria dos dados
experimentais. A Tabela 13 mostra os valores dos parametros, assim como o desvio
padrio e o valor do R® para cada componente nas fases orginica e aquosa. Cabe
ressaltar que os valores obtidos para os pardmetros sdo validos apenas para a faixa de

composi¢ao dos experimentos a 25°C.
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Tabela 13: Resultado da estimagdo dos parametros das curvas de calibragdo para o

sistema preliminar.

Componente parametros R?
a b c

(Fase 'Organica’)
n-butanol 0,1891 -0,2203 0,9027 0,9992
n-propanol 1,4174 -0,0312 0,8399 0,9904
agua 0,2008 -0,0599 0,8196 0,9998

(Fase 'Aquosa’)
n-butanol 31,544 -3,8596 1,0401 0,9996
n-propanol -2,0985 -0,5100 0,9858 0,9999
agua 0,3591 -0,1789 0,8147 0,9999

4.2.3 — Linhas de amarracao

Uma vez obtidos os dados de solubilidade e densidade da mistura ao longo da
binodal, os experimentos para obter linhas de amarragao foram conduzidos. As linhas de
amarracdo foram obtidas preparando-se uma mistura com concentracdo global
conhecida, de modo que formasse duas fases liquidas em equilibrio a 25 °C. A mistura
foi agitada vigorosamente durante 30 minutos e depois deixada em repouso a
temperatura constante até que o equilibrio fosse atingido, o que levou cerca de 3 h. Uma
amostra de cada fase em equilibrio foi coletada e sua densidade foi medida em um
densimetro digital. Os dados obtidos foram substituidos nas equacdes das curvas de
calibragdo determinando-se a composi¢do de cada fase. As composi¢des calculadas
representam as duas fases liquidas em equilibrio.

Na Figura 14 pode-se observar as linhas de amarragdo experimentais deste
estudo comparadas com as do trabalho de GOMIS-YAGUES et al. (1998). O diagrama
mostra uma concordancia satisfatoria entre os dados. Os resultados preliminares
indicaram que a metodologia criada neste estudo foi viavel para determinacao de dados
de equilibrio liquido-liquido. A mesma metodologia foi utilizada para o sistema
biodiesel de mamona + glicerina + 4lcool. Porém, o tempo que este sistema necessitou
para alcancar o equilibrio na determinagdo das linhas de amarra¢do foi maior. As
misturas, depois de agitadas vigorosamente, permaneceram em repouso por um periodo
de 30 horas, quando se observou uma interface nitida entre as fases para os

experimentos realizados.
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Figura 14: Ampliagdo do diagrama ternario do sistema butanol + propanol + dgua

a 25 °C. (0) GOMIS-YAGUES et al. (1998) e ( A) Dados experimentais.
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CAPITULO5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Dados de solubilidade

A solubilidade dos sistemas contendo biodiesel metilico de mamona + glicerina
+ metanol e + etanol foi determinada experimentalmente utilizando-se o método da
titulagdo. Embora o biodiesel metilico seja formado na reagdo de transesterificagdo com
metanol, o etanol foi utilizado para verificar a influéncia do tipo de alcool na
solubilidade dos sistemas descritos, pois estes componentes estdo presentes em maior
quantidade apos a reagdo. Os dados obtidos podem ser utilizados na modelagem

termodinamica.

5.1.1 — Sistema 1: biodiesel de mamona + glicerina + metanol

Os dados de solubilidade para o sistema biodiesel de mamona + glicerina +
metanol que sera citado como sistema 1 ao longo do texto, apresentados na Tabela 14,
podem ser visualizados no diagrama terndrio da Figura 15. Através do diagrama pode-se
observar que o biodiesel de mamona e a glicerina sdo praticamente insoliveis entre si,
mas ambos apresentam solubilidade com o alcool.

Os pontos experimentais da fase rica em glicerina (lado direito do diagrama) nao
tocam no eixo metanol-glicerina, mas estdo muito proéximos devido a baixa solubilidade
do biodiesel nesta fase. Porém, na fase rica em biodiesel a glicerina e o alcool estdo
presentes em quantidades suficientes para limitar o uso do biocombustivel em motores
automotivos caso ndo seja realizada sua purificagdo de forma adequada. Este
comportamento aponta para a necessidade de buscar técnicas de separagdo eficientes

para a remocdo de glicerina e alcool residual do biodiesel de mamona de modo a
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atender as especificacdes exigidas pela Agéncia Nacional do Petroleo para o produto
final.

