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RESUMO

A pesquisa por fontes alternativas de energia tem sido cada vez mais intensa. Nesse contexto,
surge o biodiesel, biocombustivel que apresenta as seguintes caracteristicas: emite menos
poluente que o diesel de petrdleo, biodegradavel, renovavel, ndo tdxico, dentre outras. O
biodiesel é produzido através da reacdo de transesterificacdo, onde o éleo vegetal ou a gordura
animal reage com alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador. O 06leo de girassol €
uma oleaginosa com potencial utilizacdo para a produgdo do biodiesel, visto que pode ser
plantada no Nordeste brasileiro no periodo chuvoso. Apos a reacdo de transesterificacdo, o
produto reacional contém impurezas que precisam ser retiradas e, para isso, devem ser
realizadas a lavagem e a purificacdo do produto reacional. Para realizar a lavagem e a
purificacdo é necessario conhecer o equilibrio liquido-liquido de misturas formadas por agua,
glicerina, biodiesel e alcool. E, para isso, pode ser preciso ter posse dos dados
termodindmicos. O objetivo deste trabalho é realizar o estudo termodindmico sobre o
equilibrio de fases de sistemas ternarios (biodiesel de girassol — alcool — glicerina) e pseudo-
quaternérios (biodiesel de girassol — alcool — glicerina — &dgua/acido diluido). Para isso, foi
utilizado o método da minimizacdo da energia de Gibbs, a temperatura e pressdo constantes.
Para representar as fases formadas em cada sistema, foi empregado o modelo UNIQUAC. Os
parametros de interacdo binaria entre os compostos foram estimados através do método dos
minimos quadrados. O sistema ternario formado por biodiesel metilico de girassol — metanol
— glicerina, foi analisado a 25°C, 35°C e 45°C e foi observado que o efeito da temperatura foi
pouco expressivo, havendo uma pequena reducdo da regido de imiscibilidade a 45°C. Foram
estudados os sistemas pseudo-quaternarios formados por biodiesel metilico de girassol —
metanol — glicerina — &gua destilada/acido sulfarico diluido, o sistema ternario de biodiesel
etilico de girassol — etanol — glicerina e também os sistemas pseudo-quaternarios formados
por biodiesel etilico de girassol — etanol — glicerina — &gua destilada/acido sulfarico diluido.
Em todos os sistemas pseudo-quaternarios foi observado que a presenca de agua/acido
diluido: aumenta a regido de separacdo de fases, ndo havendo alteracdo expressiva no
comportamento da curva ao aumentar a quantidade de agua destilada/acido diluido de 50%
para 75% em relacdo a massa da glicerina; e diminui a solubilidade do biodiesel na fase rica
em glicerina+agua destilada/acido diluido. Na modelagem termodinamica do ELL, os dados
experimentais foram comparados com os valores calculados pelo modelo UNIQUAC, onde
obteve-se uma boa concordancia entre os dados experimentais e os valores calculados, uma
vez que o maior desvio apresentado foi de 0,27%. Isso mostra que, no estudo no ELL dos
sistemas analisados, podem ser utilizados os parametros calculados. Observou-se que €
satisfatorio o uso do modelo UNIQUAC para tais sistemas.

Palavras-chave: Equilibrio Liquido-Liquido. Biodiesel. Girassol. Sistemas Ternarios.
Sistemas Pseudo-Quaternarios.



ABSTRACT

The search for alternative sources of energy has been increasingly intense. In this context, it
appears the biodiesel, biofuel that has the following characteristics: it emits less pollutant than
petroleum diesel, biodegradable, renewable, non-toxic, among others. Biodiesel is produced
through the transesterification reaction, where vegetable oil or animal fat reacts with short
chain alcohol in the presence of a catalyst. Sunflower oil is an oleaginous with potential use
for the production of biodiesel, since it can be planted in the Brazilian Northeast during the
rainy season. After the transesterification reaction, the reaction product contains impurities
that need to be removed and, for this, the wash and purification of the reaction product must
be carried out. To carry out the washing and the purification it is necessary to know the
liquid-liquid equilibrium of mixtures formed by water, glycerine, biodiesel and alcohol. And
for that, it may be necessary to have possession of the thermodynamic data. The objective of
this work is to perform the thermodynamic study on the phase equilibrium of ternary systems
(sunflower biodiesel - alcohol - glycerin) and pseudo - quaternaries (sunflower biodiesel -
glycerine - water / diluted acid). The Gibbs energy minimization method was used at
constants temperature and pressure. To represent the phases formed in each system, the
UNIQUAC model was used. The parameters of binary interaction between the compounds
were estimated using the least squares method. The ternary system formed by sunflower
methyl biodiesel - methanol - glycerin was analyzed at 25°C, 35°C and 45°C and it was
observed that the effect of the temperature was not very expressive, with a small reduction of
the region of immiscibility at 45°C. We studied the pseudo quaternary systems formed by
sunflower methyl biodiesel - methanol - glycerol - distilled water / diluted sulfuric acid, the
ternary | system of ethyl biodiesel of sunflower - ethanol — glycerin and also the pseudo -
quaternary systems formed by sunflower ethyl biodiesel - ethanol - glycerin - distilled water /
diluted sulfuric acid. In all pseudo-quaternary systems it was observed that the presence of
diluted water / diluted acid: increases the region of phase separation, with no significant
change in the behavior of the curve by increasing the amount of distilled water / diluted acid
from 50% to 75% relative to the glycerol mass; and decreases the solubility of biodiesel in the
rich phase at glycerin + distilled water / dilute acid. In the thermodynamic modeling of the
LLE, the experimental data were compared with the values calculated by the UNIQUAC
model, where a good agreement was obtained between the experimental data and the
calculated values, since the largest deviation was 0.27%. This shows that, in the LLE study of
the analyzed systems, the calculated parameters can be used. It was observed that the use of
the UNIQUAC model for such systems is satisfactory.

Keywords: Liquid-Liquid Equilibrium. Biodiesel. Sunflower. Ternary Systems. Pseudo-
Quaternary Systems.
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1.  INTRODUCAO

O uso elevado de energia no mundo, as preocupagdes ambientais crescentes e o elevado
custo do petroleo tém incentivado o desenvolvimento de pesquisas em busca de fontes
alternativas de energia que apresentem um menor impacto ambiental que os combustiveis
fosseis (ANTOLIN et al., 2002). Dessa forma, os combustiveis alternativos devem ser
ambientalmente aceitaveis, competitivos economicamente e devem estar disponiveis em
grandes quantidades (MEHER, DHARMAGADDA, NAIK, 2006).

O biodiesel € um combustivel alternativo que pode reduzir o consumo do petréleo, pois
pode substituir o dleo diesel em motores de igni¢do por compressdo. Quando comparado ao
diesel, esse biocombustivel apresenta vantagens, tais como: ndo contém enxofre, é
biodegradavel, ndo toxico e contribui menos para o efeito estufa. As principais matérias
primas para producdo de biodiesel sdo gordura animal ou 6leo vegetal (FONSECA, VIDAL-
VIEIRA, RAVAGNANI, 2010). O girassol é uma oleaginosa com potencial utilizacdo para
producdo de biodiesel, pois pode ser cultivada em muitas regides do Brasil, inclusive durante
0 periodo de chuva, além de apresentar um ciclo curto de producéo.

Dentre os métodos empregados para producdo de biodiesel, a transesterificacdo (ou
alcodlise) é o mais utilizado. Este método transforma os triacilglicerideos presentes na
gordura vegetal ou animal em ésteres alquilicos de acidos graxos, mais conhecidos como
biodiesel. Utiliza-se, geralmente, catalisador a fim de acelerar a reacdo (ATADASHI et al.,
2013; MOTASEMI; ANI, 2012).

Apo0s a producdo de biodiesel, ficam presentes muitas impurezas no produto formado.
Algumas destas impurezas sdo restos de catalisador, de dleo e de alcool. Assim, é necessario
realizar a purificacdo a fim de remover estas impurezas e enquadrar o0 produto nas
especificacbes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
Normalmente esta purificacdo é feita através de um processo de extracao liquido-liquido.

Para realizar a separacéo e purificacdo dos produtos e componentes que ndo reagiram na
reacdo de transesterificacdo € necessario conhecer o equilibrio liquido-liquido (ELL) de
misturas contendo agua, glicerol, alcoois e/ou ésteres (BENETI et al., 2014). Por sua vez, para
conhecer o ELL, pode ser necessario estudar o comportamento termodindmico, uma vez que
para obter um bom desempenho nos processos de separacdo é necessario ter posse de dados
termodindmicos (MAGHAMI et al., 2016).

E importante estudar o ELL de sistemas que envolvem a agua utilizada na lavagem do

biodiesel, uma vez que esse estudo permite avaliar a quantidade de éster perdida na fase rica
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em agua, bem como otimizar a etapa de purificacdo, possibilitando reduzir a quantidade de
agua utilizada na lavagem do biodiesel (BASSO et al., 2014) e verificar a solubilidade dos
compostos da mistura.

Nesta tese serdo realizadas a caracterizacdo do 6leo de girassol refinado, producdes do
biodiesel etilico e do biodiesel metilico de girassol, caracterizacdes dos biodieseis produzidos,
determinadas as curvas de equilibrio e tie-lines dos sistemas. Em seguida, sera desenvolvida a
modelagem termodindmica para estudar o equilibrio liquido-liquido do sistema ternério
biodiesel de girassol + alcool (etanol/metanol) + glicerina e dos sistemas pseudo-quaternarios
biodiesel de girassol + alcool (etanol/metanol) + glicerina + agua/acido. Para isso, serdo

utilizados os softwares STATISTICA e o Excel 2010 com os suplementos solver e XSEOS.
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2. OBJETIVO GERAL

Estudar o comportamento das fases liquidas encontradas nos processos de producgédo e

purificacdo do biodiesel de girassol.

3.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Obter os dados experimentais e determinar a curva de equilibrio liquido-liquido para
0 sistema ternario biodiesel de girassol + alcool + glicerina;

» Obter os dados experimentais e determinar a curva de equilibrio liquido-liquido para
0s sistemas pseudo-quaternarios biodiesel de girassol + alcool + glicerina + dgua/acido;

» Determinar as linhas de amarracéo (tie-lines) dos sistemas;

» Realizar a modelagem termodinamica com o modelo UNIQUAC, usando os dados
experimentais obtidos nos processos de equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios e

pseudo-quaternarios em estudo.
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4.  REVISAO DA LITERATURA

A Organizacdo das Nac6es Unidas (ONU) estima que a temperatura média do planeta
aumente entre 1,8 e 4°C até o ano de 2100, acelerando o derretimento das geleiras,
ocasionando grandes furacbes, aumentando o nivel dos oceanos, alterando o indice
pluviométrico de muitas regides e também o balanco hidrico do planeta. O efeito estufa €, em
grande escala, o causador desse aumento na temperatura média do planeta. A queima de
combustiveis fosseis € a principal causa do lancamento, na atmosfera, de gases causadores do
efeito estufa (CORDEIRO et al., 2011).

No mundo consome-se muita energia e grande parte dela é proveniente de fontes fosseis
esgotaveis, como, por exemplo, o petréleo, g&s natural e o carvdo (DEMIRBAS, 2005).
Oxidos de enxofre, mondxido e di6xido de carbono, éxidos de nitrogénio e hidrocarbonetos
sdo alguns dos poluentes lancados na atmosfera pelos combustiveis ndo renovaveis
(SHARMA, SINGH, UPADHYAY, 2008).

As pesquisas por fontes alternativas de energia tém se tornado cada vez mais intensas
(GONCALVES, AZNAR, SANTOS, 2014) e isso ocorre, principalmente, devido ao aumento
no preco do petréleo, a futura escassez desse combustivel e a preocupacdo ambiental
(BENETI et al.,, 2014). Com o uso de energias alternativas tenta-se reduzir a forte
dependéncia dos paises com relacdo ao petroleo (PINHEIRO et al., 2014). Nesse contexto, 0s

6leos vegetais surgem como uma alternativa para obtencéo de combustivel.

O o6leo vegetal € um recurso renovavel e ambientalmente amigavel, o que o torna
atraente. Além de possuir um contetudo energético similar ao 6leo diesel, é uma fonte de
energia inesgotavel. Antigamente, o combustivel de Oleo vegetal era mais caro que o
combustivel de petréleo e, por isso, ndo era muito aceito no mercado. No entanto, 0 aumento
no preco do petroleo e de seus derivados aliado a escassez desses combustiveis, tem
provocado um maior interesse em utilizar os combustiveis de 6leos vegetais em motores
diesel (DEMIRBAS, 2005).

No mundo existem muitas oleaginosas. Porém, nem todas elas podem ser utilizadas
como combustiveis alternativos em motores diesel. O uso do Oleo vegetal puro como
combustivel pode causar problemas nos motores de igni¢cdo por compressao devido a alta
viscosidade do 6leo (DEMIRBAS, 2005).

O diesel e o 6leo vegetal possuem moléculas diferentes, o que contribui para que esses

compostos apresentem propriedades distintas. O diesel é um hidrocarboneto e o 6leo vegetal é



21

um triéster de glicerina. Além disso, o peso molecular do 6leo vegetal é aproximadamente trés

vezes maior que o peso molecular do diesel (DANTAS, 2006).

Problemas podem ocorrer se for utilizado 6leo vegetal in natura nos motores dos
veiculos. A baixa volatilidade e alta viscosidade do 6leo sdo fatores que contribuem para que
a queima do 0leo ndo ocorra de forma completa e, assim, sejam formados depositos nos
motores. Para reduzir a alta viscosidade do Oleo vegetal podem ser realizados alguns
procedimentos: decomposicdo térmica, craqueamento catalitico, diluicdo do 6leo vegetal no

6leo diesel e transesterificagao.

A transesterificacdo é a maneira mais utilizada para reduzir a alta viscosidade do 6leo
vegetal, pois é um procedimento relativamente simples e as caracteristicas fisico-quimicas dos
ésteres de acidos graxos produzidos (biodiesel) sdo parecidas com as caracteristicas do 6leo
diesel (DEMIRBAS, 2005). Os ésteres lineares sem o glicerol sdo menos viscosos que a
cadeia ramificada de triacilglicerideo e, por isso, a reacdo de transesterificacdo é capaz de

reduzir a alta viscosidade dos 6leos vegetais (PAOLA et al., 2009).

4.1. OLEO DE GIRASSOL

O Brasil possui uma enorme extensdo territorial e 6timas condicBes climaticas, o que
contribuem para tornar este pais promissor na exploracdo da biomassa, seja para finalidades
alimenticias, seja para finalidades quimicas ou energéticas. Muitas oleaginosas podem ser
cultivadas para serem utilizadas como matéria-prima para producdo de biodiesel como
exemplo pode-se citar a mamona, soja, girassol, coco, palma, amendoim e algoddo (ARDILA,
2009; RIBEIRO, 2010). O girassol tem a vantagem de poder ser cultivado na entressafra, se
adaptando em todo o territorio brasileiro (SANTOS, 2014).

A denominacao cientifica do girassol € Helianthus annus L. (Asteraceae) (PAES, 2005).
Alguns autores afirmam que o girassol foi originado na regido entre o norte do México e 0s
Estados Unidos; para outros autores, porém, essa oleaginosa foi originada no Peru. As
primeiras referéncias sobre o girassol no Brasil séo de 1924 (EMBRAPA, 2004).

A planta de girassol é uma oleaginosa cujo ciclo é anual. Dada & sua rusticidade, esse
vegetal é cultivado atualmente em todos os continentes, tendo condigdes de se adaptar as
variacoes de longitude, latitude e fotoperiodo. O girassol tem sido utilizado como uma opg¢éo

para as regides improdutivas e exauridas.
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A planta de girassol pode ser utilizada como gréos in natura e como farelo (racdo) para
alimentacdo de aves, suinos e bovinos; como flor ornamental; para alimentacdo humana;
dentre outros usos. Entretanto, atualmente, a maior utilizacdo do girassol é para a extragdo do
6leo. No Brasil, muitas empresas e industrias tém utilizado a oleaginosa para a obtencao de
biodiesel (SANTOS, 2014). A coloracdo do 6leo bruto de girassol é alaranjada. Apoés
processos de refino, a coloragdo passa a ser amarelada, como a de muitos dleos (CUNICO,
2012).

Para a safra 2016/2017, segundo USDA — janeiro/2017, a producdo mundial de gréos de
girassol provavelmente serd da ordem de 44,3 milhGes de toneladas, aumento de 9,7% quando
comparada a safra passada. A Ucrania é o pais que ter4 maior producdo, sendo em torno de
13,5 milhdes de toneladas. Posteriormente vem a RUssia, cuja producdo devera ser de 10,5
milhGes de toneladas. Para a Unido Européia, esta prevista uma producdo de 8,3 milhdes de
toneladas.

Ja para o farelo de girassol, havera crescimento tanto na producdo quanto no consumo
em virtude da maior oferta do produto e do baixo preco. A previsdo da producdo mundial de
farelo de girassol € de aproximadamente 18 milhdes de toneladas, aumento de 8,7% quando
comparada com a safra 2015/16. A Ucrania é o maior produtor mundial de farelo, sendo a
previsdo de sua producdo em torno de 5,4 milhdes de toneladas, o que corresponde a
aproximadamente 30% da produgdo mundial. Seu consumo é relativamente baixo, sendo em
torno de 0,9 milhdes de toneladas. O excedente, a Ucrania exporta, principalmente, para a
Unido Européia. O segundo maior produtor mundial de farelo de girassol é a Unido Européia,
sendo responsdvel pela produgdo de aproximadamente 4,1 milhGes de toneladas, o que
corresponde a 23% da producdo mundial; é também o maior consumidor, sendo seu consumo
de aproximadamente 7,7 milhdes de toneladas.

Para a safra 2016/2017, segundo USDA — janeiro/2017, a producdo mundial de 6leo de
girassol serd em torno de 16,9 milhdes de toneladas, com aumento de 8,9% quando
comparado a safra 2015/2016. A Ucrania, maior produtor de éleo de girassol no mundo,
produzira 5,6 milhdes de toneladas, o que corresponde a 33,4% de toda a produ¢do mundial.
O segundo maior produtor, com 4,1 milhGes de toneladas (24% da producdo mundial), é a
Rassia. A previsdo do consumo mundial para a safra 2016/2017 é de aproximadamente 15,7
milhdes de toneladas, com aumento de 2,9% em relacdo a safra 2015/16. A Unido Européia é
0 maior consumidor, com consumo previsto para a safra 2016/2017 de 4,2 milhdes de
toneladas (CONAB, 2017).
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A Tabela 4.1 apresenta os principais paises produtores de grdos, farelo e 6leo de
girassol.