Cabe ressaltar que os experimentos na regido da curva que representa a transicao
da fase rica em biodiesel para a fase rica em glicerina mostraram-se de dificil
visualiza¢dao. Durante a mudanca de duas para uma Unica fase em equilibrio o sistema
apresentou certa turbidez, dificultando identificar o ponto exato da mudanca de fase.
Porém, os testes realizados apontam para o comportamento descrito pelo ponto
destacado na Figura 15, correspondente aos valores destacados na Tabela 14. Depois de
realizado este experimento, a mistura permaneceu em repouso por 24 h e, embora a
solucao tenha permanecido ligeiramente turva, ndo foi observada a presenga de duas
fases liquidas. As dificuldades descritas ndo prejudicaram a obtengdo das linhas de

amarracao.

Tabela 14: Dados de solubilidade do sistema biodiesel de mamona + glicerina +

metanol a 25 °C.

Fracdo massica dos componentes

Experimentos o .
biodiesel glicerina metanol
Ponto central 0,2918 0,2987 0,4097
0,4126 0,2213 0,3661
Regido rica 0,5401 0,1400 0,3199
em biodiesel 0,6327 0,0962 0,2710
0,7857 0,0433 0,1708
0,8899 0,0152 0,0950
0,1478 * 0,3846 * 0,4676 *
Regido rica 0,0022 0,5987 0,3991
em glicerina 0,0017 0,6988 0,2994
0,0010 0,7993 0,1997

* Coordenadas do ponto em destaque na Figura 15.
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Figura 15: Dados de solubilidade. Biodiesel de mamona + glicerina + metanol a 25 °C.

KOMERS et al. (1995), apresentaram dados de solubilidade para dois sistemas
compostos por biodiesel de colza + glicerina + metanol, um contendo glicerina com
percentagem em peso de dgua < 0,025 e outro com 1 % de agua na glicerina. Os autores
mostraram a forma¢do de duas curvas de solubilidade para cada um dos sistemas
estudados. A Figura 16 compara os dados obtidos por KOMERS et al. (1995) (agua <
0,025 % p/p) com os dados experimentais do sistema contendo biodiesel de mamona.
Os resultados mostram que a solubilidade do sistema ternario contendo biodiesel de
mamona foi maior comparada ao sistema contendo biodiesel de colza.

Da mesma forma, os dados para o sistema contendo biodiesel de mamona foram
comparados com os dados de ZHOU et al. (2006) como mostra a Figura 17. Os autores
utilizaram o biodiesel de pinhdo manso. Novamente o biodiesel de mamona apresentou

uma maior solubilidade.
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Figura 16: Dados de solubilidade a 25 °C. Biodiesel de colza (m) KOMERS et al.
(1995) binodal I (--) KOMERS et al. (1995) binodal II. Biodiesel de mamona (-@-)

Dados experimentais.

1 078 05 025 0

Bio Gl

Figura 17: Diagramas de fase de biodiesel + glicerina + metanol. Diagrama da esquerda
com dados de ZHOU et al. (2006); (o) 298 K, (&) 308 K, (¥) 318 K e (M) 328.15 K.

Diagrama da direita com dados experimentais para biodiesel de mamona.
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5.1.2 — Sistema 2: biodiesel de mamona + glicerina + etanol

O biodiesel metilico de mamona foi utilizado para levantar dados de solubilidade
com glicerina e etanol, a fim de verificar a influéncia do tipo de alcool no sistema. Os
resultados mostraram que o sistema sofreu influéncia na regido rica em glicerina quando
comparado ao sistema contendo metanol. A regido da curva rica em glicerina
apresentou uma mudanc¢a de fase mais nitida, permitindo obter dados experimentais ao
longo de toda curva de equilibrio com maior confiabilidade. Devido a maior certeza na
observacdo visual do comportamento dos experimentos, o sistema contendo etanol foi
utilizado também para verificar a influéncia da temperatura na solubilidade.

A Figura 18 mostra o diagrama terndrio para os sistemas contendo biodiesel de
mamona + glicerina + alcool (metanol e etanol) a 25 °C. A diferenga entre o biodiesel
produzido com metanol (metilico) ou etanol (etilico) estd no ultimo grupo da cadeia
ligado ao grupamento éster. Considerando que os grupamentos metil e etil ndo exercem
influéncia significativa no comportamento do sistema, frente o tamanho da cadeia
molecular dos ésteres, espera-se que a solubilidade do sistema contendo biodiesel etilico

seja proxima do sistema estudado, contendo biodiesel metilico.

Etanol
{1 x0

a

( ¢ ) metanol e ( O ) etanol.
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Na Tabela 15 estdo apresentados os dados de solubilidade para o sistema
biodiesel de mamona + glicerina + etanol tanto a 25 quanto a 60 °C. Os valores do
desvio padrao para os dados de solubilidade dos sistemas 1 e 2 estdo apresentados nas

Tabelas 24 e 25 no APENDICE C.