Tabela 4.1 - Principais paises produtores de graos, farelo e dleo de girassol. Producédo mundial,
estimativa da safra 2016/2017.
(mil toneladas)

Grao Farelo Oleo
Pais/Ano 2014115 201516 | 2016/17 | 2014/15 | 2015/16 | 2016/17 | 2014/15 | 2015/16 | 201617
Argentina 3.160 2.700 3.300 1.147 1.189 1.280 1.151 1.180 1.260
Rissia 8374 9.173| 10538 3,345 3510 4044 3.368 3.530 4088
Turguia 1.200 1.000 1.200 850 685 750 K} 589 645
Ucrénia 10.200 11.800| 13.500 4223 4797 5392 4 426 5.031 5655
Unido Europeia 9.000 7.611 8.300 4154 3.882 4073 3.232 3.021 3.169
Qutros 7.490 8.017 7.500 2.385 2491 2,440 2.077 2176 2.108
Total Mundial 39.424 40.401| 44.336 16.104| 16.554| 17.989| 14986 15.527 16.905

Fonte: CONAB, 2017

A Figura 4.1 apresenta o consumo e a producdo mundial do 6leo de girassol entre 2016
e 2017.

Figura 4.1 - Produgéo e Consumo Mundial do Oleo de Girassol na Safra 2016/2017.
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Fonte: USDA - dez./2016 Principais Paises

Fonte: CONAB, 2017.

O girassol vem ganhando cada vez mais espaco no mercado brasileiro (PEREIRA,
2007). Possui importantes caracteristicas agronémicas e o seu cultivo pode ser realizado em
todo o territorio nacional. Quando comparada a maior parte das oleaginosas cultivadas no
Brasil, apresenta maior tolerancia ao calor, ao frio e a seca (SANTOS, 2014). Dentre as
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matérias-primas para producdo de biodiesel, destaca-se o girassol, uma vez que pode ser
plantado no Nordeste brasileiro durante o periodo de chuva, além de apresentar um ciclo curto
de producdo. As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo dessa oleaginosa sdo Gtimas,
apresentando excelente viabilidade técnico-ambiental para ser utilizado na producdo de
biocombustiveis (SOUZA, FERRARI, 2007).

Essa semente apresenta um rendimento em 6leo que varia de 48 a 52% (PEREIRA,
2007). De acordo com a ANVISA, o &cido graxo linoléico é o acido graxo que se encontra
presente em maior quantidade, sendo responsavel por 55-75% do total de acidos graxos
(BRASIL, 1999).

4.2. BIODIESEL

Dentre as matérias primas para producdo de biodiesel, estdo as de origem vegetal e as de
origem animal. As matérias-primas vegetais sdo derivadas de sementes oleaginosas como:
dendé, soja, mamona, canola, girassol, pinhdo-manso, entre outros; engquanto as matérias-
primas de origem animal sdo oriundas do sebo suino, bovino e de aves. Além dessas fontes de
energia, existem também como alternativas os Oleos utilizados em fritura (MACHADO,
2010).

Os ésteres mono-alquilicos de acidos graxos de gorduras animais ou 0Oleos vegetais,
mais conhecidos como biodiesel, sdo alternativas muito atrativas do ponto de vista ambiental
(BESSA et al.,, 2015), podendo serem misturados em qualquer proporcdao com o diesel
(BENETI, et al., 2014) ou substituir integralmente esse combustivel féssil (ROCHA et al.,
2014) em motores a combustdo. Também é utilizado nos motores que geram energia elétrica
(SEBRAE, 2008). Como o peso molecular e as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel
sdo muito préximos aos do diesel, o biocombustivel torna-se melhor substituto do diesel que o
6leo vegetal in natura (DANTAS, 2006)

Quando comparado com o combustivel derivado do petr6leo, o biodiesel apresenta
algumas vantagens, como, por exemplo: derivado de matéria-prima renovavel; baixa
toxicidade; biodegradavel; teor de enxofre desprezivel (BESSA et al., 2015); reduz a emissdo
de poluentes, tais como, dioxido de enxofre (SO,), mondxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos (BENETI et al., 2014); 6timo lubrificante, o que contribui para que o motor
tenha um maior tempo de vida (ZHANG et al., 2003); a sua queima libera dioxido de carbono

(COy), que € absorvido pelas oleaginosas durante seu crescimento, assim, considerando o
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ciclo completo, o biodiesel ndo apresenta uma emissdo liquida de CO, como o diesel
apresenta (ROSTAMI et al., 2013); existem muitas oleaginosas que podem ser plantadas no
Brasil, devido ao seu grande ecossistema, o que facilita para que a producéo de biodiesel seja
realizada em grande escala (SEBRAE, 2008). Além disso, ao utilizar o biodiesel, ndo é
necessario realizar alteragdes nos motores dos veiculos (PINHEIRO et al., 2014).

A partir de 2005 a producdo mundial de biodiesel tornou-se mais significativa, pois as
legislacOes apresentaram-se favoraveis a inclusdo dos biocombustiveis na matriz energética a
fim de melhorar a qualidade do ar e reduzir o aquecimento global (SEBRAE, 2008). O
biodiesel pode ser obtido através do processo de esterificacdo, craqueamento ou
transesterificacdo (QUINTELA et al., 2007). Contudo, o0 método que tem sido mais utilizado
para a producdo de ésteres de acidos graxos (biodiesel) é a transesterificacdo de 6leos vegetais
com alcoois simples (FREEDMAN, BUTTERFIELD, PRYDE, 1986).

A transesterificacdo (também denominada alcodlise) consiste na reagdo entre 0s
triacilglicerideos presentes no 6leo vegetal ou na gordura animal com um &lcool de cadeia
curta, na presenga de um catalisador (REYERO et al., 2015), formando uma mistura de
ésteres alquilicos de é&cidos graxos e glicerol (CARMO et al., 2014). A reacdo de

transesterificacdo geralmente ocorre em trés etapas, conforme Figura 4.2.

Figura 4.2 - Etapas de transesterificacdo para a
producéo de biodiesel
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Fonte: adaptada de BESSA et al., 2015.

Na etapa 1, os triacilglicerideos (TAG) reagem com o alcool formando diacilglicerideo
DAG) e éster alquilico de acido graxo. Na etapa 2, formam-se monoacilglicerideo (MAG) e

outro ester alquilico de acido graxo. Por fim, na etapa 3 sdo formados glicerol e um terceiro
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éster alquilico de acido graxo. Assim, trés moles de esteres alquilicos de acidos graxos s@o
formados a partir de um mol de triacilglicerideo (BESSA et al., 2015), como mostra a reacdo

global de transesterificagéo, apresentada na Figura 4.3.

Figura 4. 3 - Reacéo global de transesterificagdo de triacilglicerideos
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Fonte: Autora, 2016.

A velocidade da reacdo aumenta na presenca de catalisador e, assim, o rendimento do
produto também aumenta (BASKAR, AISWARYA, 2016). Os catalisadores utilizados para
acelerar a reacdo de transesterificacdo podem ser acidos, basicos ou enziméticos (EL-GENDY
et al., 2015).

O catalisador &cido pode ser corrosivo (EL-GENDY et al., 2015), além de requerer
elevado tempo reacional. Dentre os catalisadores acidos, o acido sulfurico é o mais indicado
(ALCANTARA et al., 2000).

Para a producdo de biodiesel, os catalisadores basicos homogéneos sdo 0s mais
utilizados devido a sua alta atividade. Dentre eles, destacam-se o hidréxido de sédio (NaOH)
e 0 hidréxido de potassio (KOH) (ARZAMENDI et al., 2006), visto que sdo capazes de
acelerar a reacdo utilizando baixas temperatura e pressdo, proporcionam maiores rendimentos
em menor tempo, estdo disponiveis em abundancia e possuem menor custo (VERMA,
SHARMA, DWIVEDI, 2016). Porém, ao utilizar catalisadores basicos o 6leo deve conter um
baixo teor de acidos graxos livres — AGL - (menor que 0,5% em peso), pois quando esses
acidos graxos entram em contato com o meio alcalino provocam formacéo de sabdo (reacédo
de saponificacdo), dificultando, assim, a producédo do biodiesel e a separacdo entre o biodiesel
e o glicerol formados durante o processo (GUAN et al., 2009). O alcool deve ser anidro, o
6leo deve possuir baixo teor de umidade e o catalisador deve estar livre de umidade, uma vez
gue a agua pode provocar a hidrolise dos ésteres alquilicos formando acidos graxos livres e o

triacilglicerideo pode reagir com a agua formando acidos graxos livres (KNOTHE et al.,
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2006). Ao se utilizar o catalisador basico homogéneo, normalmente o produto reacional
contera residuos de catalisador e outros contaminantes. Para remover estas impurezas, faz-se
necessario realizar a purificacdo do meio através de passos sucessivos de lavagem com agua
(SANCHEZ et al., 2015) a fim de atender as especificacdes regulamentadas pela Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (LOPES, 2008).

Algumas das vantagens do uso dos catalisadores enzimaticos nas reacfes de
transesterificacdo sdo a simplicidade do processo de purificacdo e o fato de evitarem a
formacgdo de sabdo. Assim, esses catalisadores tornam-se bem atrativos. Porém, também
apresentam desvantagens, como, por exemplo, necessitam de longo de tempo de reacdo e
possuem elevado custo (LEUNG, WU, LEUNG, 2010).

Quanto maior a cadeia do alcool utilizado, menor é a atividade da reacdo de
transesterificacdo, de modo que o sistema fica pouco ativo ou totalmente inativo se for
utilizado alcool com mais de trés atomos de carbono. Logo, o metanol e o etanol sdo o0s
alcoois mais utilizados (LOPES, 2008).

A estequiometria da reacdo de transesterificacdo é de 3 mols de alcool para 1 mol de
triacilglicerideo (MA, HANNA, 1999; FRANCA, 2013). Porém, a reacdo € reversivel. Logo,
a fim de deslocar o equilibrio da reacdo no sentido de formacéo do produto (o biodiesel, que é
0 produto desejado) deve-se utilizar excesso do reagente transesterificante (ou seja, alcool)
(FUKUDA, KONDO, NODA, 2001; FRANCA, 2013).

Stamenkovic et al. (2007) estudaram a metanolise do 6leo de girassol catalisada por
hidroxido de potéssio a diferentes velocidades de agitacdo. De acordo com este estudo,
independentemente do volume de mistura utilizado, para velocidades de agitagdo de 120, 150
ou 200 rpm, a formacéo de ésteres metilicos é finalizada em torno de 15 a 20 minutos. Ao se
utilizar menor velocidade de agitacdo (60 e 90 rpm para 300 g de 6leo de girassol e 90 rpm
para 600 g de 6leo de girassol), o periodo de laténcia é maior. O conteudo final de ésteres
metilicos obtido foi de 80 a 90%.

Foi realizado um estudo por Nunes et al. (2009) para analisar algumas variaveis sobre a
producdo do biodiesel etilico de girassol, utilizando KOH como catalisador. Um rendimento
elevado em biodiesel foi obtido para as seguintes condi¢fes operacionais: 30 °C; razdo molar
6leo:alcool de 1:10 e quantidade de catalisador igual 0,5% da massa do 6leo.

Nunes (2013) estudou algumas variaveis no processo de producdo de biodiesel de
girassol. Para isso, foi desenvolvido um planejamento fatorial completo 23 tendo sido
consideradas 3 varidveis (caracteristicas do impelidor, presenga ou ndo de chicanas e

velocidade de agitagdo) canalizadas em dois niveis extremos, resultando em 8 experimentos.
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Cada experimento durou 30 minutos, sendo retiradas varias aliquotas ao longo do tempo.
Rendimentos em torno de 99,9% foram obtidos ao se utilizar impelidor tipo turbina cujas
dimensGes estdo especificadas na literatura, sem uso de chicana e velocidades de agitacéo de
350 rpm e de 150 rpm.

4.3. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Ao se realizarem determinados procedimentos nas industrias quimicas, muitas vezes é
necessario colocar fases, que sdo sistemas homogéneos, com diferentes composices em
contato. Nesses casos, deve-se conhecer a temperatura, a quantidade de transferéncia de
massa, a pressao e a composicdo das fases. Nesses processos, podem estar presentes as fases
liquido-vapor, liquido-liquido, sélido-liquido e vapor-solido (SMITH, VAN NESS,
ABBOTT., 2007).

Alguns liquidos quando colocados em contatos com outros liquidos, em proporgdes
apropriadas a determinadas pressdes e temperaturas, ndo formam uma Unica fase, mas sim
duas fases liquidas com composicdes diferentes. 1sso ocorre porque o estado monofésico é
menos estavel que o estado bifasico. Se o sistema estiver em equilibrio, diz-se que esta
ocorrendo o Equilibrio Liquido-Liquido — ELL (ARDILA, 2009).

A pressdo, temperatura, concentracdo inicial das substancias na mistura e natureza
quimica influenciam as composicGes de equilibrio de um sistema. Todos os sistemas buscam
0 equilibrio termodindmico, que é uma condi¢do estacionaria. No equilibrio, nenhuma
propriedade do sistema apresenta variagdo macroscopica ao longo do tempo — o potencial
quimico de cada componente se iguala em cada uma das fases (MACHADO, 2010).

O Equilibrio Liquido-Liquido (ELL) é de suma importancia para a inddstria quimica,
possibilitando a previsdo do comportamento de fases em misturas e auxiliando na realizacéo
de planejamentos, projetos e analises de muitas operacfes. A simulacdo de processos de
separacdo e a modelagem estdo relacionadas ao estudo termodinadmico realizado no célculo do
equilibrio de fases, cujo principal objetivo € identificar o nimero e o tipo de fases presentes
no equilibrio, bem como a distribuicdo dos componentes em cada fase (GOMES FILHO,
2013). A energia de Gibbs pode determinar tais condi¢des a pressdo e temperatura constantes
(CUNICO, 2012).

As pesquisas realizadas sobre equilibrio liquido-liquido tém a finalidade de determinar

se os liquidos, em misturas cuja composic¢ao global € conhecida e a temperatura e a pressao
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sdo constantes, formardo duas fases, bem como determinar as composi¢fes das respectivas
fases no equilibrio.

Duas fases liquidas sdo formadas em uma mistura quando a atracdo entre as moléculas
iguais € maior que a atracao entre as moléculas diferentes. Nos comportamentos dos liquidos,
a pressdo tem pouca influéncia, devendo-se considerar apenas o efeito das concentracfes e da
temperatura (SANTIAGO, 2005). Os sistemas binarios sdo representados por diagramas em
coordenadas cartesianas. Quando o sistema é ternario, normalmente é utilizado o diagrama
triangular — triangulo de Gibbs (SANTIAGO, 2005).

4.3.1. Extracdo Liquido-Liquido e Curva de Equilibrio

A extracdo liquido-liquido, também denominada de extracdo liquida por solvente,
consiste na separacdo dos componentes de uma solucédo liquida, chamada alimentacdo, em
razdo do contato direto com outro liquido, imiscivel ou parcialmente miscivel, chamado
solvente, que deve ser capaz de extrair um ou mais componentes desejados, chamados solutos.
Dai, originam-se duas correntes: o rafinado, que € pobre em solvente e consiste na solucéo
residual da alimentacdo; e o extrato, rico em solvente e que contém o soluto extraido. Nesta
operacdo de transferéncia de massa, as duas correntes (alimentacdo e solvente) sdo bem
diferentes quimicamente, ocasionando uma separa¢do dos componentes de acordo com suas
propriedades fisico-quimicas.

O equilibrio liquido-liquido de um sistema acontece apenas dentro de determinada faixa
de temperatura. Isto significa que para cada temperatura existe uma faixa de composic¢ao onde
a separacdo é possivel. A extracdo liquido-liquido ocorre em sistemas formados por, no
minimo, trés componentes a fim de se determinar os dados experimentais de equilibrio a baixa
pressdo (SILVA, 2011).

A curva binodal é a curva de equilibrio de um sistema ternario e separa a regido de duas
fases da regido homogénea, podendo ser representada em um diagrama triangular a
temperatura e pressdo constantes.

Esses triangulos séo construidos utilizando-se um triangulo equilatero e as composic¢des
sdo indicadas por um ponto dentro desse triangulo. A Figura 4. 4 apresenta a leitura destes
tipos de diagramas (ARDILA, 2009).
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Figura 4. 4 — Diagrama Ternario.

Fonte: ARDILA, 2009

Qualquer ponto P dentro do triangulo representa uma mistura ternaria (SANTIAGO,
2005), sendo as fracbes molares (ou massicas) dos componentes representadas pelas
distancias do ponto P aos lados do triangulo. Os componentes puros sdo representados nos
veértices do triangulo. Os lados do triangulo apresentam as misturas binarias dos componentes
que aparecem nos dois vértices que compdem o lado. A remocdo (ou adi¢do) do componente
de uma dada composicdo (ponto no triangulo) é indicada pelo movimento ao longo da linha
que liga o ponto ao Vvértice correspondente do componente (PRAUSNITZ,
LICHTENTHALER, AZEVEDO, 1999; ARDILA, 2009). A Figura 4.5 apresenta um
diagrama triangular com os dados do equilibrio liquido-liquido de um sistema ternario, a

temperatura e pressdo constantes.

Figura 4.5 — Diagrama de equilibrio
liquido-liquido de um sistema
ternério.

C

AL >\ p

Fonte: adaptada de SILVA, 2011.

Na Figura 4.5 estd presente um sistema ternario de componentes A, B e C, sendo: A, o

solvente original ou diluente; C, o soluto; e B, o solvente adicionado (SANTIAGO, 2005). Os
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pares de liquidos AC e CB séo misciveis em todas as proporcdes a determinada temperatura,
enquanto o par AB é parcialmente miscivel (SANTIAGO, 2005; ARDILA, 2009), sendo
representado no diagrama ternario pela linha de base ou de solubilidade mdtua. O ponto K
apresenta a solubilidade do componente A em B; o ponto L, a solubilidade do componente B
em A (DALMOLIN, 2009; SILVA, 2011).

A curva binodal é a curva LRPEK e indica a mudanca de solubilidade das fases 1 (fase
rica em A e representada pela curva LRP) e 2 (fase rica em B e representada pela curva PEK)
ao adicionar o soluto (C). Qualquer mistura fora da curva LRPEK serd um sistema
homogéneo de uma fase; enquanto qualquer mistura dentro da curva, como, por exemplo, a
mistura representada pelo ponto M, sera imiscivel e formard duas fases liquidas com as
composicdes indicadas em R (fase rica em A) e em E (fase rica em B). A linha RE representa
a tie-line, ou linha de amarracdo, e tem que passar pelo ponto M, que representa a mistura
como um todo (DALMOLIN, 2009; SILVA, 2011). A tie-line é uma linha que conecta as
composicdes de equilibrio de duas fases (ARDILA, 2009). Normalmente as linhas de
amarracdo ndo sdo paralelas e sua inclinagio muda suavemente de acordo com a
concentracdo. O ponto critico, ou plait point, € indicado na Figura 4.5 pelo ponto P, que
representa a Ultima linha de amarracdo e o ponto onde as curvas de solubilidades das fases
ricas em A e B se encontram (SILVA, 2011).

A inclinacdo das linhas de amarracdo tem grande importancia no estudo do equilibrio
liquido-liquido. As linhas determinam a seletividade dos solventes envolvidos, bem como o
coeficiente de distribuicdo do soluto entre as fases (PRAUSNITZ, LICHTENTHALER,
AZEVEDO, 1999). O coeficiente de distribuicdo (k;) relaciona a composi¢do do soluto na fase
extrato (fase rica em solvente) e na fase rafinado (fase rica em diluente), conforme Equacéo
4.1:

k; = — (Equaco 4. 1)

onde w? representa a fragdo massica do componente i na fase extrato (2) e w; é a fragéo
massica do componente i na fase rafinado (1), desde que o equilibrio tenha sido atingido
(SILVA, 2011).

O parametro K estabelece a razdo minima de solvente/alimentagcdo que deve ser usada
na extracdo. Os valores de ki ndo tém que ser maiores que 1. Porém, é desejavel que apresente

valores altos, pois, dessa forma, serd necessaria uma menor quantidade de solvente e de
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estagios para a extracdo (SILVA, 2011; SANTIAGO, 2005).
A seletividade, Sj;, € a capacidade de o solvente extrair o soluto do diluente
(SANTIAGO, 2005) e ¢ representada pela Equagéo 4.2.

ki

Siyj = K (Equacio 4.2)

onde Sj; e a seletividade do solvente em relagdo aos componentes i e j; i € o soluto que deve
ser removido da alimentacéo e j € a substancia que deve permanecer no rafinado. Sy; deve ser
maior que 1 para que a separacdo com o uso do solvente seja possivel. A operacdo serd mais
efetiva quanto maior for a seletividade (SILVA, 2011).

Os sistemas quaternarios podem ser representados por tetraedros regulares, onde cada
face representa um dos sistemas ternarios formados pelo sistema principal (quaternario) e as
arestas representam 0s subsistemas binarios. Um exemplo de sistema quaternario esta
representado na Figura 4.6 (ARDILA, 2009).

Figura 4. 6 - Sistema quaternario representado por
um tetraedro regular.

Fonte: ARDILA, 2009.

Os métodos experimentais utilizados para a obtencdo dos dados de equilibrio liquido-
liquido sdo 0 metodo de anélise e 0 metodo de titulacdo ou indice de refracdo. O método mais
utilizado € o da titulacdo, visto que é facil de ser realizado. Neste método, a mudanga no
namero de fases € indicada pelo aparecimento ou desaparecimento da turbidez, que ocorre a
partir da titulagio com outro composto, originando a curva binodal. Em regra, quando o

sistema se torna turvo ocorre a mudanca de uma para duas fases; ao mudar de duas fases para
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uma UOnica fase, a turbidez desaparece. E um método visual e apresenta resultados
relativamente seguros, porém pode apresentar algum erro experimental se um dos compostos

tiver baixa composicéo no ponto de equilibrio (GOMES FILHO, 2013).
4.3.2. Fundamentos Termodinamicos do Equilibrio Liquido-Liquido

No equilibrio, os componentes do sistema sdo transferidos entre as fases, porém as taxas
de transferéncia sdo tais que ndo ha mudanca no balangco macroscépico do sistema. Estes
tendem a atingir o equilibrio, que € uma condicdo limite onde as propriedades do sistema nédo
variam ao longo do tempo (SILVA, 2011).

Alguns critérios podem ser utilizados a fim de determinar se um sistema estd em
equilibrio quimico e de fases. O método mais utilizado € o da minimizacdo da energia de
Gibbs, pois a energia de Gibbs é uma funcdo da temperatura (T) e da pressédo (P), que séo as
variaveis que sdo medidas mais facilmente em grande parte dos processos de separacdo
industrial que envolve equilibrio de fase (YANCY-CABALLERO e GUIRARDELLO, 2015).
Quando a composicdo global é conhecida e a temperatura e a pressdo sdo constantes, a
minimizacdo da energia de Gibbs é condicdo suficiente e necessaria para identificar se um

sistema esta em equilibrio (BISPO, 2016). A Equacdo 4.3 mostra a energia livre de Gibbs:
d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + Z u;dn; (Equacdo 4.3)

onde G ¢ a energia de Gibbs; n, o nimero de mols; V, o volume; P, a pressdo; S, a entropia; T,
a temperatura; p, o potencial quimico e i, a espécie no sistema.

Para determinar se um sistema estd em equilibrio, deve-se analisa-lo sob trés aspectos:
transferéncia de calor, deslocamento de fronteira e transferéncia de massa. Estes processos
ocorrem por gradientes das seguintes propriedades intensivas: temperatura, pressao e
potencial quimico (MACHADO, 2010).

Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007), de acordo com a Segunda Lei da
Termodindmica, em sistemas fechados a temperatura e pressdo constantes, a energia total de
Gibbs (G;) deve diminuir durante processos irreversiveis, atingindo seu valor minimo no

equilibrio, conforme Equacgéo 4.4:

(dG)rp <0 (Equacéo 4.4)
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onde dG; € a diferenca entre a energia livre de Gibbs da solucdo e a dos compostos puros.
Assim, “O estado de equilibrio de um sistema fechado é aquele estado para o qual a energia
total de Gibbs é um minimo em relagdo a todas as trocas possiveis a T e P constantes”.

Dessa forma, o critério apresentado na Equacéo 4.4 é condicdo necesséria e suficiente
para garantir que o equilibrio foi atingido (SANTIAGO, 2005). Da condic¢ao acima, pode-se
afirmar que um sistema estard em equilibrio termodindmico quando as Equacdes 4.5 a 4.7

forem atendidas:

Equilibrio Térmico T¢ =TF = ... =TT (Equacdo 4.5)
Equilibrio Mecanico p* = pf =... = prm (Equacdo 4.6)
Equilibrio Quimico uf = #iﬁ == puf (Equacéo 4. 7)

onde T indica a temperatura; P, a pressao; u, o potencial quimico; i, componentes; a, f, ...,
indicam as fases em equilibrio (CUNICO, 2012).

A forca responsavel pela transferéncia de massa entre as fases que buscam o equilibrio é
representada pelo potencial quimico. Quando o sistema estd em equilibrio, o potencial
quimico de um componente em uma fase é igual ao potencial quimico desse mesmo
componente em todas as outras fases (SANTIAGO, 2005).

Como o potencial quimico é uma quantidade ndo mensuravel, ndo tem equivaléncia no
mundo fisico real. Dessa forma, funcGes auxiliares, tais como o coeficiente de atividade e o
coeficiente de fugacidade, que podem ser identificados no mundo real sdo utilizadas no
tratamento termodindmico de equilibrio de fases (MACHADO, 2010). Dado um processo
isotérmico, a variacdo no potencial quimico de qualquer substancia em qualquer estado, seja

ele solido, gasoso ou liquido, puro ou mistura, ideal ou ndo, é dada pela Equacédo 4.8:
du; = RT.dIn(f;) (Equagdo 4. 8)

As igualdades dos potenciais quimicos no estado de equilibrio num processo isotérmico

podem ser representadas pelas igualdades entre as fugacidades, conforme Equacao 4.9:

f& = fiﬁ = =f (Equacdo 4. 9)
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O potencial quimico (u;) é dado pela energia livre de Gibbs parcial molar, conforme
Equacdo 4.10:

0G; —_
U = ( ) = G,

an; .Pm; (Equacdo 4. 10)

Combinando-se a Equacéo 4.8 e a Equacéo 4.10 tem-se a Equacdo 4.11:

G, = RTInf, (Equacio 4. 11)

No caso de uma solucdo ideal, Equacdo 4.12:

GY = RTIn x; f° (Equacio 4.12)

onde x é a fracdo molar e £;° é o coeficiente de fugacidade no estado padrdo. O estado padrdo
é aquele onde o0 componente esta puro, na temperatura e pressao do sistema.
Subtraindo-se a Equacdo 4.12 da Equacdo 4.11 obtém-se a energia livre de Gibbs
parcial molar em excesso, representada na Equacao 4.13:
o~ f i
G = G,— G!* =RTln —; (Equacdo 4.13)
xifi

onde % é o coeficiente de atividade da espécie i na solugdo (yi).

Xi i

O coeficiente de atividade é utilizado para medir quanto a solucdo se afasta do
comportamento ideal e estd relacionado com a quebra ou formacdo das ligacGes entre as
moléculas que compdem a mistura, a partir dos componentes puros, bem como com a maneira
pela qual as moléculas se arranjam na solucéo.

A Equacdo 4.13 pode ser reescrita na forma da Equacéo 4.14:

GE* = RTIny; (Equacdo 4. 14)

Sendo f, = y;x;f°, a Equacio 4.9 pode ser apresentada na forma da Equagéo 4.15:

Gxf = GerfOF = - = i fO" (Equagio 4.15)
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Ao se colocar o sistema a uma dada temperatura de forma que os componentes se
encontrem no estado liquido, a Equacdo 4.15 podera ser reescrita na forma da Equacdo 4.16
(ARDILA, 2009):

(yix)® = (yix)P = = (yix)™ (Equacio 4. 16)

A Equacdo 4.16 é conhecida como equacdo gamma-gamma do equilibrio liquido-
liqguido (OLIVEIRA, 2013). A Equacdo 4.15 também pode ser reescrita em termos da

atividade, conforme Equagéo 4.17:

a=af =..=q" (Equagdo 4. 17)

O coeficiente de atividade com componente i pode ser calculado a partir da energia livre
de Gibbs molar em excesso, como mostra a Equacdo 4.18 (ARDILA, 2009; TREYBAL,
1982):

G «
=T = Z x;Iny; (Equacéo 4. 18)

A energia livre de Gibbs em excesso é funcdo da pressdo, temperatura e composicao.
Porém, como o efeito da pressdo é relativamente baixo sobre o volume do sistema, a
influéncia dessa varidvel sobre a energia livre de Gibbs em misturas liquidas pode ser
desconsiderada (MACHADO, 2010). A determinagdo da composigéo e da fracdo material, em
cada uma das fases liquidas coexistentes a T e P conhecidas, € o objetivo termodinamico. Esse
problema é conhecido como problema de flash isotérmico liquido-liquido (BISPO, 2016). A
fim de calcular o coeficiente de atividade no equilibrio liquido-liquido, deve-se escolher uma
equacdo analitica que relacione o coeficiente de atividade a fracdo molar (MACHADO,
2010).

Com o objetivo de resolver algumas questdes relacionadas ao célculo do equilibrio
quimico e de fases, tem sido utilizada, em varios estudos, a programacao nao-linear usando o
método da minimizacdo da energia de Gibbs. Dessa forma, tém-se analisados processos
termodinamicamente diferentes relacionados & producdo de ésteres alquilicos de acidos
graxos (YANCY-CABALLERO e GUIRARDELLO, 2015).
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4.3.3. Equilibrio Liquido-Liquido Envolvendo Biodiesel

A unidade utilizada para producéo e purificacdo do biodiesel é formada por trés partes
principais: secdo onde ocorre a reacdo de transesterificacdo, secdo para separacdo do glicerol
e secdo para purificacdo do biodiesel (COTABARREN, HEGEL e PEREDA, 2014). Apos a
reacdo de transesterificacdo, o produto reacional contém impurezas como, por exemplo,
glicerol e alcool ndo reagido. As impurezas afetam a qualidade do biodiesel, logo séo
realizadas algumas etapas para remové-las do meio (ROSTAMI et al., 2013).

Apbs a reacdo de transesterificacao, a separacdo entre o glicerol e o biodiesel pode ser
realizada por decantacdo ou centrifugacdo. Ocorrida a separagdo, formam-se duas fases
distintas: uma fase rica em glicerol e outra fase rica em éster. O excesso de alcool que ndo
reagiu se distribui em ambas as fases. A porcentagem de glicerol presente na fase rica em
éster € muito baixa, pois a solubidade entre o glicerol e os ésteres é muito pequena (BASSO et
al., 2014). Um fator importante e que deve ser considerado na separacdo e purificacdo do
produto da transesterificacdo € a miscibilidade entre o biodiesel, glicerol e o élcool
(MAGHAMI et al., 2016). Dessa forma, deve-se conhecer o equilibrio de fases desses
componentes (GONCALVES, AZNAR, SANTOS, 2014) uma vez que 0 comportamento
dessas misturas é muito Gltil na otimizacdo e operagdo dos processos de separa¢do, bem como
no desenvolvimento e concepg¢édo de equipamentos (PINHEIRO et al., 2014; GONCALVES,
AZNAR, SANTOS, 2014). Consequentemente, é imprescindivel um modelo termodinamico
para descrever sistemas que envolvem biodiesel, glicerol e lcool (CARMO et al, 2014).

A etapa de separacdo € seguida da etapa de purificacdo, que ocorre por meio da extracao
liquido-liquido (lavagem) - operacéo unitaria (PINHEIRO et al., 2014). Durante a purificacéo,
é realizada a lavagem com agua a fim de retirar tracos de catalisador, glicerol livre, excesso
de alcool e sabdo (ROCHA et al.,, 2014). A lavagem com &gua consegue remover 0S
contaminantes porque muitos dos compostos possuem alta solubilidade neste solvente
(BASSO et al., 2014). E imprescindivel conhecer os dados termodinamicos e o equilibrio
liquido-liquido (ELL) envolvidos na purificacdo do biodiesel através da lavagem com agua
(biodiesel-alcool-glicerol-agua) (ROCHA et al., 2014). Estes conhecimentos permitem:
identificar a pureza final do biodiesel; reduzir a quantidade de agua utilizada na purificacdo
(BASSO et al., 2014); e compreender melhor o desenvolvimento destes sistemas, uma vez
que uma quantidade significativa de ésteres podem estar presentes na fase rica em solvente e

uma quantidade de impurezas pode existir na fase rica em biodiesel (ROCHA et al., 2014).
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Desta forma, percebe-se que os conhecimentos dos dados termodindmicos e dos
diagramas de fases para misturas multicomponentes sdo de suma importancia na otimizagéo e
simulacédo de processos, principalmente para os sistemas que envolvem biodiesel, dada a alta
complexidade de seus componentes. Essa complexidade ocorre por conta das diferentes
polaridades e tamanhos das moléculas, bem como da assimetria molecular. Logo, €
fundamental a existéncia de diagramas de fases para estes componentes (DAGOSTIN et al.,
2015).

Existem muitos estudos que envolvem dados termodinamicos e dados de equilibrio
liquido-liquido relacionados as etapas de reacdo e separacéo da producdo de biodiesel. Porém,
a maioria desses estudos € voltada a medic6es de alcool — ésteres de &cidos graxos (biodiesel)
— glicerol ou agua. Ainda sdo escassos os dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas
quaternarios que envolvem biodiesel e agua. O conhecimento sobre esses dados é importante
porque facilita o entendimento sobre o efeito da agua (umidade) na reacdo (DAGOSTIN et
al., 2015) e na purificagdo do biodiesel (FRANCA, 2013).

4.3.4. Modelos Termodinamicos para o Coeficiente de Atividade

Um estudo importante a ser considerado na otimizacdo da producdo de biodiesel é a
modelagem do comportamento de fases de sistemas multicomponentes. Esteres de &cidos
graxos, acidos graxos, glicerina, agua e alcool sdo os componentes normalmente encontrados
em sistemas que envolvem biocombustiveis. Esses compostos podem apresentar-se sob
diferentes tipos de equilibrio de fases: liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor.
O equilibrio de fases do sistema em estudo pode afetar a eficiéncia da separacdo e a obtencéo
do produto final. Dessa forma, é muito importante desenvolver a modelagem do
comportamento de fases de sistemas que envolvem biocombustiveis, pois isso ajudara na
escolha adequada das condicGes a serem utilizadas durante o desenvolvimento das operacdes
unitarias (MERZOUGUI et al., 2015).

No equilibrio de fases, a formula para o coeficiente de atividade em termos da
composicao e da temperatura pode ser obtida a partir de modelos para a energia livre de Gibbs
em excesso, que sdo largamente utilizados na modelagem do equilibrio liquido-liquido
(ARDILA, 2009). Esses modelos podem ser modelos moleculares, que sdo aqueles em que as
interacBes ocorrem entre as moléculas das espécies da mistura. Dentre os modelos

moleculares, estd 0 modelo UNIQUAC, que se baseia no conceito de composic¢éo local. Esse
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conceito afirma que a composicao do sistema nas vizinhangas de uma molécula é diferente da
composi¢do global do sistema, devido as forcas intermoleculares (MACHADO, 2010). As
equacOes desse modelo possibilitam a extensdo dos pardmetros obtidos pelo ajuste dos
modelos a sistemas binadrios para o calculo do equilibrio liquido-liquido de sistemas
multicomponentes contendo os mesmos constituintes (DALMOLIN, 2009; HACKBART,
2007). A ndo-aleatoriedade da mistura € medida através da interacdo entre as moléculas
(CARMO et al., 2014).

Sdo encontrados na literatura alguns modelos para a energia livre de Gibbs excedente;
muitos desses modelos sdo empiricos e alguns possuem embasamento tedrico. A determinada
temperatura, pode-se afirmar que a energia livre de Gibbs excedente é funcdo da composi¢édo
e da pressdo do sistema. Porém, se a pressdo for muito baixa ou mediana, pode-se desprezar o
efeito desta pressdo sobre a energia livre de Gibbs. Assim, os modelos que forem adotados
para a determinacdo do coeficiente de atividade da fase liquida ficam dependentes apenas da
temperatura e das composi¢des (MACHADO, 2010). Nesses modelos mencionados, a energia
de interacdo entre as moléculas é representada na forma de parametros de interacdo binarios,
obtidos do ajuste dos dados experimentais. Para estimar novos parametros de interacdo podem

ser utilizadas as medidas experimentais destes dados de equilibrio (ARDILA, 2009).