Tabela 15: Dados de solubilidade do sistema biodiesel de mamona + glicerina + etanol a

25 e 60°C.

Fracdo massica dos componentes

Experimentos biodiesel glicerina etanol
25°C

Ponto central 0,2974 0,3044 0,3981
0,4046 0,2129 0,3825

Regido rica 0,5276 0,1275 0,3449
em biodiesel 0,6270 0,0808 0,2923
0,7926 0,0224 0,1850

0,1581 0,4547 0,3872

Regido rica 0,0534 0,5772 0,3694
em glicerina 0,0199 0,6887 0,2915

00037 07970 01993 _
60 °C

Ponto central 0,3150 0,3151 0,3699
0,7819 0,0544 0,1651

Regido rica 0,6372 0,1113 0,2514
em biodiesel 0,5485 0,1480 0,3035
0,4275 0,2368 0,3357

0,2045 0,4415 0,3541

Regido rica 0,0855 0,5634 0,3511
em glicerina 0,0269 0,6847 0,2884
0,0144 0,7915 0,1941

A Figura 19 mostra a influéncia da temperatura na solubilidade dos sistemas
contendo biodiesel de mamona. A partir do diagrama terndrio apresentado pode-se
observar que houve um pequeno aumento na solubilidade do sistema com o aumento da

temperatura.
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Figura 19: Dados de solubilidade. Biodiesel de mamona + glicerina + etanol:

(0)25°C,(®)60°C.

5.2 — Curvas de densidade

As curvas de densidade versus fracdo massica foram obtidas com as amostras
retiradas dos experimentos de solubilidade. Essas curvas serviram para determinar as
linhas de amarragdo para o sistema biodiesel de mamona + glicerina + metanol a 25°C,
ou seja, identificar a composi¢ao das duas fases em equilibrio liquido-liquido para uma

mistura cuja composi¢do global ¢ conhecida.

5.2.1 — Fase rica em biodiesel

As figuras 20, 21 e 22 mostram a densidade da mistura do sistema 1, contendo
metanol, na fase rica em biodiesel versus a fracdo massica de biodiesel, glicerina e
metanol, respectivamente. Todos os dados de densidade utilizados na confeccao das
curvas de calibracdo foram determinados para misturas cuja composi¢do pertence a
curva de equilibrio. Os valores da densidade para cada ponto podem ser visualizados na

Tabelalé.
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Tabela 16: Dados de densidade e composicao das curvas de calibracio a 25 °C.

Fracdo massica dos componentes Densidade
Amostra L. .. 3
biodiesel glicerina metanol (g/em”)
(Fase 'biodiesel')
01 0,5401 0,1400 0,3199 0,9045
02 0,6327 0,0962 0,2710 0,9024
03 0,7857 0,0433 0,1708 0,9035
04 0,8899 0,0152 0,0950 0,9087
(Fase 'glicerina')
05 0,0022 0,5987 0,3991 1,0353
06 0,0017 0,6988 0,2994 1,0872
07 0,0010 0,7993 0,1997 1,1379
0,912 |
—~ 2 _
mE R” =0,9958
L 0,908
R
[0
o
3
2 0904
C
[0
©
0,900 : : : : ‘
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95

fracdo massica de biodiesel

Figura 20: Curva de calibragdo para fase rica em biodiesel. Densidade vs fragdo méassica

de biodiesel.

A curva de calibrag¢do de densidade versus fragdo massica de glicerina na fase
rica em biodiesel apresentou um pequeno desvio em relagcdo aos dados experimentais. A
estimagao dos parametros das curvas de calibragdo foi feita levando-se em consideragao
o desvio padrdo de cada ponto. A Tabela 17 mostra os valores dos pardmetros para cada

curva de calibragao.
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Figura 21: Curva de calibragdo para fase rica em biodiesel. Densidade vs fragao massica

de glicerina.

Os dados de densidade contra fragdo madssica foram ajustados através de um
polindmio de segundo grau, que leva a duas raizes reais e positivas em alguns pontos da
curva. Porém, apenas uma raiz pode ser considerada para a determinacdo da
concentragdo dos componentes nas fases em equilibrio. Para identificar a resposta
correta sdo necessarios os seguintes critérios: (1) a partir da densidade medida, obtém-se
os valores das fracdes massicas dos componentes € soma-os; o ponto sera considerado
valido se o somatorio der o valor 1; (2) além disso, a densidade deve ser comparada
com o valor obtido nos pontos da binodal, seguindo a mesma faixa de concentragdo dos
trés componentes. Por fim, as fases em equilibrio precisam cruzar a composi¢cdo global

para que os dados estejam corretos.