A estimacdo dos parametros termodinamicos é muito relevante no estudo do equilibrio
quimico e de fases, pois para usar os modelos termodinamicos é necessario ter conhecimento
sobre os parametros de interacdo binéaria dos componentes (YANCY-CABALLERO e
GUIRARDELLO, 2015). Modelos de composicdo locais podem ser utilizados para
representar dados termodindmicos experimentais. O uso desses modelos fornece o0s
parametros de interacdo, que, normalmente, sdo calculados usando-se os dados de equilibrio
obtidos experimentalmente. O célculo desses parametros € feito através da otimizacdo (ou
seja, minimizacao) de uma funcéo objetiva (MERZOUGUI et al., 2015). Para minimizar os
desvios entre as previsdes dos modelos e os dados experimentais é imprescindivel utilizar
uma funcéo objetiva apropriada, que é representada usando a funcéo dos minimos quadrados.
Logo, pode ser obtida uma descri¢do satisfatoria do comportamento quimico e de fases ao
combinarem-se 0 metodo da estimativa dos parametros baseado nos minimos quadrados € 0
método da minimizacdo da energia de Gibbs (YANCY-CABALLERO e GUIRARDELLDO,
2015).

O ELL faz parte de varias unidades de processamento, tais como, de retaores para

separacgdo do glicerol e das unidades de lavagem do biodiesel. Assim, observa-se que o ELL é
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muito importante para a producdo e purificagdo de biocombustiveis e para executar uma
modelagem apropriada para o comportamento do equilibrio de fases (MERZOUGUI et al.,
2015).

4.3.4.1 Modelo UNIQUAC

O modelo UNIQUAC (Universal Quase-Quemical) é baseado na teoria da mecanica
estatistica e € uma extensdo da teoria Quase-Quimica de Guggenheim para moléculas nédo-
aleatdrias contendo componentes com diferentes tamanhos. Para 0 modelo UNIQUAC, as
composicdes locais resultam de misturas formadas por moléculas que diferem em seus
tamanhos e em seus estados de energia (CARMO et al., 2014).

O modelo UNIQUAC possui vantagens importantes. Dentre elas, pode-se citar: possui
apenas dois parametros ajustaveis, os parametros tém menor dependéncia da temperatura;
apresenta parametros de volume (r) e de area (q), contribuindo para sua aplicacdo a moléculas
independentemente do tamanho (PINHEIRO, 2013).

A energia livre de Gibbs em excesso calculada através deste modelo é dada por um
termo combinatorial e um termo residual. A contribuicdo combinatorial descreve a
contribuicdo entropica dos componentes considerando a forma e o tamanho das moléculas,
necessitando das informacbes sobre os componentes puros. A contribuicdo residual esta
relacionada com as forcas intermoleculares que afetam a entalpia da mistura (PRAUSNITZ,
LICHTENTHALER, AZEVEDO, 1999), necessitando de dois parametros ajustaveis (BISPO,
2016).

Segundo Carmo et al. (2014),

E E
G Gcomblnatorlal + Gresidual (Equacéo 4. 19)

RT RT RT

A Equacdo 4.20 e a Equacao 4.21 apresentam, respectivamente, a energia livre de Gibbs

em excesso combinatorial e residual.

GE
combinatorial Zx In—= Z qlxlln_ £ 50 4. 20
RT 2 (Equacéo 4. 20)
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GE,sidual (Equacéo 4. 21)
% = — Z qixiln Z 9]14]1
l ]

A fracdo de seguimento e a fracdo de superficie sdo dadas pela Equacdo 4.22 e pela

Equacao 4.23, respectivamente:

X;T;
0 = —— (Equacio 4. 22)
2 X
Xiqi
P = (Equacéo 4. 23)
CZina

O coeficiente de atividade é dado pela Equacéo 4.24:

@, z 0; ?; ,
lnyi = lnx—+§qilna+ li —x—lejl] - ql-ln ZHJA]l + qi
]

i i

(Equacéo 4. 24)

0;
- Yk OiAy;

Onde,

I, = ;(r] — CIj) — (Tj — 1) (Equacdo 4.25)

Cada mistura binaria possui dois parametros ajustaveis, 4;; e A;;, conforme mostram a

Equacéo 4.26 e a Equacdo 4.27.

_Au . —Q;;
Ay = exp( U) = exp (—”) (Equacéo 4. 26)

(Equacéo 4. 27)

Onde,
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a;j = ajj + aj;T (Equagdo 4. 28)

aj; = a](.)i + a}iT (Equacdo 4. 29)

Segundo Pinheiro (2013), as equacOes se baseiam em parametros estruturais dos
componentes puros. Além disso, q e r representam para 0 componente puro, respectivamente,
parametro de area e de volume.

Gongcalves, Aznar e Santos (2014) estudaram o equilibrio liquido-liquido do sistema
ternario de biodiesel de 6leo de castanha do Brasil — metanol — glicerol sob as temperaturas de
303,15 e 323,15 K. Através das curvas binodais pdde-se observar que, nas temperaturas
estudadas, ndo houve variacdo significativa na solubilidade dos componentes e que a regido
de imiscibilidade ocupa quase todo o diagrama ternario, mostrando que a separacdo dos
componentes € viavel. Os dados obtidos experimentalmente foram correlacionados com 0s
coeficientes de atividade dos modelos NRTL e UNIQUAC, obtendo-se boa concordancia
entre os dados experimentais e os valores calculados. Para 0 modelo NRTL, o desvio médio
quadratico na composicdo foi de 1,49% e 1,18% a 303,15 e 323,15K, respectivamente. Para 0
modelo UNIQUAC, foi de 1,85% e 1,97% a 303,15 e 323,15 K, respectivamente.

Com o objetivo de estudar o processo de purificacdo do biodiesel metilico, Pinheiro et
al. (2014) estudaram o equilibrio liquido-liquido de sistemas ternarios contendo biodiesel de
soja/milho/coco — metanol — agua a 293,15 e 313,15 K. Observou-se que a temperatura tem
pouca influéncia no processo de purificacdo e que o metanol, como agente de extracdo, €
capaz de acelerar a purificacdo da fase rica em biodiesel que contém agua e reduzir os custos
de energia gastos no processo de secagem convencional. Os dados de equilibrio liquido-
liqguido foram correlacionados com os coeficientes de atividades dos modelos NRTL,
UNIQUAC e UNIFAC, obtendo-se erros de 1,34% para NRTL, 1,34% para UNIQUAC e
4,13% para UNIFAC.

Rostami et al. (2013) analisaram, na faixa de temperatura de 24 a 60°C, a solubilidade
da agua em biodiesel de girassol e em biodiesel de canola, concluindo que a solubilidade
aumenta com 0 aumento da temperatura e com o grau de insaturacdo do biodiesel. Foi feito
também o estudo do equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios envolvendo biodiesel de
girassol/canola — glicerol — metanol nas temperaturas de 20, 30 e 40°C e observou-se que a
regido de imiscibilidade diminui com o aumento de temperatura. Dessa forma, menos

biodiesel sera perdido na etapa de purificacdo se essa operacdo for realizada a baixas
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temperaturas. O modelo UNIQUAC foi aplicado aos dados binarios e ternarios e 0s
coeficientes de interacdo binéria foram otimizados para cada sistema, obtendo-se boa
concordancia entre os dados experimentais e as correlacbes calculadas. Dessa forma, é
mostrada a aplicabilidade do modelo UNIQUAC para tais sistemas.

Franca (2013) realizou, dentre outras analises, o estudo do equilibrio liquido-liquido do
sistema quaternario de biodiesel etilico de soja — etanol — glicerina — agua a 298 K. A curva de
equilibrio foi obtida pelo método da titulacdo. Os experimentos foram realizados com o
objetivo de reunir dados para ajustar os parametros de um modelo termodindmico que
descrevesse o comportamento das fases em equilibrio. Foram observadas dificuldades de
convergéncia na modelagem termodindmica para esse sistema quaternario. 1sso pode ter
ocorrido por conta do nimero elevado de pardmetros, que exigiu uma maior quantidade de
iteracOes para que a estimacdo levasse a aproximacdo entre os valores calculados e os
experimentais. O modelo utilizado foi 0 UNIQUAC e os valores obtidos por esse modelo
ficaram em boa concordancia com os dados experimentais.

Frolkova et. al. (2016) estudaram o equilibrio liquido-liquido para o sistema ternario
agua-acetonitrila-ciclohexano. Eles realizaram a modelagem matematica do ELL usando o
modelo NRTL. Os dados obtidos experimentalmente por estes pesquisadores foram
comparados com os valores calculados pelo modelo NRTL e, assim, pode-se observar que 0s
dados experimentais e os valores calculados estdo em boa concordéncia, logo os parametros
apresentados podem ser utilizados para estudar o equilibrio de fases do sistema analisado.

Toikka et. al. (2014) estudaram o equilibrio liquido-liquido para o sistema quaternario
acido acético-etanol-acetato de etila-agua e para os sistemas ternarios etanol-acetato de etila-
agua e acido acético-acetato de etila-agua a 303,15 e 313,15 K. Para estudar a superficie
binodal do sistema quaternario, foram utilizadas diferentes taxas de concentracdes de &cido
acetico para etanol. Foram comparados os dados experimentais do ELL com os valores
calculados pelo modelo NRTL e pelo modelo UNIFAC, obtendo-se boa concordancia entre os
dados experimentais e os valores calculados.

Dagostin et al., 2015 realizaram experimentos e obtiveram dados de equilibrio liquido-
liquido para o sistema formado por 6leo de soja - ésteres etilicos de 6leo de soja - (etanol +
agua) sob as temperaturas 298,15, 313,15 e 323,15 K e a pressdo atmosférica. As curvas
binodais foram desenvolvidas pelo método da titulacdo. Foi observado um aumento na
solubilidade ao utilizar-se temperaturas mais elevadas. O coeficiente de atividade foi obtido

pelo modelo NRTL, sendo correlacionados os dados experimentais das tie-lines. O modelo
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termodinamico utilizado apresentou boa correlagdo, uma vez que os valores previstos ficaram
proximos dos valores experimentais, apresentando apenas pequenos desvios.

E de grande relevancia, para sistemas que envolvem biodiesel, 0 conhecimento do
comportamento de fases durante o processo de lavagem com agua, uma vez que a presenca de
agua no estudo termodinamico contribui para uma melhor compreensdo da influéncia deste
componente na purificagdo do biodiesel (FRANCA, 2013). Por isso, o0 objetivo desta tese é
realizar um estudo termodindmico sobre o equilibrio liquido-liquido de alguns sistemas
envolvidos na producdo e na lavagem do biodiesel. Dados termodinamicos para sistemas
ternarios de biodiesel de girassol — alcool — glicerol e para sistemas pseudo-quaternarios de
biodiesel de girassol — &lcool — glicerol — agua/acido diluido tém sido estudados nessa tese.
Foi utilizado o método da minimizacdo da energia de Gibbs, a temperatura e pressdo
constantes. Foi empregado o modelo UNIQUAC para representar as fases formadas em cada
sistema. Por sua vez, para a estimativa dos parametros de interacéo binaria entre os compostos

foi utilizado o método dos minimos quadrados.
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Este capitulo se inicia com a apresentacdo dos materiais utilizados na elaboracdo deste

trabalho. A Tabela 5.1 apresenta os reagentes utilizados e algumas de suas caracteristicas

fisico-quimicas.

Tabela 5.1 - Reagentes e suas respectivas caracteristicas fisico-quimicas

Reagentes Fabricante Massa molar Densidade (20°C) Pureza
g/mol glem® %

Oleo de girassol Salada - - -
Alcool Metilico P.A. Neon 32,04 - >99,8
Ethanol Absolute EMSURE 46,07 0,790 99,9
Hidrdxido de sédio em Neon 40,00 - >97
Micro Pérola P.A.
Acido Sulfarico P.A. Neon 98,08 >1,835 95 - 98
Glicerina P.A. Neon 92,09 - >99,7
Hidroxido de potassio Dinamica 56,1 - 85
P.A.
Fenolftaleina P.A. Dinamica - - -
Acido cloridrico P.A. Synth 36,4 - 36,5 - 38
Eter etilico P.A Synth 74,12 - 98
Trioctanoato de glicerol - - - -
Hexano P.A. Synth - - 98,5

Fonte: Autora, 2017.

Para realizar a caracterizacdo do 6leo de girassol refinado foram feitas as seguintes

analises: viscosidade, ponto de congelamento, densidade relativa, indice de saponificacdo e
indice de acidez. A composicdo de acidos graxos presentes no 6leo foi obtida do trabalho de
Nunes (2013).

A viscosidade representa o atrito entre as moléculas de um fluido (RIBEIRO, 2010). A
transesterificacdo € um dos métodos utilizados para reduzir a alta viscosidade dos 0leos
vegetais (DEMIRBAS, 2005), visto que, em comparacdo a viscosidade do 6leo vegetal, a
viscosidade do biodiesel € mais proxima da viscosidade do diesel.

O ponto de congelamento indica a temperatura na qual surgem os primeiros cristais

oriundos da solidificagdo. E muito importante realizar esta analise, pois, dessa forma, passa-se
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a conhecer a menor temperatura na qual o 6leo pode ser utilizado no processo de formacéo do
biodiesel sem que ocorra a cristalizagdo.

A razdo maéssica da amostra pela da &gua, por unidade de volume a 25°C, é representada
pela densidade relativa (LUTZ, 2008). Saponificacdo € a interacdo entre acidos graxos
existentes em Oleos e gorduras com uma base forte. A quantidade, em miligramas, de
hidréxido de potassio suficiente para que ocorra a saponificacdo de um grama da amostra é
representada pelo indice de saponificacdo (LUTZ, 2008).

A quantidade, em miligramas, de hidroxido de potassio que neutraliza um grama da
amostra € representada pelo indice de acidez. Este indice representa uma importante avaliacdo
da conservacdo do dleo. O aquecimento e a luz aceleram a decomposic¢édo dos acilglicerideos,
que apresenta-se acompanhada, geralmente, pela formacdo de acidos graxos livres. Estes
acidos quase sempre sdo expressos na forma de indice de acidez, podendo ser, também, em

gramas do componente &cido principal, que geralmente € o &cido oléico (LUTZ, 2008).

Através da determinacdo da composicdo de acidos graxos, ocorre a separagao e
identificacdo dos ésteres alquilicos, que sdo quantificados por cromatografia gasosa. Este
método se aplica na determinacédo de ésteres alquilicos de acidos graxos que contém entre 4 e
24 atomos de carbono, sendo estes ésteres obtidos a partir de acidos graxos de gorduras e
6leos (LUTZ, 2008).

As reacOes de transesterificacdo para producdo do biodiesel de girassol serdo realizadas
em unidade piloto, sendo utilizados como reagentes: alcool metilico/etilico absoluto P.A.

hidroxido de sodio P.A. e 6leo de girassol refinado, conforme descrito na se¢édo 5.2.

A seguir, serdo detalhadas as metodologias realizadas na caracterizacdo do 6leo de
girassol, na producdo do biodiesel de girassol, na caracterizacdo do biodiesel metilico e
etilico, na obtencdo das curvas de equilibrio liquido-liquido, das tie-lines e na modelagem
termodindmica. Todos os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Sistema de
Separacdo e Otimizacdo de Processos (LASSOP) da Universidade Federal de Alagoas
(UFAL).

5.1. CARACTERIZACAO DO OLEO DE GIRASSOL

Na caracterizacdo do O6leo de girassol refinado foram determinadas as seguintes

caracteristicas fisico-quimicas.
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5.1.1 Viscosidade

A ASTM D 445 (2006) foi utilizada na determinagdo da viscosidade cinematica. O
volume de 7 mL de 6leo de girassol foi adicionado no viscosimetro de Ostwald com constante
de 200, a temperatura de 40 °C. Foi cronometrado o tempo, em segundos, necessario ao
escoamento do dleo entre 0 1° e 0 2° menisco. O equipamento utilizado para esta analise esta

apresentado na Figura 5.1.

Figura 51 - (a) Banho termostatico; (b)
Viscosimetro

./‘
1 1° menisco
/)

g .
2° menisco

Fonte: Autora, 2017.

Foi utilizado o capilar, cuja constante fornecida pelo fabricante ¢ 0,08902 mm2/s2. Os
experimentos foram realizados em triplicata. A Equacdo 5.1 foi utilizada para determinar a

viscosidade do 6leo.

v=t xK (Equacéo 5. 1)

Onde, v = viscosidade cinematica (g/cmd);
t = média aritmética dos tempos (s);

K = constante do viscosimetro de n° 200 (0,08902 mm?/s2).
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5.1.2 Ponto de Congelamento

As Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz, (LUTZ, 2008) foram utilizadas como
base na determinacdo do ponto de congelamento. Segundo esta norma, o 6leo é acondicionado
em um tubo de ensaio e mantido sob refrigeracdo a fim de se obter a temperatura na qual

aparecem o0s primeiros cristais da solidificacao.

5.1.3 Densidade Relativa

A determinacdo da densidade relativa foi baseada na ASTM D 4052 (2011). Foi
adicionada uma pequena quantidade do 6leo em um tubo de ensaio e mantida em banho-
termostatico a temperatura de 25 °C. Quando a temperatura estabilizou, foi utilizado o
Densimetro Anton Paar DMA 35N para determinar a densidade relativa do éleo de girassol.
Esta analise foi realizada trés vezes, utilizando-se a média aritmética dos valores obtidos.
Procedimento similar foi feito para a temperatura de 20 °C para realizar a compara¢do com 0s
valores disponiveis na ANVISA (BRASIL, 1999).

5.1.4 Indice de Saponificac&o

Foram utilizadas como base as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (LUTZ,
2008) na determinacdo do indice de saponificacdo, sendo utilizados de 4 a 5 g do 6leo de
girassol. Em seguida, foram inseridos 50 mL de uma solucdo alcodlica de hidréxido de
potéssio 4%.

Foi preparado um branco (sem 6leo) e realizado o procedimento simultaneamente com o
da amostra. Cada erlenmeyer (o da amostra e o do branco) foi conectado a um condensador,
colocado em banho-termostatico sobre uma chapa aquecedora e mantido em um sistema de
agitacdo durante aproximadamente 2 h. Decorrido esse tempo, os erlenmeyers foram
desconectados dos condensadores e resfriados. Em cada, foi adicionado 1 mL de uma solucéo
de fenolftaleina e realizada a titulagdo com a solucdo padronizada de acido cloridrico 0,5
mol/L até o desaparecimento da cor résea. Foram anotados os volumes de acido cloridrico
gastos na titulacdo do branco e na titulagdo da amostra. O indice de saponificacdo foi

determinado pela Equagéo 5.2.
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_28,05x o x (Vg —V,)
m

l.S. (Equacdo 5. 2)

Onde: 1.S. = indice de Saponificagéo;
fuc) = fator da solugéo de HCI 0,5 mol/L;
Vg = volume gasto na titulacdo do branco (mL);
Va = volume gasto na titulacdo da amostra (mL);

m = massa da amostra (g).

5.1.5 indice de Acidez

A determinacéo do indice de acidez foi realizada baseando-se nas Normas Analiticas do
Instituto Adolfo Lutz (LUTZ, 2008). Para isto, 2 g de 6leo de girassol foram misturados com
25 mL de solucdo de éter etilico P.A. - alcool etilico P.A. (2:1) e 2 gotas do indicador
fenolftaleina. Titulou-se com a solucdo padronizada de hidréxido de sodio 0,01 mol/L até
aparecer a coloragdo rdsea, que persistiu por 30 segundos. O indice de acidez foi obtido
através da Equacdo 5.3 (LUTZ, 2008).

V X fyaon XM x 28,2
m

LA = (Equacéo 5. 3)

Onde: I.A. = indice de acidez (%);
V = volume da solucéo de hidréxido de sodio gasto na titulagdo (mL);
fnaon = fator da solucdo de hidréxido de sédio;
M = molaridade da solucdo de NaOH;

m = massa da amostra (g).

5.1.6 Composicéo de Acidos Graxos

A composicao de acidos graxos foi obtida do trabalho de Nunes (2013).
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5.2. PRODUCAO DE BIODIESEL

A Figura 5. 2 mostra a unidade piloto utilizada na realizacdo dos experimentos,
composta pelo reator de vidro com capacidade de 2 L, munido com camisa de circulacdo de
agua e agitacdo mecanica. A temperatura do reator foi mantida através de um banho
termostatizado (Modelo TE-184) e monitorada utilizando um multimetro digital (Modelo ET-
14000).

Figura 5. 2 - Unidade experimental para
producéo de biodiesel

Fonte: Autora, 2017.

Para producdo do biodiesel metilico foram utilizados 800 g do dleo de girassol refinado.
Os seguintes parametros foram escolhidos para a reacdo de transesterificacdo: temperatura do
banho termostético mantida em 60 °C; massa de catalisador de 1% da massa do 6leo; relacdo

entre 0 nimero de moles 6leo/alcool metilico de 1:6. Esses parametros foram tirados da
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literatura (FREEDMAN et al., 1984). Foi utilizado o tempo total de reacdo de 30 minutos e
velocidade de agitacdo de 350 rpm, tendo-se observado que estas condi¢cdes proporcionaram
rendimentos em biodiesel metilico de girassol superiores a 96,5%, limite estabelecido na
Resolucdo ANP N° 7 de 2008 (BRASIL, 2008).

Para producao do biodiesel etilico foram utilizados 800 g do dleo de girassol refinado.
Foram utilizados os seguintes parametros na transesterificacéo etilica: temperatura do banho
termostatico mantida em 70 °C; massa de catalisador de 1,5% da massa do 6leo; relacéo entre
0 namero de moles 6leo/alcool etilico de 1:10; tempo total de reacdo de 2h; velocidade de
agitacdo de 350 rpm; sem chicana e impelidor tipo turbina com 6 pés. Esses parametros foram
retirados do trabalho de NUNES, 2013, onde foi observado que essas condi¢fes também
proporcionaram rendimento elevado em biodiesel etilico de girassol

O produto da reacdo de transesterificacdo foi colocado em um funil de decantagdo para
a separacdo de fases (Figura 5.3) e purificacdo, sendo posteriormente determinado o

rendimento em biodiesel, conforme explicado mais adiante.

Figura 5.3 — Produto
da transesterificacéo
metilica

Fonte: Autora, 2017.

Na Figura 5.3, a fase mais densa (inferior) é composta por glicerina, sabdo, excesso de

alcool e catalisador que ndo reagiram e, também, tracos de biodiesel. A fase menos densa
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(sobrenadante) € rica em ésteres metilicos (biodiesel), contém tragos de catalisador, de alcool

e de glicerina.

A purificacdo foi realizada a fim de retirar a glicerina, alcool e restos de catalisador. A
retirada do catalisador é monitorada pelo pH do meio, inicialmente entre 10 e 11 até atingir o
o pH entre 5 e 7. A purificacdo foi realizada da seguinte maneira:

1) Pesagem da fase rica em biodiesel;

2) Adicéo de ¥ dessa massa de &cido sulfarico diluido (pH 2);

2) Agitacéo e separacao da fase inferior;

3) Determinagéo do pH da fase inferior a fim de verificar indiretamente a neutralidade
do biodiesel. Quando o pH se encontrava longe da faixa 5-7, era realizada nova lavagem com
acido sulfarico diluido; quando o pH se encontrava proximo a faixa 5-7, era realizada a
lavagem com &gua destilada (pH 5). A massa de agua destilada ou de &cido sulfarico diluido
utilizada foi igual a metade da massa utilizada anteriormente. Lavagens sucessivas foram
necessarias até obtencdo de pH na faixa entre 5 e 7.

O 4cido sulfarico diluido foi utilizado para evitar a queda brusca de pH. Apos as
lavagens, ndo deve haver mais dgua nem &alcool no biodiesel e, para isso, o biodiesel foi
colocado no rotavapor, sob vacuo, a 105°C durante 1h. Com isso, garantiu-se a maxima

remocao da agua e alcool residuais, sem que ocorresse a degradacdo do produto final.

O rendimento em biodiesel foi determinado por cromatografia gasosa, utilizando o
cromatografo a gas SHIMADZU, modelo GC-2010 Plus com coluna de 2,2 m. A temperatura
do detector foi mantida em 340 °C, a do injetor em 250 °C e a da coluna em 50 °C. O tempo
de anélise foi de aproximadamente 20,5 min e a pressao da coluna foi de 6 kPa. Foi utilizada
uma solucdo de tricaprilina como padrdo interno e como gas de arraste, o hidrogénio (20

mL/min). A vazao do ar sintético foi de 200 mL/min e a do nitrogénio, 30 mL/min.

A amostra foi preparada pela mistura de 0,15 g do biodiesel de girassol purificado e 1
mL de solucdo padrdo (tricaprilina mais hexano em dessecador). Para anélise foi injetado no
cromatografo uma aliquota de 1 puL da amostra. O rendimento em biodiesel foi determinado
pela Equagéo 5.4, em funcdo da massa do padréo interno (tricaprilina), da massa de biodiesel
e das areas sob os picos do padréo interno e do biodiesel.

A, xm

. my, x Ay
Rendimento (%) =
D b

) x fx100 (Equacéo 5. 4)
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Onde: mp = massa do padrdo interno (0,08 g);
A, = soma das areas dos picos referentes ao biodiesel,
A, = area do pico do padréo interno;
m, = massa do biodiesel (0,15 g);

f = fator de correcdo
As anélises foram realizadas com réplica, sendo determinado o rendimento médio. A
Figura 5. 4 mostra o fluxograma das etapas experimentais realizadas neste trabalho para a

producao do biodiesel de girassol.

Figura 5. 4 — Etapas para producao de biodiesel

OLED —» Transes- Funil BIODIESEL Lavagem

terificacio De i Purificacio Rotavapor
Decantacao :
ALCOOL \r :
+ GLICERINA AGUA BIODIESEL REFINADO
CATALISADOR +

ACIDO

Fonte: Autora, 2017.

5.3. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DE GIRASSOL

Na caracterizacdo do biodiesel metilico e do biodiesel etilico de girassol foram
realizadas as seguintes andlises: viscosidade a 40°C; densidade a 20°C e indice de acidez. A
metodologia foi a mesma descrita no topico 5.1, referente a caracterizacao do 6leo de girassol.
Porém, na determinacdo da viscosidade, foi utilizado o capilar de n® 100 (com constante de

0,01509 mm?/s?), uma vez que o biodiesel € menos viscoso que o 6leo.

54. OBTENGCAO DAS CURVAS DE EQUILIBRIO, CURVAS DE CALIBRACAO E
LINHAS DE AMARRACAO (TIE-LINES)

Com o objetivo de aperfeicoar a etapa de purificacdo, foram obtidos os dados
termodindmicos para a elaboracdo da curva de equilibrio liquido-liquido do sistema ternario

biodiesel de 6leo de girassol + alcool + glicerina, dos sistemas pseudo-quaternarios biodiesel
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de Oleo de girassol + dalcool + glicerina + &agua destilada/acido sulfurico diluido e
determinadas as tie-lines.

Foi utilizada uma célula de equilibrio liquido-liquido que contém uma regido externa
por onde circula agua proveniente de um banho termostatico (Modelo TE-184). A temperatura
da agua é mantida constante pelo banho e monitorada utilizando um multimetro digital
(Modelo ET-14000). O sistema conta com um agitador magnético para promover o contato

entre os componentes no interior da célula, conforme Figura 5.5.

Figura 5.5 — Sistema utilizado para a obten¢do dos dados de equilibrio liquido-liquido

Fonte: Autora, 2017.

No decorrer deste capitulo serdo determinadas as curvas de equilibrio liquido-liquido, as

curvas de calibracéo e as tie-lines.

5.4.1 Curvas de Equilibrio Liquido-Liquido

Foram feitos experimentos com o objetivo de estudar o comportamento do equilibrio
liquido-liquido envolvendo biodiesel de girassol. Para isso, foram gerados 7 sistemas
relacionados ao biodiesel metilico, sendo trés sistemas ternarios e quatro sistemas pseudo-
quaternarios, como mostra a Tabela 5.2.

Primeiramente, foram elaboradas as curvas do sistema ternario biodiesel metilico de
6leo de girassol + metanol + glicerina a trés temperaturas diferentes: 25°C, 35°C e 45°C. Foi
verificado que o efeito da temperatura € muito pequeno, conforme apresentado na sessdo
6.3.1. Logo, o estudo feito para os sistemas pseudo-quaternarios foi desenvolvido apenas sob
a temperatura de 25°C.



55

Tabela 5.2 — Sistemas realizados para estudo do equilibrio liquido-liquido envolvendo biodiesel
metilico de girassol
Sistema 1 Biodiesel metilico de girassol — Metanol - Glicerina a 25°C

Sistema 2 Biodiesel metilico de girassol — Metanol - Glicerina a 35°C

Sistema 3 Biodiesel metilico de girassol — Metanol - Glicerina a 45°C

Sistema 4 Biodiesel metilico de girassol — Metanol - Glicerina — Agua Destilada a 25°C

Obs.: Massa da &gua destilada = 50% da massa da glicerina

Sistema 5 Biodiesel metilico de girassol — Metanol - Glicerina — Agua Destilada a 25°C

Obs.: Massa da agua destilada = 75% da massa da glicerina

Sistema 6 Biodiesel metilico de girassol — Metanol - Glicerina — Acido sulfurico diluido
(pH=2) a 25°C

Obs.: Massa do &cido sulfarico diluido = 50% da massa da glicerina

Sistema 7 Biodiesel metilico de girassol — Metanol - Glicerina — Acido sulfurico diluido
a25°C
Obs.: Massa do &acido sulfarico diluido = 75% da massa da glicerina

Posteriormente, foram gerados 5 sistemas relacionados ao biodiesel etilico de girassol,
sendo um sistema ternario e quatro sistemas pseudo-quaternarios, como mostra a Tabela 5.3.
O estudo feito para os sistemas que envolvem etanol foi desenvolvido apenas sob a

temperatura de 25°C.

Tabela 5.3 — Sistemas realizados para estudo do equilibrio liquido-liquido envolvendo biodiesel
etilico de girassol

Sistema 8 Biodiesel etilico de girassol — Etanol - Glicerina a 25°C

Sistema 9 Biodiesel etilico de girassol — Etanol - Glicerina — Agua Destilada a 25°C

Obs.: Massa da agua destilada = 50% da massa da glicerina

Sistema 10 Biodiesel etilico de girassol — Etanol - Glicerina — Agua Destilada a 25°C

Obs.: Massa da agua destilada = 75% da massa da glicerina

Sistema 11 Biodiesel etilico de girassol — Etanol - Glicerina — Acido sulfarico diluido
(pH=2) a 25°C
Obs.: Massa do acido sulfarico diluido = 50% da massa da glicerina

Sistema 12  Biodiesel etilico de girassol — Etanol - Glicerina — Acido sulfrico diluido a
25°C
Obs.: Massa do acido sulfarico diluido = 75% da massa da glicerina
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De acordo com a Tabela 5.2 e a Tabela 5.3 observa-se que ao utilizar biodiesel metilico
nas curvas de equilibrio liquido-liquido, o alcool utilizado na determinacdo da curva binodal e
das tie-lines foi 0 metanol; enquanto que se utilizando biodiesel etilico, o alcool utilizado foi 0
etanol. Para a elaboracédo da curva de equilibrio liquido-liquido, deve-se preparar uma mistura
homogénea e titular com outro componente (ou mistura de componentes) até que o sistema

fique turvo, sendo este o indicativo de que havera a separacdo de fases.

Inicialmente, foi elaborada a curva binodal para a fase rica em biodiesel. Para isso,
ajustou-se o banho na temperatura desejada e adicionou-se na célula metanol (ou etanol,
conforme o sistema a ser realizado) e biodiesel (solGveis) em quantidades suficientes para que
somassem 16 g. Foram preparados varios pontos variando-se a quantidade de alcool e de
biodiesel. Esses dois componentes foram mantidos sob agitacdo até a completa

homogeneizacdo. Em seguida foi iniciada a titulagdo com o auxilio de uma seringa.

No caso dos sistemas ternérios, a titulacdo foi feita apenas com glicerina. Adicionou-se
glicerina, gota a gota, até que o sistema passasse de limpido para turvo, sendo este o
indicativo de que havera separacao de fases. Apds um periodo de repouso, observou-se que as

fases se Separaram.

No caso dos sistemas pseudo-quaternarios 4, 5, 9 e 10 (ver Tabela 5.2 e Tabela 5.3), a
titulacdo foi feita com uma solucdo de glicerina + &gua destilada. Para o preparo dessa
solucdo, foi pesada a glicerina e a 4gua destilada, mantendo-as sob agitacdo até sua completa
solubilizacdo. Para os sistemas 4 e 9, a massa de agua destilada utilizada foi igual a metade da
massa da glicerina. Para os sistemas 5 e 10, a massa da agua destilada utilizada foi igual a
75% da massa da glicerina. Preparada a solucdo de glicerina + &gua destilada, foi feita a

titulacdo adicionando-se essa solugdo, gota a gota, até o sistema ficar turvo.

No caso dos sistemas pseudo-quaternarios 6, 7, 11 e 12 (ver Tabela 5.2 e Tabela 5.3), a
titulacdo foi feita com uma solucdo de glicerina + &cido sulfarico diluido (pH = 2). O acido
sulfarico foi diluido em agua destilada obtendo-se uma solugdo com pH = 2. Em seguida, foi
pesada a glicerina e o &cido sulfarico diluido, mantendo-0s sob agitacdo até sua completa
solubilizacdo. Para os sistemas 6 e 11, a massa da solucdo de acido sulfurico diluido utilizada
foi igual & metade da massa da glicerina. Para os sistemas 7 e 12, a massa da solugdo de &cido
sulfarico diluido utilizada foi igual a 75% da massa da glicerina. Preparada a solucdo de
glicerina + acido sulfarico diluido, foi feita a titulagdo adicionando-se essa solucéo, gota a

gota, até o sistema ficar turvo.
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Posteriormente, foi elaborado o outro lado da curva binodal. Para os sistemas ternarios,
esse outro lado da curva representa a fase rica em glicerina. Para os sistemas pseudo-
quaternérios 4, 5, 9 e 10, representa a fase rica em glicerina + agua destilada. Para os sistemas
pseudo-quaternarios 6, 7, 11 e 12, representa a fase rica em glicerina + &cido sulfurico
diluido.

Para os sistemas ternarios, adicionou-se na célula alcool e glicerina em quantidades
suficientes para que somassem 16 g. Foram preparadas misturas com diferentes fracoes
massicas de glicerina e alcool. Esses dois componentes foram mantidos sob agitacdo até a
completa homogeneizacdo. Em seguida foi iniciada a titulagdo com o auxilio de uma seringa.
Adicionou-se biodiesel, gota a gota, até que o sistema passasse de limpido para turvo,

indicativo da separacdo de fases. Apos um periodo de repouso, houve a separacdo das fases.

Procedimentos similares foram realizados para os sistemas pseudo-quaternarios. Porém,
para os sistemas 4, 5, 9 e 10, o alcool ndo foi solubilizado na glicerina pura, mas sim na
solucdo de glicerina + agua destilada. Para os sistemas 6, 7, 11 e 12, o &lcool foi solubilizado
na solucéo de glicerina + &cido sulfarico diluido (pH = 2).

5.4.2 Curvas de Calibracéo e Linhas de Amarracéo (Tie-Lines)

Foi verificado que o efeito da temperatura € muito pequeno no estudo do equilibrio
liquido-liquido. Logo, as curvas de calibracdo e as linhas de amarracdo (tie-lines) foram

obtidas apenas para os sistemas desenvolvidos a 25°C.

A determinacdo experimental das tie-lines é uma etapa fundamental no estudo do
equilibrio liquido-liquido, uma vez que os valores obtidos sdo utilizados na estimacdo dos

parametros do modelo termodinamico (FRANCA, 2013).

5.4.2.1 Sistema Ternario Envolvendo Biodiesel Metilico

Ao realizar a titulacdo para a obtencdo de cada ponto pertencente a curva binodal,
passasse a conhecer as fragdes massicas de cada componente em cada ponto. Dessa forma,
com os pontos da curva binodal foram obtidas duas curvas de calibragdo para o sistema

ternario a 25°C. Para a fase rica em biodiesel, foi tragcado um gréafico da fragdo massica de
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biodiesel versus fracdo massica de metanol; para a fase rica em glicerina, foi tracado o grafico

da fracdo massica de glicerina versus fracdo massica de metanol.

Para a elaboracdo das tie-lines foram utilizados pontos abaixo da curva, regido onde
ocorre a separacdo de fases. Cada fase corresponde a um dos extremos da tie-line. Foi
realizada a analise da percentagem de metanol presente em cada fase. Para isso, foi utilizada a
estufa a 80°C para a secagem do alcool até a massa da amostra permanecer constante, sendo
este o0 indicativo de que todo o metanol foi evaporado. Sabendo a percentagem de alcool
presente na fase rica em biodiesel, por exemplo, utilizou-se o gréafico de calibracdo da fracdo
maéssica de biodiesel versus fracdo massica de alcool para obter a percentagem de biodiesel
presente naquela fase e, em seguida, calculou-se a quantidade de glicerina pela diferenca: 1 —
(fracdo massica de biodiesel + fracdo massica de alcool), conforme metodologia descrita por
Gomes Filho, 2013. Procedimento similar foi feito para a obtencdo das fracGes maéssicas de
alcool, glicerina e biodiesel presentes na fase rica em glicerina, sendo utilizado, neste caso, o
gréfico da fracdo massica de glicerina versus fragdo massica de alcool para a determinacdo da

fracdo de glicerina.