0,912
R? = 0,9996
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fracdo massica de metanol

Figura 22: Curva de calibragdo para fase rica em biodiesel. Densidade vs fragdo massica

de metanol.
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As curvas de densidade versus fracdo massica para os trés componentes do
sistema 1 apresentaram comportamento similar. Num primeiro momento a densidade da
mistura diminui, até atingir um ponto de minimo. Em seguida ocorre o comportamento
inverso. Nos dois primeiros pontos a glicerina pode estar influenciando na densidade da
mistura. Como sua fracdo massica diminui a densidade também diminui. A partir do
ponto de minimo a baixa quantidade de glicerina passa a ndo ter efeito sobre a
densidade da mistura, quando o biodiesel comega a guiar o comportamento da

densidade.

5.2.2 — Fase rica em glicerina

Na fase rica em glicerina as curvas de calibracdo seguem um comportamento
padrdo para os trés componentes. Para o biodiesel, o primeiro ponto da curva equivale a
densidade de 1,1379 g/cm’, maior que a densidade do biodiesel puro que ¢é igual a
0,9169 g/cm’. Logo, com o aumento da quantidade de biodiesel ocorre uma diminui¢io
da densidade da mistura, conforma pode ser visto na Figura 23. O mesmo
comportamento foi apresentado para o metanol, mostrado na Figura 25. Com a glicerina
ocorre 0 comportamento inverso, ou seja, o primeiro ponto equivale a densidade de
1,0353 g/cm’, menor que a densidade da glicerina pura que é de 1,2580 g/cm’. Portanto,
o aumento da fracdo massica leva ao aumento da densidade, como mostra o grafico da

Figura 23.

1,16

1,10

1,04 R2=1

densidade (g/cm?)

0,98 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0E+00  5,0E-04 1,0E-03 1,6E-03  2,0E03  2,5E-03

fracdo massica de biodiesel

Figura 23: Curva de calibragdo para fase rica em glicerina. Densidade vs fragdo massica

de biodiesel.

54



R? =0,9999

13
S 112
N
2
]
ie]
[0}
]
G 1,06
c
]
©
1,00 : : : ‘
05 06 07 038 09

fragcdo massica de glicerina

Figura 24: Curva de calibracao para fase rica em glicerina. Densidade vs fragao massica

de glicerina.
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Figura 25: Curva de calibragdo para fase rica em glicerina. Densidade vs fracdo massica

de metanol.

Tabela 17: Parametros das curvas de calibragao.

parametros
Curva
a b C
Fase 'biodiesel'
biodiesel 0,1496 -0,2029 0,9707
glicerina 1,2196 -0,2127 0,911
metanol 0,3357 -0,1584 0,9207
Fase 'glicerina’
biodiesel -1,0E+05 -34,4906 1,1707
glicerina -0,0673 0,6056 0,6968
metanol -0,0595 -0,4789 1,2359

55



5.3 — Linhas de amarracdo para o sistema 1

Os experimentos para determinagao das linhas de amarragdo do sistema 1 foram
feitos partindo-se dos valores de composi¢do global apresentados na Tabelal8. O
sistema foi agitado vigorosamente por cerca de 30 minutos e deixado em repouso
durante 30 horas, a temperatura constante, até a mistura apresentar duas fases liquidas
em equilibrio. As Figuras 26 e 27 mostram fotos tiradas de uma das células de equilibrio
com o sistema 1 sob agitacdo vigorosa ¢ 30 horas depois com as fases em equilibrio,

respectivamente.

Tabela 18: Composi¢ao global do sistema 1 a 25 °C.

Fracdo méssica dos componentes

biodiesel glicerina metanol
0,375 0,375 0,250
0,400 0,400 0,200
0,350 0,350 0,300
0,360 0,360 0,280
0,420 0,420 0,160
0,385 0,385 0,230
0,410 0,410 0,180

Figura 26: Mistura de biodiesel + glicerina + metanol sendo agitada.
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Figura 27: Foto do sistema 1 em equilibrio liquido-liquido.

As medidas de densidade das amostras retiradas das duas fases em equilibrio
serviram para calcular a composi¢ao de cada fase a partir das curvas de calibragdo
obtidas pela equagdo 4.1 com os parametros a, b e ¢ apresentados na tabela 17.

A Tabela 19 apresenta os resultados dos calculos de fracdo massica dos
componentes, que representam as linhas de amarracdo do sistema 1 a 25 °C, mostradas

no diagrama ternario da Figura 28.

Tabela 19: Dados de linha de amarragdo para o sistema 1 a 25 °C.

Fracdo massica da fase rica em biodiesel Fracdo massica da fase rica em glicerina
biodiesel glicerina metanol biodiesel glicerina metanol
0,8057 0,0433 0,1546 0,0021 0,5893 0,4085
0,8839 0,0155 0,1024 0,0015 0,7186 0,2798
0,9235 0,0014 0,0763 0,0003 0,7729 0,2259
0,8432 0,0299 0,1294 0,0018 0,6504 0,3475
0,8158 0,0397 0,1478 0,0020 0,6138 0,3841
0,8562 0,0266 0,1232 0,0018 0,6782 0,3197
0,9085 0,0067 0,0861 0,0011 0,7446 0,2539
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Figura 28: Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema 1 a 25 °C.

NEGI et al. (2006), apresentaram dados de equilibrio do sistema metil oleato +
glicerina + metanol. Os autores concluiram que, para o sistema estudado, o alcool nao
exerce influéncia na solubilidade. Com isso, o excesso de metanol utilizado para
aumentar o rendimento da reagdo de transesterificagdo ndo afetaria a separacdo entre a
fase rica em glicerina e a fase rica em biodiesel por decantagao.

O comportamento do sistema ternario contendo biodiesel de mamona mostrou-se
diferente do ternario contendo metil oleato, éster em maior quantidade no biodiesel de
soja. O excesso do alcool provocou um aumento na solubilidade do sistema.
Dependendo da concentragdo de metanol utilizado, ndo deverd ocorrer a formacao de
duas fases liquidas apos a reacdo de transesterificacdo, dificultando o processo de
purificagdo do biodiesel de mamona. Através do diagrama ternario apresentado na
Figura 29 pode-se observar que a distribuicdo dos componentes na fase rica em
biodiesel ¢ diferente para os dois sistemas. Porém, a partir do diagrama nao foi possivel
fazer uma comparagdo precisa entre a solubilidade dos dois sistemas, uma vez que

NEGI et al. (2006) apresentaram dados em uma regido limitada do diagrama.
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Figura 29: Equilibrio lig-lig. ( m ) sistema 1 a 25 °C, ( m ) NEGI et al. (2006) a 60 °C.

A fim de analisar melhor a distribui¢do dos componentes na fase rica em
biodiesel para os sistemas apresentados na Figura 29, foi feita uma comparacao entre a
fragdo massica da glicerina e do metanol. Através dos valores apresentados na Tabela
19 pode-se concluir que a solubilidade da glicerina no éster metil oleato ¢ muito baixa,
assim como a do metanol. Para o biodiesel de mamona, os dados experimentais do
sistema 1 mostram que, mesmo numa temperatura mais baixa, a solubilidade tanto da
glicerina quanto do metanol sdo maiores quando comparadas ao sistema contendo metil

oleato.

Tabela 20: Comparagao entre a fracdo massica da glicerina e do metanol na fase rica em

biodiesel para os sistemas contendo biodiesel de mamona e metil oleato.

Fracdo massica de glicerina Fracdo massica de metanol
metil oleato sistema 1 metil oleato sistema 1
(NEGI et al., 2006) (dados exp.) (NEGI et al., 2006) (dados exp.)
0,0006 0,0433 0,0048 0,1546
0,0027 0,0155 0,0120 0,1024
0,0025 0,0299 0,0210 0,1294
0,0033 0,0397 0,0380 0,1478
0,0034 0,0266 0,0450 0,1232
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5.4 — Modelagem termodinamica

A modelagem termodinamica para sistemas envolvendo o equilibrio liquido-
liquido tem grande importancia no desenvolvimento e otimiza¢ao de processos de
separacdo. O modelo UNIQUAC pode ser utilizado para representar a ndo-idealidade
das fases liquidas, mas para isso ¢ preciso obter dados experimentais que possibilitem
estimar os pardmetros do mesmo. O célculo do equilibrio liquido-liquido fornece a
composi¢ao das fases em equilibrio a partir da composi¢ao global, dai a importancia dos
dados de linha de amarragdo para a modelagem termodinamica.

O algoritmo proposto por PRAUSNITZ et al. (1991) foi implementado em
FORTRAN para o célculo do equilibrio liquido-liquido do sistema preliminar contendo
n-butanol + n-propanol + agua a 25 °C, utilizando-se o modelo UNIQUAC para calcular
o coeficiente de atividade. A estimagdo dos parametros de interacao bindria foi realizada
com o método Simplex também implementado em FORTRAN. A Tabela 21 apresenta
a média dos desvios absolutos entre os dados experimentais e os valores calculados para
cale. |

o sistema preliminar, onde p®® indica o valor determinado experimentalmente e p

valor calculado pelo modelo, onde p ¢ a fragdo molar dos componentes.