5.4.2.2 Sistemas Pseudo-quaternarios Envolvendo Biodiesel Metilico

A andlise da percentagem de metanol através do uso da estufa ndo foi um método
satisfatorio no caso dos sistemas pseudo-quaternarios, pois ao evaporar 0 metanol presente em
cada fase, pode ter evaporado também uma fracdo da &gua presente na solucdo
glicerina+agua/glicerina+acido diluido. Assim, para os sistemas pseudo-quaternarios o0s
estudos das curvas de calibracdo e das tie-lines foram realizados através do método da

viscosidade.

As curvas de calibracdo foram desenvolvidas a partir das viscosidades dos pontos da
curva binodal. Apos realizar a titulacdo para a obtencdo dos pontos pertencentes a curva
binodal, houve separagdo espontanea de fases. Porém, em alguns casos, uma das fases é quase
imperceptivel e, por isso, so foi feita a analise da viscosidade da fase em maior quantidade. A
Figura 5.6 mostra 3 pontos da curva binodal do sistema 4 (ver Tabela 5.2). A fase superior
(rica em biodiesel) € quase imperceptivel. Assim, desses pontos sé foi analisada a viscosidade

da fase inferior.
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Figura 5.6 — Alguns dos pontos da
curva binodal do sistema 4

Fonte: Autora, 2017.

A determinacdo da viscosidade cinematica foi baseada na ASTM D 445 (2006),
conforme descrito na sessdo 5.1.1. Foi utilizado o viscosimetro de Ostwald com capilar de
100, pois as amostras ndo eram muito viscosas. A temperatura foi mantida em 25 °C, uma vez
que essa foi a temperatura utilizada na determinagdo da curva binodal. Foi utilizado o
viscosimetro de n° 100, cuja constante fornecida pelo fabricante é 0,01509 mm2/s2,

Para a fase rica em biodiesel, foram tracadas duas curvas de calibracdo: fracdo massica
de metanol versus viscosidade; fracdo massica de biodiesel versus viscosidade. Para a fase
rica em glicerina+agua destilada/glicerina+acido sulfurico diluido, foram tracadas duas curvas
de calibragdo: fracdo massica de metanol versus viscosidade; fracdo maéssica de
glicerina+agua destilada/glicerina+acido sulfurico diluido versus viscosidade.

Apos a determinagdo das curvas de calibracdo, foram feitos os experimentos para
determinar as tie-lines. No caso dos pontos abaixo da curva (pontos das tie-lines), as fases
formadas apresentam quantidades consideraveis, sendo possivel analisar as viscosidades de
ambas as fases. A Figura 5.7 mostra um ponto que foi escolhido aleatoriamente abaixo da

curva binodal do sistema 4 para determinar a tie-line.
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Figura 5.7 — Ponto
do sistema 4

utilizado na
determinacao de
uma tie-line

Fonte: Autora, 2017.

Obtida a viscosidade da fase rica em biodiesel, por exemplo, foram determinadas as
fragbes massicas de metanol e de biodiesel utilizando-se as curvas de calibragdo
correspondentes; a fracdo massica de glicerina+agua destilada/glicerina+acido sulfdrico
diluido foi determinada pela diferenga: 1 — (fracdo de metanol + fracdo de biodiesel). Obtida a
viscosidade da fase rica em glicerina+agua destilada/glicerina+acido sulfarico diluido, foram
determinadas as fracfes massicas de metanol e de glicerina+agua destilada/glicerina+acido
sulfarico diluido utilizando-se as curvas de calibragdo correspondentes, enquanto a fracdo

massica de biodiesel foi determinada por diferenca.

5.4.2.3 Sistemas Ternario e Pseudo-quaternarios Envolvendo Biodiesel Etilico

Para os sistemas ternario e pseudo-quaternarios que envolvem biodiesel etilico, os
estudos das curvas de calibragdo e das tie-lines foram realizados através do método da
viscosidade, explicado na sessdo 5.4.2.2. Na maioria das analises, foi utilizado viscosimetro
de Ostwald com constante de n° 100. Porém, alguns pontos dos sistemas etilicos ficaram
muito viscosos e, dessa forma, foi preferivel utilizar o viscosimetro de n° 200, cuja constante

fornecida pelo fabricante é 0,08902 mm2/s2,

Dessa forma, foi observado que, para a obtencdo dos dados termodindmicos relativos ao



61

equilibrio liquido-liquido e a construcdo das tie-lines, é possivel utilizar uma metodologia

relativamente simples e com custo reduzido.

5.5. MODELAGEM TERMODINAMICA

E muito importante utilizar um modelo matematico para representar os dados obtidos
experimentalmente. No estudo do equilibrio liquido-liquido de certo sistema, o modelo
descreve o comportamento deste sistema numa dada faixa de composigédo. O ajuste do modelo
matematico é feito com o auxilio dos dados experimentais (FRANCA, 2013). Os dados
obtidos experimentalmente podem ser representados por um modelo de coeficiente de
atividade adequado (ROSTAMI et al., 2013). O modelo UNIQUAC foi utilizado para ajustar
0s parametros de interacdo dos sistemas estudados neste trabalho.

O algoritmo de minimizacdo da energia livre de Gibbs foi calculado pelo suplemento
Solver do software Excel 2010. Os coeficientes de atividade de cada componente em cada
fase para 0 modelo UNIQUAC foram calculados utilizando-se o suplemento (add-in Excel)
XSEOS (CASTIER, 2008). Dessa forma, os valores obtidos nos experimentos foram
utilizados para estimar os parametros de interacdo do modelo UNIQUAC através da

minimizacao da funcéo objetiva apresentada na Equacéo 5.5:

Nrp N N¢

FO = Z Z Z {(Wp,exp _ Wp,calc)z} (Equagéo 5. 5)
p ot i

Onde: Nr é o nimero de fases; Ni é o nimero de tie-lines; Nc é o nimero de componentes ou
pseudo-componentes em uma tie-line t; w é a fracdo massica dos componentes; 0s subscritos i
e t representam 0s componentes (ou pseudo-componentes) e tie-lines, respectivamente; o
sobrescrito p denota a quantidade de fases; e, os indices exp e calc referem-se aos valores
experimentais e calculados de composi¢cdo dos componentes.

As Equacbes 5.6 a 5.9, que representam as restricbes do balanco de massa e de

equilibrio de fases, também se aplicam na minimizagéo da funcdo objetivo:

(Equacéo 5. 6)

xPel >0 i=1,.,N, t=1,..,N, p=1,..,Ng (Equagao 5. 7)
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x,cal ,calc __  Bcalc B,calc . _ )
xi,tca € 4 yit‘xtca c _ Xi, *Yi¢ i=1,..,N; t=1,..,N; (Equacéo 5.8)
p,calc * M. )
Wipt,calc S it i i=1,..,N. t=1,..,N, p (Equacéo 5. 9)
’ c ..p.calc
i txp M
=1,..,Ng

Onde: x é a fracdo molar; y é o coeficiente de atividade; o ¢ B séo as fases em equilibrio; e, M;
é a massa molar dos componentes/pseudocomponentes i. Os componentes estudados nesse
trabalho tiveram as suas massas molares reportadas de NIST Chemistry WebBook
(LEMMON, MCLINDEN, FRIEND).

Como visto no capitulo anterior, 0 modelo UNIQUAC requer os parametros de volume
(r) e de area (q). Os valores de r; e g; para a agua, o metanol, etanol e a glicerina foram
obtidos na literatura (ANDERSON e PRAUSTIZ, 1978). Para o biodiesel metilico e para o
biodiesel etilico, esses parametros foram calculados a partir da Equacgdo 5.10 e Equagéo 5.11.

c G
= Z xk Z V'R, (Equacéo 5. 10)
m k

(Equacéo 5. 11)

C G
— i m
qi _mezvk Qk
m k

Onde: x., é a fracdo molar da molécula m no pseudocomponente i; C é o nimero de
componentes em um pseudocomponente i; v, é o nimero de grupos funcionais k em uma

molécula m; G é o nimero de grupos funcionais k em uma molécula i. Os parametros Ry e Qx
significam, respectivamente, o volume e a éarea para cada grupo funcional que cada molécula
contém; esses valores foram obtidos de Magnussen et al. (1981). A Tabela 5.4 mostra 0s

parametros r e g do modelo UNIQUAC para o biodiesel metilico e etilico.

Tabela 5.4 - Pardmetros r e q do modelo termodindmico UNIQUAC para o
biodiesel metilico e para o biodiesel etilico

Componente r q

Biodiesel Metilico 13,3140 10,9490
Biodiesel Etilico 13,9914 11,4922
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Na modelagem termodinamica, tanto o biodiesel metilico quanto o biodiesel etilico
foram considerados como componentes simples (pseudo-componente), conforme
recomendado por Zhou et al. (2006). Essa hipétese também foi aplicada ao longo de toda a
etapa experimental. As massas moleculares médias do biodiesel metilico e do biodiesel etilico
foram 306,2 g.mol™ e 307,4 g.mol™, respectivamente.

Conforme menciona Ardila (2009), a qualidade dos parametros é verificada realizando-
se uma comparagdo entre os dados experimentais e os valores preditos pelo modelo que
utilizou esses parametros. Dessa forma, o erro existente entre os valores calculados em
relacdo aos dados experimentais foi quantificado utilizando-se o desvio global apresentado na

Equacéo 5.12.

Npg N wN p.exp p.calc)? E a0 5. 12
o 2t 2 C{ Wie — = Wi ) } (Equagdo 5. 12)

2N, * N

Desvio global = 100 *

A Figura 5. 8 mostra um fluxograma de todas as etapas realizadas na metodologia de
desenvolvimento desta tese.

Figura 5. 8 — Fluxograma das etapas realizadas neste trabalho

2) (b) c) d) e)

Caracterizagio Produgdo de Caracterizagio Curvas de Curvas de

do oleo de Biodiesel do biodiesel Equilibrio Calibracio
girassol Liquido-Liquide

gl
Modelagem (f)
Termodindmica Tie-lines

Fonte: Autora, 2017.
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6. RESULTADOS

Este capitulo esta subdividido em quatro sec¢Bes: caracterizagdo do 6leo de girassol;
caracterizacdo dos biodieseis metilico e etilico de girassol; obtencdo das curvas de equilibrio,
curvas de calibracdo e linhas de amarracéo (tie-lines); e, modelagem termodinamica.

6.1 CARACTERIZACAO DO OLEO DE GIRASSOL

A Tabela 6.1 apresenta: os resultados obtidos na determinacdo experimental das

caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de girassol; e os valores encontrados na literatura.

Tabela 6.1 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de girassol

Caracteristicas fisico-quimicas Valores determinados Valores encontrados na
experimentalmente* literatura
Viscosidade (cst) 33,5 37,1**
Ponto de Congelamento (°C) <-4 -
Densidade Relativa 0,918 (20 °C) 0,918 — 0,923 (20 °C)***
0,915 (25 °C) 0,915 - 0,920 (25 °C)***

indice de saponificacio 184 188 — 194***
Acidez (g de &cido oléico/100g) 0,28 Méximo 0,3***

Fonte: *Autora, 2017; ** KNOTHE et al. (2006); ***ANVISA (BRASIL, 1999)

A Tabela 6.1 mostra que os valores das caracteristicas fisico-quimicas determinados
experimentalmente para o 6leo de girassol refinado estdo de acordo, ou muito préximos, dos
valores obtidos na literatura.

A viscosidade do Oleo diesel varia entre 2,5 a 5,5 ¢St (BUENO, 2007). A alta
viscosidade dos Oleos vegetais € o principal motivo para que seja realizada a reagdo de
transesterificacdo e, assim, o Oleo seja transformado em biodiesel, uma vez que este
biocombustivel possui viscosidade mais proxima a do diesel de petrdleo do que 6leo vegetal.

O ponto de congelamento do 6leo de girassol é muito baixo (menor que 4°C negativos),
mostrando que pode ser utilizado em condi¢cdes ambientes no Brasil, para producdo de
biodiesel, sem que ocorra o aparecimento dos cristais provenientes da solidificacao.

Os valores encontrados experimentalmente para a densidade relativa e para o indice de
acidez estdo dentro dos limites especificados pela ANVISA (BRASIL, 1999). Os acidos
graxos livres presentes no 6leo reagem com o catalisador alcalino, levando a formacédo de
sabdo e agua. Quando o indice de acidez ¢é baixo, as rea¢Oes de saponificacdo ocorrem em

menor nimero, elevando o rendimento em biodiesel da reacdo de transesterificacao.
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Os valores obtidos experimentalmente para a viscosidade e para o indice de
saponificacdo ficaram proximos dos valores encontrados na literatura. Essa pequena diferenga
nos valores pode ter ocorrido em virtude de a metodologia utilizada nos ensaios ser diferente
da metodologia utilizada na literatura. Os ensaios foram realizados em duplicata para
elaboracdo desta dissertagéo.

A Tabela 6. 2 mostra a composi¢do de acidos graxos presentes no 6leo de girassol
determinados por Nunes (2013) e os valores encontrados na ANVISA (Brasil, 1999).

Tabela 6. 2 - Composicao de acidos graxos presentes no 6leo de girassol

Acido graxo Nomenclatura Determinacéo por Nunes (2013)  Literatura (g/100 g)**
(9/100 g)*
C<i14 - 0,44 <04
C14:0 Acido Miristico 0,24 <05
C16:0 Acido Palmitico 6,18 3,0-10,0
C16:1 Acido Palmitoléico 0,43 <10
C18:0 Acido Esteérico 2,56 1,0-10,0
c18:1 Acido Oléico 28,32 14,0-35,0
C18:2 Acido Linoléico 61,53 55,0 - 75,0
Cc18:3 Acido Linolénico 0,29 <0,3
C 20:0 Acido Araquidico 0,12 <15
C20:1 Acido Eicosentico Néo detectado <05
C 22:0 Acido Behénico NZo detectado <1,0
c22:1 Acido Erdcico N4o detectado <05
C24:.0 Acido Lignocérico Né&o detectado <0,5
C24:1 Acido Tetracosendico Né&o detectado <05
Total - 100 -

Fonte: *NUNES, 2013; **ANVISA (BRASIL, 1999).

Um cromatograma padrdo utilizado por Nunes (2013) na determinacdo da composi¢do

de &cidos graxos presentes no 6leo de girassol é apresentado na Figura 6.1.
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Figura 6.1 - Cromatograma dos acidos graxos do 6leo de girassol
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Fonte: NUNES, 2013.

O acido graxo presente em maior quantidade no 6leo de girassol € o &cido linoléico
(61,53%), seguido do acido oléico (28,32%), palmitico (6,18%) e estearico (2,56%). No
estudo realizado por Nunes (2013), ndo foram detectados os acidos graxos C 20:1 e os de
maiores cadeias carbonicas; os acidos graxos que possuem menos de 14 atomos de carbonos
em sua cadeia apresentaram-se em uma quantidade um pouco maior que aquela determinada
pela ANVISA (BRASIL, 1999). Todos os demais &cidos graxos encontrados por Nunes
(2013) apresentam-se dentro da faixa especificada pela ANVISA (Brasil, 1999).

6.2 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DE GIRASSOL

Apos a producdo e purificagdo do biodiesel de girassol, foi feita sua caracterizagéo e sua
analise cromatografica, como descrito no capitulo anterior. O rendimento obtido em ésteres
metilicos de girassol foi superior a 96,5%, limite estabelecido na Resolucdo ANP N° 7 de
2008 (BRASIL, 2008). O rendimento em ésteres etilicos também foi elevado.
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A Tabela 6.3 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel
metilico e do biodiesel etilico de girassol determinadas experimentalmente, assim como 0s

valores encontrados na literatura.

Tabela 6.3 — Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel metilico e do biodiesel etilico de girassol

Caracteristicas fisico- Valores determinados Valores determinados Valores
quimicas experimentalmente parao  experimentalmente para o encontrados na
biodiesel metilico* biodiesel etilico* literatura**
Viscosidade a 40°C (cst) 4,3 4,8 3,0-6,0
Densidade a 20°C (g/cm?3) 0,8804 0,874 0,85-0,90
Acidez (mg KOH/qg) 0,36 0,35 <0,50

Fonte: *Autora, 2017; ** ANP (BRASIL, 2008).

Observa-se que todos os valores encontrados, tanto para o biodiesel metilico quanto
para o biodiesel etilico, estdo dentro da faixa encontrada na literatura. Com os biodieseis
metilico e etilico obtidos, foram determinadas as curvas de equilibrio liquido-liquido, as

curvas de calibragéo, as tie-lines e realizada a modelagem termodinamica.

6.3 OBTENCAO DAS CURVAS DE EQUILIBRIO, CURVAS DE CALIBRACAO E
LINHAS DE AMARRACAO EXPERIMENTAIS (TIE-LINES)

Para melhor visualizacdo dos resultados, esta secdo foi dividida em trés subsecdes:
sistemas ternarios envolvendo metanol; sistemas pseudo-quaternarios envolvendo metanol; e,
sistemas envolvendo etanol. Para os sistemas ternarios 2 e 3 (ternarios metilicos a 35°C e a
45°C, respectivamente) foi elaborada apenas a curva binodal, sendo o estudo completo
realizado apenas para os sistemas a 25°C. Logo, para todos os demais sistemas, foram

elaboradas as curvas binodais, as curvas de calibracdo e as tie-lines.
6.3.1 Sistemas Ternéarios Envolvendo Metanol

As Tabelas Al.1 a AL.3, presentes no Apéndice I, apresentam os pontos das curvas de
equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios compostos por biodiesel metilico de girassol
— glicerina — metanol a 25°C, 35°C e 45°C, respectivamente. Esses pontos foram obtidos pelo
método da titulacdo. Os dados obtidos foram divididos em dois grupos: grupo da fase rica em

biodiesel e grupo da fase rica em glicerina.
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Com os dados das Tabelas Al.1 a Al.3 foram elaboradas as respectivas curvas binodais
dos sistemas ternarios a 25°C, 35°C e 45°C (Figura 6.2 a Figura 6.4), utilizando-se o software
STATISTICA. Nas Figuras 6.2 a 6.4, os pontos da fase rica em biodiesel estdo representados
por circulos e seus numeros estdo na cor vermelha, enquanto os pontos da fase rica em

glicerina estdo representados por quadrados e seus humeros estdo na cor verde.

Figura 6.2— Curva binodal do sistema ternario biodiesel
metilico de girassol — glicerina — metanol a 25°C
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Figura 6.3 — Curva binodal do sistema ternario biodiesel
metilico de girassol — glicerina - metanol a 35°C
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Figura 6.4 — Curva binodal do sistema ternario biodiesel
metilico de girassol — glicerina - metanol a 45°C
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As curvas binodais dos sistemas ternarios a 25°C e a 35°C (Figura 6.2 e Figura 6.3)
apresentaram comportamentos caracteristicos dos sistemas. A 35°C, a curva apresentou um
leve desvio no ponto 1 da fase rica em biodiesel. Esse afastamento da tendéncia da curva pode
ter sido ocasionado pela dificuldade experimental de visualizacdo da turbidez. Essa
dificuldade é mais acentuada na determinacdo dos pontos que estdo no topo e nas
extremidades da curva, pois sdo 0s pontos que apresentam ou baixo teor de biodiesel ou baixo

teor de glicerina.