Tabela 21: Desvio entre valores medidos e calculados para o sistema preliminar.

Componente Desvio Absoluto (DA) Desvio percentual
| p® - p™° | | DA/p”® 1x100
fase orgénica
butanol 1,34E-03 7,84
propanol 6,28E-04 6,41
agua 1,27E-03 0,13
fase aquosa

butanol 4,01E-03 1,22
propanol 1,05E-03 1,28
agua 4,67E-03 0,82

A Figura 30 mostra o resultado da modelagem termodindmica comparando os
dados experimentais e os retirados do trabalho de GOMIS-YAGUES et al. (1998). Os

parametros de interagdo binaria estdo apresentados na Tabela 22.
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Tabela 22: Parametros a; [K™'] do modelo UNIQUAC para o sistema butanol (1) +
propanol (2) + dgua (3) em equilibrio liquido-liquido a 25 °C.

an 7,2669 ay - 166,8600
as; 32,0234 ay, 856,6589
) 14,1604 s, 684,6660
03
0\
05 04 03 0z 01 0 AGUA

Figura 30: Ampliacao do diagrama ternario do sistema butanol + propanol + agua a

25 °C. (0) Gomis-Yagties et al. (1998), (A) Dados experimentais ¢ (X) UNIQUAC.

Da mesma forma, a modelagem termodindmica foi realizada para o sistema
biodiesel de mamona + glicerina + metanol a 25 °C. Neste caso os dados em fracdo
massica foram transformados para fragdo molar pela equago (5.1), com os valores dos
dados experimentais em fragdo molar os pardmetros de interagdo bindria puderam ser
estimados. O resultado da modelagem foi transformado novamente para fragao massica
e mostrado na Figura 31. A Tabela 23 apresenta os pardmetros estimados para o sistema
em questdo e a Tabela 24 mostra a média dos desvios entre os dados experimentais e 0s

valores calculados.

_ w; /M,

Xi W (5.1)
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Tabela 23: Parametros ajj [K'] do modelo UNIQUAC para o sistema biodiesel de

mamona (1) + glicerina (2) + metanol (3) em equilibrio liquido-liquido a 25 °C.

a|n 458557 a3 - 432,56
a3 -300,11 as, 5953,38
2y, 2219,00 as, 4816,01

Tabela 24: Desvio entre valores medidos e calculados para o sistema biodiesel de

mamona + glicerina + metanol a 25 °C.

Componente Desvio Absoluto (DA) Desvio percentual
P | po® - po | | DA/p®® | x 100
fase rica em biodiesel
biodiesel 3,23E-02 7,89
glicerina 2,93E-03 6,21
metanol 2,94E-02 5,56
fase rica em glicerina
biodiesel 3,21E-05 11,02
glicerina 7,90E-03 1,77
metanol 1,86E-02 3,51

Note que o desvio absoluto médio para o biodiesel na fase rica em glicerina foi o
menor, mas teve o maior desvio percentual entre os dados experimentais e os valores
calculados. Este resultado pode ser atribuido a baixa solubilidade do biodiesel na fase
rica em glicerina, cujos valores das fragdes molares foram os menores encontrados entre
os componentes do sistema, nas duas fases em equilibrio.

O modelo UNIQUAC representou de forma satisfatoria o comportamento do
equilibrio de fases dos sistemas estudados. O biodiesel foi considerado como um
pseudo-componente tanto na determinagdo experimental das linhas de amarragao quanto

na modelagem termodindmica, na qual foi representado pelo éster ricinoleato de metila.
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Figura 31: Diagrama ternario do sistema biodiesel de mamona + glicerina + metanol

a 25 °C. (@) Dados experimentais e (m) UNIQUAC.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

A metodologia desenvolvida para determinagdo experimental do equilibrio
liquido-liquido dos sistemas estudados mostrou-se satisfatoria, obtendo-se dados de
solubilidade acurados. Os dados de solubilidade foram medidos pelo método de
titulagdo a partir de observacdo visual da mudanga das fases em equilibrio, sendo
realizadas réplicas em cada experimento. As linhas de amarracdo para o ternario
biodiesel da mamona + glicerina + metanol a 25 °C passam pelo ponto de composi¢do
global dentro do erro experimental, mostrando a eficiéncia da metodologia desenvolvida
na determinag@o do equilibrio de fases liquidas. A metodologia permite que o biodiesel
seja tratado como um pseudo-componente, minimizando os erros de andlise da
composi¢ao.

A solubilidade da glicerina no biodiesel produzido a partir do 6leo de mamona
aumentou com o aumento da quantidade de alcool no sistema, diferente da conclusao
feita por NEGI et al. (2006), que estudaram o sistema ternario contendo metil oleato
representando o biodiesel, glicerina e metanol. O ternario biodiesel de mamona +
glicerina + metanol/etanol mostrou maior solubilidade quando comparado aos sistemas
contendo biodiesel de pinhdo-manso e colza, fator que contribui para dificultar o
processo de purificacdo do biodiesel de mamona. O tipo de alcool utilizado influenciou
a solubilidade do sistema ternario na regido da fase rica em glicerina, sendo que os
experimentos realizados com metanol apresentaram menor solubilidade. A partir dos
dados de linha de amarragdo pode-se concluir que a quantidade de biodiesel presente na
fase rica em glicerina foi muito baixa, indicando pouca perda do produto caso seja
utilizado o processo de decantagdo para separar as fases. Porém, dependendo da
quantidade de alcool utilizada, pode ndo ocorrer a formagdo de duas fases liquidas ao

final da reacgdo de transesterificacao.
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A temperatura nao influencia de forma significativa na solubilidade do sistema.
Logo, processos que utilizam calor para promover a separacao dos componentes podem
ndo ser a melhor alternativa para este tipo de sistema. Contudo, a remog¢ao do alcool
através de destilagcdo simples faz com que o sistema apresente duas fases liquidas em
equilibrio, facilitando a separagdo dos componentes. O estudo do equilibrio de fases do
sistema ¢ muito importante para que estas e outras questdes referentes aos processos de
separagdo possam ser abordadas. A modelagem termodindmica pode auxiliar na
simulagdo dos processos de separacdo, economizando tempo e minimizando custos. O
modelo UNIQUAC mostrou-se satisfatorio na representagdo do equilibrio liquido-
liquido para os sistemas estudados.

As metodologias utilizadas na identificacdo de técnicas vidveis para a separacao
da mistura proveniente da reagdo de transesterificagdo do 6leo de mamona com metanol
apontaram para diferentes caminhos. Assim como estudos realizados para biodiesel
produzido a partir de outras oleaginosas, a extragao liquido-liquido pode ser considerada
uma técnica vidvel para separar o biodiesel de mamona tanto do 4lcool quanto da
glicerina. Estudos das técnicas de separagao para o processo de refino do biodiesel de
mamona merecem destaque e podem resultar na obten¢ao de um biocombustivel de alta
pureza e que atenda as especificacoes exigidas pela Agéncia Nacional do Petréleo.
Neste contexto, as pesquisas com o biodiesel de mamona devem continuar para que o
6leo da mamona se torne uma alternativa vidvel na producdo de biodiesel em larga
escala, possibilitando o desenvolvimento so6cio econdmico de areas mais pobres do
Brasil.

Como sugestdes para trabalhos futuros destacam-se:

e Fazer um levantamento de possiveis agentes de separacdo (solventes) e sua
influéncia no equilibrio de fases do sistema composto pelos produtos da reacdo
de transesterificacdo do biodiesel de mamona para possibilitar um estudo mais
aprofundado das técnicas de separacao.

e Utilizar um programa computacional para simular o processo de separagdo do
sistema com base nos dados de equilibrio de fases e nas propriedades dos
componentes para os sistemas estudados.

e Obter dados de equilibrio para sistemas contendo biodiesel proveniente de outras
oleaginosas como a soja, matéria-prima mais utilizada atualmente na produgao

de biodiesel no Brasil.
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APENDICE A

Indices de viabilidade

Tabela 25: Valores recomendados para indice de viabilidade das técnicas de separagdo
(JAKSLAND, 1996).

Processo de

Separaio Pi p2 p3 P4 Ps Ps p7 Ps
Absorgio m - - - - - - L1 -
M 2,18
Destilagdo m - - - - - 1,12 - -
criogénica M 1,17
Destilagdo o B N N N B 1,01 B -
M 1,02
m — — — — — 0,00 — —
Destilagdo M 1,00
extrativa N 1,12
n 1,15
Operagdo de m - — — — - 1,23 — —
flash M 1,40
Separagdo com m - - - - - - - 1,57
espuma M 2,08
Membrana m 1,07 — — — 1,10 — — —
p/ gases M 1,10 1,20
Membrana m — — 1,40 - - — 1,20 —
p/ liquidos M 1,47 1,28
Microfiltragdo m - 1,90 - - - - - -
M 2,40
Adsorg¢do ¢/ peneira m 1,07 — — 1,05 — — — —
molecular M 1,10 1,10
Condensagao m — — — — — 1,90 — —
parcial M 2,15
N m — — 3,20 — — — 1,90 —
Pervaporacdo
M 4,00 2,50
m — — — — — — 0,00 —
Arraste a vapor M 1,00
N 1,63
n 3,90
Ultrafiltragdo m - 1,70 - - - - - -
M 2,30
P, — Volume de van der Waals Ps — Temperatura critica
P, — Peso molecular Ps — Temperatura normal de ebuli¢ao
P; — Volume molar P, — Parametro de solubilidade
P4 — Momento dipolo Ps — Tensao superficial
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APENDICE B

Hierarqguia de sintese de sistemas

Fluxogramas para selegdo de técnicas de separacdo adaptados do trabalha de

BARNICKI E FAIR (1990).