A curva a 45°C (Figura 6.4) também apresentou um comportamento caracteristico do
sistema, ndo tendo nenhum ponto com desvio da tendéncia da curva. O ponto 1 da fase rica
em glicerina esta bem proximo do ponto 2 da fase rica em biodiesel, assim como o ponto 1 da
fase rica em biodiesel esta bem proximo do ponto 2 da fase rica em glicerina. 1sso mostra que
o limite da regido de imiscibilidade (abaixo da curva binodal) esta bem representado pelo

diagrama ternério da Figura 6.4.

A Figura 6.5 mostra, em um s0 diagrama, as curvas dos trés sistemas ternarios: a 25°C,
35°C e 45°C.
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Figura 6.5 — Curvas binodais dos sistemas ternarios envolvendo
biodiesel metilico de girassol — glicerina - metanol a 25°C, 35°C e

45°C
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O comportamento das curvas binodais para as trés temperaturas estudadas (25°C, 35°C e
45°C) foi muito similar. Porém, houve uma pequena reducdo da regido de imiscibilidade
(regido abaixo da curva) ao se utilizar a temperatura de 45°C, 0 que mostra que as etapas de
separacdo e purificacdo do biodiesel metilico de girassol podem ser mais dificultosas nesta
temperatura.

Como as curvas terndrias apresentaram comportamento semelhante para as trés
temperaturas, 0s estudos das tie-lines desenvolvidos para o sistema ternario e para os sistemas
pseudo-quaternarios foram realizados apenas sob a temperatura de 25°C. Dessa forma, foram
utilizados apenas os dados da Tabela Al.1 para elaborar as curvas de calibragdo (Figura All.1
e Figura All.2 do Apéndice I1), utilizando-se o software Excel.

As Figuras All.1 e All.2 mostram, respectivamente, as duas curvas de calibracédo: fracdo
massica de biodiesel versus fracdo massica de metanol (obtidos a partir dos pontos da fase
rica em biodiesel, presentes na Tabela Al.1) e fracdo maéssica de glicerina versus fracdo
massica de metanol (obtidos a partir dos pontos da fase rica em glicerina, presentes Tabela
Al.1). Foi obtido um polinémio de 2° grau para a curva de calibracdo do biodiesel versus
metanol e um polindmio de 3° grau para a curva de calibragdo da glicerina versus metanol. Os
dois gréficos apresentaram um bom ajuste dos dados, ja que o coeficiente de correlacéo (R?)
de ambas as curvas foi maior que 0,99.

Construidas a curva binodal e as curvas de calibracdo, procedeu-se a elaboracgdo das tie-

lines. Para isso, foram escolhidos pontos da regido de separacdo de fases (abaixo da curva) e
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preparadas as misturas com composi¢do global conhecida. Em seguida, apés a separacdo de
fases, foram retiradas amostras das duas fases formadas de cada ponto e analisada a
percentagem de alcool presente em cada uma delas, conforme descrito no capitulo anterior.
Com a percentagem de alcool obtida experimentalmente, foram utilizadas as equacgdes das
curvas de calibracdo (Figura All.1 e Figura All.2) para obtencdo dos pontos referentes aos
extremos das tie-lines.

A Tabela 6.4 apresenta as composi¢des globais, em fracdo maéssica, de cada ponto
escolhido abaixo da curva binodal, bem como as composicdes, em fracdo massica, da fase rica
em biodiesel e da fase rica em glicerina, onde w; representa o biodiesel, w, representa a

glicerina e ws representa o metanol.

Tabela 6. 4 — Composicao global em fragdo massica e composi¢des da fase rica em biodiesel e da
fase rica em glicerina do sistema ternario biodiesel metilico de girassol — glicerina — metanol a
25°C

Ponto Composicao Global Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina
Wi W, W3 Wi W, W3 Wy W, W3
A 0,2996 0,1000 0,6004 0,8384 0,0032 0,1584 0,1107 0,1036 0,7857
B 0,3002 0,2004 0,4994 0,9350 0,0040 0,0610 0,0519 0,2638 0,6843
C 0,3009 0,2996 0,3995 0,9434 0,0041 0,0525 0,0174 0,4167 0,5659
D 0,3004 0,3992 0,3004 0,9396 0,0041 0,0563 0,0078 0,5536 0,4386
E 0,3002 0,4997 0,2001 0,9586 0,0045 0,0369 0,0122 0,7008 0,2870
F 0,3000 0,6000 0,1000 0,9782 0,0050 0,0168 0,0083 0,8648 0,1269

Analisando os dados da Tabela 6. 4 observa-se que a fase rica em glicerina contém uma
pequena fracdo de biodiesel, ou seja, a solubilidade do biodiesel nessa fase é baixa. Assim,
pode-se concluir que a perda de biodiesel na etapa de decantagdo € muito pequena. Em geral,
a medida que a quantidade de metanol aumenta, também aumenta a solubilidade do biodiesel
na fase rica em glicerina. Dessa forma, utilizar grandes quantidades de alcool durante a reacéo
de transesterificacdo pode dificultar as etapas de separacdo e purificacao.

A fase rica em biodiesel contém teores de glicerina muito baixos quando ocorre o
equilibrio liquido-liquido. Observa-se que a solubilidade da glicerina na fase rica em biodiesel
foi menor que a solubilidade do biodiesel na fase rica em glicerina.

No equilibrio termodinamico, uma maior quantidade de metanol tende a ser deslocado
para a fase rica em glicerina, 0 que mostra que no processo de decantacdo grande parte do

metanol é retirada da amostra junto com a glicerina. Isso também é notado na inclinacdo das
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tie-lines, como mostra a Figura 6.6.

Os dados da Tabela 6.4 podem ser mais bem visualizados através das tie-lines do
sistema ternario, que foram plotadas na Figura 6.6 onde os pontos da fase rica em biodiesel
estdo representados por circulos, os pontos da fase rica em glicerina estdo representados por

quadrados e os pontos das tie-lines estao representados por losangos.

Figura 6.6 — Tie-lines para o sistema ternario biodiesel
metilico de girassol — glicerina - metanol a 25°C
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As linhas de amarracdo estdo bem proximas da composicdo global, 0 que mostra a
eficiéncia do método utilizado na determinacdo dos componentes de cada fase. As tie-lines
apresentaram uma inclinagdo bem caracteristica para sistemas contendo biodiesel — glicerina -
metanol, pois, como foi visto acima, a mistura binaria glicerina+metanol possui uma
afinidade bem maior que a mistura binaria biodiesel+metanol. A grande regido formada
abaixo da curva binodal mostra um alto grau de imiscibilidade entre o biodiesel metilico de
girassol e a glicerina, mesmo na presenca de metanol.

A Figura 6.7 compara a curva binodal do sistema ternario biodiesel metilico de girassol
— glicerina - metanol e as tie-lines obtidas nesse estudo a 25°C com a curva binodal e as tie-
lines obtidas por Rostami et al. (2013) a 30°C. Tanto nessa tese quanto no trabalho de
Rostami et al. (2013) a curva binodal foi obtida pelo método da titulagdo e as tie-lines foram
determinadas pelo método da evaporagdo do metanol.

Apesar de os sistemas analisados terem sido desenvolvidos a 25°C e a 30°C, foi possivel

realizar a comparagéo, pois de acordo com os dados obtidos nesse trabalho, observou-se que a
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temperatura tem um efeito pequeno sobre o comportamento das curvas binodais, como

observado na Figura 6.5.

Figura 6.7 — Comparacao entre as curvas binodais e tie-lines obtidas nesse estudo a 25°C com as
curvas binodais e as tie-lines obtidas por Rostami et al. (2013) a 30°C.
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As composicdes da curva binodal e das tie-lines estudadas nesse trabalho foram
diferentes das composicdes estudadas na literatura (Rostami et al., 2013), como mostra a
Figura 6.7. Mesmo assim, observa-se que ha uma boa concordancia entre os resultados
obtidos nesse estudo e os resultados obtidos por Rostami et al. (2013). As curvas binodais
apresentam composi¢es muito semelhantes, havendo apenas uma pequena variagao da regido
de imiscibilidade na fase rica em biodiesel. As tie-lines obtidas nesse estudo apresentam a

mesma tendéncia da inclinacdo das tie-lines obtidas por Rostami et al. (2013).

6.3.2 Sistemas Pseudo-Quaternarios Envolvendo Metanol

Apbs a reacdo de transesterificacdo, o processo mais utilizado na etapa de separacédo e
purificacdo do biodiesel é a lavagem com agua. A adgua é um importante solvente utilizado na
extracdo liquida, pois possui pouca solubilidade com o produto desejado (biodiesel) e alta
solubilidade com a glicerina e o alcool. Dai, a agua ser bastante utilizada na remocéo da
glicerina e do &lcool, retirando também o catalisador presente no produto (FRANGCA, 2013).
Dessa forma, foi utilizada a 4gua em alguns dos sistemas em estudo a fim de verificar como

ela interfere na purificacdo do biodiesel.
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Como mencionado no capitulo 5, para a obtencdo dos pontos da curva binodal, deve-se
preparar uma mistura homogénea e titular com outro componente (ou mistura de
componentes) até que o sistema fique turvo, indicativo da separagdo de fases. Dessa forma, 0s
sistemas pseudo-quaternarios ndo devem ter como mistura titulante biodiesel + agua
destilada/acido sulfurico diluido nem biodiesel + glicerina. Assim, para os sistemas 4, 5, 9 e
10 (ver Tabela 5.2 e Tabela 5.3), decidiu-se usar a &gua sempre solubilizada na glicerina. Para
os sistemas 6, 7, 11 e 12 (ver Tabela 5.2 e Tabela 5.3), decidiu-se usar o acido sulfdrico
diluido sempre solubilizado na glicerina. Por isso, a regido da fase rica em biodiesel contém
como titulante biodiesel + alcool (soluveis); enquanto que a fase rica em glicerina+agua
destilada/glicerina+acido sulfarico diluido contém como titulante glicerina + agua
destilada/acido diluido + alcool (solaveis).

A Tabela Al.4 a Tabela AL7 apresentam as viscosidades e 0s pontos, em fracdes
massicas, das curvas de equilibrio liquido-liquido dos sistemas pseudo-quaternarios que
envolvem biodiesel metilico de girassol, glicerina, metanol e agua destilada ou acido sulfdrico
diluido. Os pontos das curvas foram obtidos pelo método da titulacdo. Para melhor elaboracéo
das curvas de calibracdo, os dados obtidos foram divididos em dois grupos: grupo da fase rica
em biodiesel e grupo da fase rica em glicerina + 4gua destilada/acido sulfarico diluido.

Apo0s a titulacdo para a determinagdo dos pontos da curva binodal, houve separacao
espontanea de fases. Para os pontos da fase rica em biodiesel, s6 foi analisada a viscosidade
da fase rica em biodiesel e para os pontos da fase rica em glicerina + agua destilada/glicerina
+ acido diluido, sé foi analisada a viscosidade da fase rica em glicerina + agua
destilada/glicerina + acido diluido.

Nos sistemas representados nas Tabelas Al.4 & AL7, ndo foram medidas as
viscosidades dos pontos 1 a 4 da fase rica em biodiesel, pois essa fase ndo apresentou
quantidade suficiente para ter a sua viscosidade analisada.

Com as composicOes apresentadas na Tabela Al.4 a Al.7 foram elaboradas as curvas
binodais dos sistemas pseudo-quaternarios a 25°C utilizando-se o software STATISTICA,
conforme Figuras 6.8 a 6.11. Nestas curvas, 0os pontos da fase rica em biodiesel estdo
representados por circulos e os nimeros estdo na cor vermelha, enquanto os pontos da fase
rica em glicerina+agua destilada/glicerina+acido diluido estdo representados por quadrados e

seus nimeros estdo na cor verde.



Figura 6.8 — Curva binodal do sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina+50% de agua

destilada — metanol
Metanol
00,10

\

1/ \og
0.1/, 0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Biodiesel Metilico de Girassol Glicerina+Agua Destilada

Figura 6.9 — Curva binodal do sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de agua
destilada — metanol
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Figura 6.10 — Curva binodal do sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina+50% de &cido sulfarico
diluido — metanol
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Figura 6.11 — Curva binodal do sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de &cido sulfurico
diluido — metanol
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As Figuras 6.8 a 6.11 mostram que as curvas binodais apresentaram um comportamento
bem caracterizado dos pontos.

Para cada sistema, com o auxilio do software Excel e com os dados da fase rica em
biodiesel (Tabela Al.4 a Tabela Al.7) foram tracadas duas curvas de calibracdo: fracdo
massica de metanol versus viscosidade e fracdo méassica de biodiesel versus viscosidade. Com

os dados da fase rica em glicerina+agua destilada/acido diluido (Tabela Al.4 a Tabela Al.7)
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foram tracadas duas curvas de calibracdo: fracdo massica de metanol versus viscosidade e
fracdo massica de glicerina+agua destilada/acido diluido versus viscosidade. Estas curvas de
calibracdo e suas respectivas equagfes encontram-se no Apéndice Il (Figura All.3 a Figura
All.18). Os coeficientes de correlacdo (R?) de todas as curvas de calibracdo destes sistemas
foram superiores a 0,99, o que mostra que os graficos apresentaram um excelente ajuste dos
dados.

Foram preparados pontos abaixo da curva binodal para a elaboracao das tie-lines. Apds
a separacao de fases, foram analisadas as viscosidades de cada fase de cada ponto, conforme
explicado no capitulo anterior. Com a viscosidade obtida experimentalmente, foram
determinados os pontos referentes aos extremos das tie-lines utilizando-se as equacdes das
curvas de calibracdo apresentadas na Figura All.3 a Figura All.18.

As Tabelas Alll.1 a Alll.4 apresentam as composi¢des globais, em fracdo maéssica, de
cada ponto escolhido abaixo da curva binodal de todos os sistemas pseudo-quaternarios que
envolvem biodiesel metilico de girassol, glicerina, agua destilada (ou é&cido diluido,
dependendo do sistema) e metanol. As Tabelas 6.5 a 6.8 apresentam as viscosidades e as
composicdes, em fracdo massica, de cada fase. Nessas duas tabelas, w; representa o biodiesel,
W, representa a agua destilada (ou o &cido diluido, dependendo do sistema), ws representa a

glicerina e wy representa o metanol.

Tabela 6.5 - Viscosidades e composi¢des de cada fase do sistema pseudo-quaternario 4 (biodiesel
metilico de girassol — glicerina+50% de Agua destilada — metanol), onde V representa a
viscosidade, w; representa o biodiesel, w, representa agua destilada, ws representa a glicerina e
w, representa o metanol

Ponto Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina+agua
Vv Wi W, Ws W, Vv Wy W, W3 Wy
(cSt) (cSt)
A 4,2554 0,8712 0,0002 0,0004 0,1282 1,2072 0,0308 0,0535 0,1070 0,8087
B 4,6779 0,8940 0 0,0001 0,1059 11,7303 0,0261 0,0954 0,1908 0,6877
C 4,9948 0,9111 0,0004 0,0007 0,0878 2,5804 0,0209 0,1419 0,2839 0,5533
D 5,2060 0,9267 0,0007 0,0013 0,0713 3,9385 0,0154 0,1912 0,3823 0,4111
E 5,3117 10,9366 0,0009 0,0017 0,0608 5,9505 0,0100 0,2392 0,4784 0,2724
F 5,7493 0,9899 0,0020 0,0039 0,0042 8,3599 0,0055 0,2788 0,5576 0,1581
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Tabela 6.6 - Viscosidades e composi¢des de cada fase do sistema pseudo-quaternério 5 (biodiesel
metilico de girassol — glicerina+75% de agua destilada — metanol), onde V representa a
viscosidade, w; representa o biodiesel, w, representa agua destilada, w; representa a glicerina e
W, representa o metanol

Ponto Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina+agua
Vv Wy Wo W3 Wy Vv Wy W> W3 Wy
(cSt) (cSt)

4,0139 0,8653 0,0024 0,0032 0,1291 1,1418 0,0550 0,0597 0,0795 0,8058
4,8137 0,9020 0,0041 0,0055 0,0884 1,6297 0,0131 0,1192 0,1590 0,7087
4,9646 0,9105 0,0046 0,0062 0,0787 2,4748 0,0123 0,1914 0,2552 0,5411
51960 0,9280 0,0055 0,0074 0,0591 3,2594 0,0034 0,2449 0,3266 0,4251
53821 0,9475 0,0063 0,0084 0,0378 4,5874 0,0230 0,3119 0,4159 0,2492
56135 0,9803 0,0075 0,0100 0,0022 5,7392 0,0116 0,3690 0,4920 0,1274

Mmoo w >

Tabela 6.7 - Viscosidades e composi¢des de cada fase do sistema pseudo-quaternario 6 (biodiesel
metilico de girassol — glicerina+50% de acido diluido — metanol), onde V representa a
viscosidade, w; representa o biodiesel, w, representa o acido diluido, w; representa a glicerina e
w, representa o metanol

Ponto Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina+acido sulfarico
diluido
V W, W, W3 Wy V Wy W, Ws Wy
(cst) (cSt)

A 4,1498 0,9014 0,0013 0,0025 0,0948 1,1871 0,0349 0,0542 0,1083 0,8026
B 4,7332 0,9530 0,0021 0,0042 0,0407 11,6599 0,0321 0,0937 0,1874 0,6868
C 5,0194 10,9639 0,0027 0,0054 0,0280 2,4848 0,0288 0,1413 0,2825 0,5474
D 5,1407 0,9656 0,0030 0,0060 0,0254 3,7775 0,0253 0,1907 0,3813 0,4027
E 53217 10,9651 0,0034 0,0069 0,0246 5,8247 0,0217 0,2417 0,4835 0,2531
F 55984 0,9569 0,0043 0,0085 0,0303 8,2995 0,0187 0,2835 0,5670 0,1308

Tabela 6.8 - Viscosidades e composi¢des de cada fase do sistema pseudo-quaternario 7 (biodiesel
metilico de girassol — glicerina+75% de acido diluido — metanol), onde V representa a
viscosidade, w; representa o biodiesel, w, representa o acido diluido, w; representa a glicerina e
W, representa o metanol

Ponto Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina+acido sulfarico
diluido
Vv Wy W, W3 W, Vv Wy W, W3 Wy
(cSt) (cSt)

A 4,1648 0,8786 0,0009 0,0012 0,1193 1,0865 0,0478 0,0457 0,0609 0,8456
B 4,8137 0,9362 0,0018 0,0023 0,0597 1,5392 0,0258 0,1071 0,1428 0,7243
C 4,9244  0,9434 0,0019 0,0026 0,0521 2,1428 0,0093 0,1690 0,2254 0,5963
D 5,1155 0,9539 0,0023 0,0031 0,0407 3,0985 0,0035 0,2342 0,3123 0,4500
E 56185 0,9701 0,0036 0,0049 0,0214 4,4264 0,0085 0,2981 0,3975 0,2959
F 55833 0,9695 0,0035 0,0047 0,0223 5,3419 0,0000 0,3542 0,4722 0,1736
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Em todos os sistemas analisados, na fase aquosa (fase rica em glicerina + agua
destilada/acido sulfurico diluido), a solubilidade do biodiesel € muito baixa, mostrando que é
pequena a perda do biodiesel durante as etapas de lavagem e purificagdo. Isto comprova que a
agua e o acido diluido séo bons solventes de extracao liquido-liquido neste processo.