MISTURA

i

Organize os componentes
pelo ponto de ebuligdo

l

Divida os componentes em trés grupos
baseado no ponto de ebulicido

Componentes
£as0sos:

Transicdo
gas-liquido

T, <-20°C -20°C<T,<50°C

y

A

Organize os
componentes pela
volatilidade
relativa

Todos os
componentes
sdo gases?

NAO

A 4

Ir para
Localize o ponto de maior
GERENCIADOR DE volatilidade relativa na regido
SEPARAGCA GASOSA de transigdo gas-liquido

l

Calcule o flash para

Componentes
liquidos:

Ty, >50°C

Todos os
componentes
sdo liquidos?

Ir para

GERENCIADOR DE
SEPARACA LIQUIDA

maximizar a separacao entre

Gases + componentes
os componentes chave

G-L mais volateis

Figura 32: Seletor de separagdo de fases.
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MISTURA LIQUIDA

Identifique os produtos e as
especificagdes da corrente
de produtos

Identifique todos os azedtropos

v

conhecidos
N Separagdo de _
Separagdo de componentes em transicio Separagio de
ZeOtropos gas-liquido azeotropos

/

A 4

Repetir até examinar

todas as separagdes

Figura 33: Fluxograma para identificagao do tipo de sistema.
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APENDICE C

Erro experimental

No célculo do desvio padrao dos dados experimentais de solubilidade levou-se
em consideragdo o erro associado a observacdo visual da mudanga de duas para uma
unica fase liquida, através da reprodutibilidade dos experimentos, € o erro associado ao
preparo das misturas, no qual foi considerado um desvio de £ 0,02 ml no volume das
pipetas utilizadas no preparo dos experimentos.

As medidas de solubilidade foram feitas em um aparelho digital. Com isso, o

erro associado as andlises de densidade foi obtido através das réplicas realizadas.

Tabela 26: Erro experimental associado a medidas de solubilidade a 25 °C e densidade
para o sistema 1.

Desvio padrio nas composicoes Desvio na

Amostra .. . . .
biodiesel glicerina metanol densidade
Ponto central 3,41E-03 2,16E-03 3,14E-03 5,82E-04
1,40E-03 2,75E-03 1,44E-03 8,95E-04
Regido rica 1,02E-03 1,31E-03 2,45E-04 1,62E-03
em biodiesel 8,73E-04 1,05E-03 2,56E-04 4,42E-04
1,07E-03 8,16E-04 1,98E-04 3,96E-04
1,71E-03 1,75E-03 6,47E-04 6,78E-04
Regido rica 3,97E-04 2,65E-04 1,49E-04 2,35E-04
em glicerina 6,25E-04 5,47E-04 1,34E-04 1,53E-04
3,09E-04 3,68E-04 9,43E-05 2,06E-04
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Tabela 27: Erro experimental associado a medidas de solubilidade a 25 ¢ 60 °C para o
sistema 2.

Desvio padrdo nas composicdes

E i t
XPETIMENTos biodiesel glicerina etanol
25 °C
Ponto central 3,53E-03 1,54E-03 2,28E-03
3,24E-04 5,76E-04 4,78E-04
Regido rica 1,34E-03 1,58E-03 2,03E-03
em biodiesel 8,066E-04 9,47E-04 4,57E-04
7,85E-04 6,37E-04 1,41E-04
3,27E-04 8,16E-04 2,45E-04
Regido rica 9,39E-04 5,72E-04 3,68E-04
em glicerina 4,08E-04 3,68E-04 4,71E-04
2,05E-04 2,45E-04 4,71E-04
60 °C
Ponto central 4,71E-04 1,63E-04 1,25E-04
4,08E-04 3,27E-04 2,00E-03
Regido rica 6,13E-04 5,72E-04 4,71E-04
em biodiesel 1,14E-03 1,35E-03 1,63E-04
3,27E-04 5,31E-04 2,05E-04
2,87E-04 4,72E-04 2,45E-04
Regido rica 8,27E-03 3,58E-03 4,72E-03
em glicerina 6,76E-03 9,51E-04 5,32E-04
1,37E-03 1,53E-04 5,48E-04
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