Em geral, ao elevar-se o teor de metanol na fase rica em glicerina + 4gua destilada/acido
diluido, a solubilidade do biodiesel também aumenta. Dessa forma, conclui-se que a utilizacdo
de grandes quantidades de metanol durante a reacdo de transesterificagdo pode dificultar os
processos de lavagem e purificacdo. Analisando-se a fase rica em biodiesel no equilibrio
liquido-liquido, observa-se que as porcentagens de glicerina e de agua destilada/acido diluido
também sdo muito pequenas.

Durante o equilibrio termodindmico, grande fracdo do metanol é deslocado para a fase
rica em glicerina + dgua destilada/acido diluido. Assim, ao se realizar a lavagem do biodiesel
e separacdo da fase aquosa, grande parte do metanol é retirada da amostra junto com a
glicerina e a gua destilada/acido diluido.

Os dados das Tabelas 6.5 a 6.8 podem ser mais bem visualizados através das tie-lines
dos sistemas pseudo-quaternarios, que foram plotadas nas Figuras 6.12 a 6.15, onde os pontos
da fase rica em biodiesel estdo representados por circulos, os pontos da fase rica em
glicerina+agua destilada/acido diluido estdo representados por quadrados e os pontos das tie-
lines estdo representados por losangos.

Figura 6.12 — Tie-lines para o sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol - glicerina+50% de agua
destilada — metanol
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Figura 6.13 — Tie-lines para o sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol- glicerina+75% de agua
destilada — metanol
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Figura 6.14 — Tie-lines para o sistema pseudo-quaternario biodiesel
metilico de girassol — glicerina+50% de &cido sulfarico diluido —
metanol
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Figura 6.15 - Tie-lines para o sistema pseudo-quaternario biodiesel
metilico de girassol- glicerina+75% de acido sulftrico diluido —

metanol
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Em todos os sistemas, 0 método da viscosidade foi muito eficiente na determinacdo dos
componentes de cada fase, o que pode ser comprovado ao observar que as linhas de
amarracdo estdo bem proximas da composicéo global. Apenas no sistema pseudo-quaternario
biodiesel — glicerina+75% de &cido diluido — metanol (Figura 6.15), as linhas de amarracéo
estdo situadas um pouco acima da composicao global.

Ao reduzir a porcentagem de metanol na composicdo global, o angulo de inclinagdo das
tie-lines diminui, pois a porcentagem de alcool diminui de forma mais acentuada na fase rica
em glicerina+agua destilada/acido diluido do que na fase rica em biodiesel. Dessa forma, as
linhas de amarragdo tendem a se aproximar da horizontalidade.

A Figura 6.16 mostra as curvas binodais do sistema 1 (sistema ternario biodiesel —
glicerina — metanol), do sistema 4 (sistema pseudo-quaternario biodiesel — glicerina+50% de
agua destilada — metanol) e do sistema 5 (sistema pseudo-quaternario biodiesel —

glicerina+75% de agua destilada — metanol).



82

Figura 6.16 - Curvas binodais do sistema ternério 1 e dos sistemas
pseudo-quaternarios 4 e 5
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A Figura 6.16 compara a curva binodal sem agua destilada (sistema 1) com as duas
binodais que contém agua destilada (sistema 4 — com 50% de agua; e, sistema 5 — com 75%
de 4gua). A presenca da dgua aumenta a regido de separacao de fases (regido abaixo da curva
binodal). Porém, ndo foi verificada uma mudanga expressiva no comportamento da curva ao

aumentar a quantidade de dgua destilada de 50% para 75% em relacdo a massa da glicerina.

A Figura 6.17 apresenta as curvas binodais do sistema 1 (sistema ternario biodiesel —
glicerina — metanol) e do sistema 4 (sistema pseudo-quaternario biodiesel — glicerina+50% de

agua destilada — metanol), bem como as respectivas tie-lines.

Figura 6.17 — Curvas binodais e tie-lines do sistema ternario 1 e do
sistema pseudo-quaternario 4
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Além de aumentar a regido de separacdo de fases (regido abaixo da curva binodal), a
Figura 6.17 mostra que a presenca de agua diminui a solubilidade do biodiesel na fase rica em
glicerina+agua destilada, mostrando que a quantidade de biodiesel perdida nos processos de
lavagem com agua é menor que a quantidade de biodiesel perdida no processo natural de
decantacdo que ocorre logo apds a reacdo de transesterificacdo. Essa diferenca se torna mais

evidente no topo da curva.

A Figura 6.18 mostra as curvas binodais do sistema 1 (sistema ternario biodiesel —
glicerina — metanol), do sistema 6 (sistema pseudo-quaternério biodiesel — glicerina+50% de
acido sulfarico diluido — metanol) e do sistema 7 (sistema pseudo-quaternario biodiesel —

glicerina+75% de acido sulfarico diluido — metanol).

Figura 6.18 - Curvas binodais do sistema ternério 1 e dos sistemas
pseudo-quaternarios 6 e 7
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A presenca de acido sulfurico diluido (sistema 6 — com 50% de &cido; e, sistema 7 —
com 75% de acido) aumenta a regido de separacdo de fases (regido abaixo da curva binodal).
Porém, ao aumentar a quantidade de acido diluido de 50% para 75% em relacdo a massa da
glicerina ndo foi verificada uma mudanca expressiva no comportamento da curva.

A Figura 6.19 apresenta as curvas binodais do sistema 1 (sistema ternario biodiesel —
glicerina — metanol) e do sistema 6 (sistema pseudo-quaternario biodiesel — glicerina+50% de

acido sulfarico diluido — metanol), bem como as respectivas tie-lines.
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Figura 6.19 — Curvas binodais e tie-lines do sistema ternario 1
e do sistema pseudo-quaternario 6
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Como mostra a Figura 6.19 a presenca de acido sulfarico diluido diminui a solubilidade
do biodiesel na fase rica em glicerina+acido sulfurico diluido, mostrando que a quantidade de
biodiesel perdida nos processos de lavagem com acido é menor que a quantidade de biodiesel
perdida no processo natural de decantacdo que ocorre logo apds a reacdo de transesterificacao.
Essa diferenca é mais evidente préximo ao topo da curva.

6.3.3 Sistemas Envolvendo Etanol

Este tdpico aborda os sistemas 8 a 12 da Tabela 5.3. O sistema 8 € o sistema ternario
biodiesel etilico de girassol — glicerina — etanol a 25°C. Os sistemas 9 a 12 sdo 0s sistemas
pseudo-quaternarios compostos por biodiesel etilico de girassol, glicerinat+agua
destilada/acido diluido e etanol.

As Tabelas AlL.8 a Al.12, presentes no Apéndice I, apresentam: os pontos, em fraces
massicas, da curva de equilibrio liquido-liquido do sistema ternario 8 e dos sistemas pseudo-
quaternarios 9 a 12 (ver Tabela 5.3) a 25°C; e, as viscosidades dos respectivos pontos. Nesses
sistemas, os pontos foram obtidos pelo método da titulacdo. Para melhor elaboracdo das
curvas de calibragéo, os dados obtidos foram divididos em dois grupos: grupo da fase rica em
biodiesel e grupo da fase rica em glicerina/glicerina+agua destilada/acido diluido.

No sistema apresentado na Tabela Al. 9, a massa de &gua destilada utilizada para
elaboracdo da curva binodal foi igual a metade da massa da glicerina, enquanto que no
sistema da Tabela Al.10, a massa de &4gua destilada foi igual a setenta e cinco por cento (75%)

da massa da glicerina. No sistema da Tabela Al.11, a massa de &cido diluido utilizada foi
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igual a metade da massa da glicerina e no sistema da Tabela Al.12, a massa de acido diluido
utilizada foi igual a setenta e cinco por cento (75%) da massa da glicerina.

Alguns pontos da fase rica em biodiesel dos sistemas 8 a 12 (Tabela Al. 8 a Tabela
Al.12) ndo tiveram as suas viscosidades analisadas, pois ndo apresentaram quantidade
suficiente para que fosse feita essa analise.

De posse dos dados das Tabelas Al.8 a Al.12, foram elaboradas as curvas binodais dos
sistemas pseudo-quaternérios a 25°C utilizando-se o software STATISTICA, como mostram
as Figuras 6.20 a 6.24, onde os pontos da fase rica em biodiesel estdo representados por
circulos e seus numeros estdo na cor vermelha, enguanto os pontos da fase rica em
glicerina/glicerina+agua destilada/glicerina+acido diluido estdo representados por quadrados

e Sseus numeros estdo na cor verde.

Figura 6.20 — Curva binodal do sistema ternario 8 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina — etanol) a 25°C

Etanol
00,10
:’ ‘\.
01/ %09
0,2 ."()H
03/ \NO7
'4 Y 1 2
04/ 3 - N Of
Dy . o \
; £ o °g
o - J
05/ & o\05
° 3\
06/ 6 S04
foe d
0 ’.."o .03
08 48 B 0.2
/0 PN
094 .01
."'||) 7
K )7L A A N T, NV A A AT - S 00
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Biodiesel Etilico de Girassol

Glicerina



Figura 6.21 - Curva binodal do sistema pseudo-quaternario 9

(biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de agua destilada
— etanol)
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Figura 6.22 - Curva binodal do sistema pseudo-quaternario 10
(biodiesel etilico de girassol

— glicerina+75% de &gua
destilada— etanol)
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Figura 6.23 - Curva binodal do sistema pseudo-quaternario 11
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de acido diluido -
etanol)
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Figura 6.24 - Curva binodal do sistema pseudo-quaternario 12
(biodiesel etilico de girassol- glicerina+75% de acido diluido —
etanol)
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As Figuras 6.20 a 6.24 mostram que as binodais apresentaram um comportamento bem

caracterizado dos pontos, sem nenhum desvio da tendéncia da curva.

Para cada sistema, com o auxilio do software Excel, os dados da fase rica em biodiesel

(Tabela Al. 8 a Tabela Al.12), foram utilizados para tracar duas curvas de calibracdo: fracéo
massica de etanol versus viscosidade e fracdo maéssica de biodiesel versus viscosidade. Os
dados da fase rica em glicerina/glicerina+agua destilada/acido diluido (Tabela Al. 8 a Tabela
Al.12), foram utilizados também para tracar duas curvas de calibragdo: fracdo massica de

etanol versus viscosidade e fracdo massica de glicerina/glicerina+agua destilada/acido diluido
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versus viscosidade. Essas curvas de calibracdo e suas respectivas equacdes encontram-se no
Apéndice Il (Figura All.19 a Figura All.38). As curvas de calibragdo apresentaram um bom
ajuste dos dados, o que pode ser verificado através dos coeficientes de correlagdo (R?) que,
em todos os casos, foram superiores a 0,9.

Foram preparados alguns pontos abaixo da curva binodal e foram analisadas as
viscosidades de cada fase de cada um desses pontos. Com os valores obtidos, foram utilizadas
as equacdes das curvas de calibracdo (Figura All.19 & Figura All.38 do APENDICE II) para
determinar os extremos das tie-lines.

As composicdes globais, em fracdo massica, de cada ponto escolhido abaixo da curva
binodal estdo dispostas nas Tabelas Alll.5 a AllL9. As viscosidades e as composi¢des, em
fracOes massicas, de cada fase estdo apresentadas nas Tabelas 6.9 & 6.13. Nessas tabelas, para
0 sistema ternario, wy representa o biodiesel, w, representa a glicerina e ws representa o
etanol. Para os sistemas pseudo-quaternarios, w; representa o biodiesel, w, representa a agua
destilada (ou o &cido diluido, conforme o caso), ws representa a glicerina e w, representa o
etanol.

Tabela 6.9 - Viscosidades e composi¢cdes de cada fase do sistema ternario 8 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina — etanol), onde w; representa o biodiesel, w, representa a
glicerina e w; representa o etanol

Ponto Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina

Viscosidade Wy W, W3 Viscosidade Wi W, Ws
(cSt) (cSt)
3,9938 0,7490 0,0221 0,2289 4,5119 0,0784 0,3256 0,5960
4,2403 0,8101 0,0138 0,1761 6,2774 0,0706 0,3767 0,5527
4,3459 0,8312 0,0116 0,1572 7,2885 0,0670 0,3998 0,5332
4,7030 0,8840 0,0094 0,1066 13,2138 0,0529 0,4919 0,4552
4,7181 0,8857 0,0094 0,1049 20,1185 0,0429 0,5569 0,4002
5,2522 0,9251 0,0160 0,0589 54,4209 0,0192 0,7110 0,2698

MmO 0O W >
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Tabela 6.10 - Viscosidades e composicbes de cada fase do sistema pseudo-quaternario 9,
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de agua destilada — etanol), onde V representa a
viscosidade, w; representa o biodiesel, w, representa a 4gua destilada, w; representa a glicerina e
W, representa o etanol

Ponto Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina+agua destilada
Vv Wy Wo W3 Wy Vv Wy W> W3 Wy
(cSt) (cSt)

4,4767 0,8419 0,0046 0,0091 0,1444 3,3500 0,0419 0,1010 0,2021 0,6550
4,7534 0,8782 0,0043 0,0087 0,1088 3,8781 0,0306 0,1194 0,2387 0,6113
4,9596 0,9012 0,0048 0,0095 0,0845 4,8841 0,0146 0,1506 0,3013 0,5335
5,1457 0,9253 0,0052 0,0104 0,0591 5,7996 0,0049 0,1756 0,3513 0,4682
52211 0,9371 0,0053 0,0107 0,0469 6,7251 0,0014 0,1978 0,3955 0,4053
55380 0,9632 0,0048 0,0095 0,0225 8,9081 0,0110 0,2409 0,4817 0,2664

m m O O W >

Tabela 6.11 - Viscosidades e composicdes de cada fase do sistema pseudo-quaternario 10,
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de agua destilada — etanol), onde V representa a
viscosidade, w; representa o biodiesel, w, representa a agua destilada, w; representa a glicerina e
W, representa o etanol

Ponto Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina+agua destilada
V Wy Wy W3 Wy Vv W1 Ws W3 Wy
(cSt) (cSt)

4,6628 0,8674 0,0081 0,0108 0,1137 3,1840 0,0542 0,1244 0,1658 0,6556
4,7383 0,8788 0,0089 0,0118 0,1005 3,6367 0,0248 0,1582 0,2110 0,6060
4,9240 0,9062 0,0365 0,0487 0,0086 4,2805 0,0133 0,4267 0,3201 0,2399
5,1658 0,9458 0,0065 0,0086 0,0391 4,7936 0,0031 0,2152 0,2870 0,4947
54928 0,9690 0,0104 0,0138 0,0068 5,4005 0,0082 0,2414 0,3218 0,4286
5,7845 0,9062 0,0365 0,0487 0,0086 6,5875 0,0133 0,3201 0,4267 0,2399

Mmoo w >

Tabela 6.12 - Viscosidades e composi¢des de cada fase do sistema pseudo-quaternério 11
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de &cido diluido — etanol), onde V representa a
viscosidade, w; representa o biodiesel, w, representa o acido diluido, w; representa a glicerina e
w, representa o etanol

Ponto Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina+acido diluido
Vv Wy Wo W3 Wy Vv W1 Ws W3 Wy
(cSt) (cSt)

45018 0,7593 0,0097 0,0194 0,2116 3,3802 0,0518 0,0986 0,1971 0,6525
4,7886 0,8206 0,0067 0,0135 0,1592 4,0139 0,0267 0,1225 0,2449 0,6059
49193 0,8384 0,0063 0,0125 0,1428 4,8137 0,0073 0,1483 0,2965 0,5479
52211 0,8644 0,0066 0,0132 0,1158 5,7141 0,0020 0,1721 0,3442 0,4817
53368 0,8712 0,0071 0,0141 0,1076 6,7754 0,0015 0,1968 0,3935 0,4082
57090 0,8945 0,0087 0,0174 0,0794 9,3055 0,0089 0,2508 0,5015 0,2388

Mmoo w >
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Tabela 6.13 - Viscosidades e composicGes de cada fase do sistema pseudo-quaternario 12
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de acido diluido — etanol), onde w; representa o
biodiesel, w, representa o &cido diluido, w; representa a glicerina e w, representa o etanol

Ponto Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina+acido diluido
V Wy W, W3 Wy V Wy W, W3 W,y
(cst) (cSt)
A 47282 0,7681 10,0104 0,0139 0,2076 3,3248 0,0440 0,1360 0,1814 0,6386
B 49042 0,8078 0,0085 0,0113 0,1724 3,7071 0,0245 0,1564 0,2086 0,6105
C 5,1859 10,8630 0,0062 0,0083 0,1225 4,3001 0,0086 0,1857 0,2476 0,5581
D 5,3821 0,8951 0,0054 0,0072 0,0923 5,1306 0,0060 0,2261 0,3015 0,4664
E 5,5632 0,9202 0,0051 0,0068 0,0680 55582 0,0086 0,2488 0,3318 0,4108
F 5,8096 0,9473 0,0054 0,0072 0,0401 6,6698 0,0080 0,3224 0,4298 0,2398

Com os dados das Tabelas 6.8 a 6.13, nota-se que, assim como nos sistemas que
envolvem biodiesel metilico, na fase aquosa (fase rica em glicerina/glicerina + agua
destilada/glicerina + &cido diluido) desses sistemas etilicos, a solubilidade do biodiesel é
muito baixa. Isso mostra que é muito pequena a perda do biodiesel nas etapas de decantacéo,
lavagem e purificacdo, 0 que prova que a adgua e 0 acido sdo bons solventes de extracdo
liquido-liquido neste processo. Em geral, ao aumentar a quantidade de etanol na fase aquosa,
aumenta-se também a solubilidade do biodiesel nessa fase. Logo, a utilizacdo de grandes
quantidades de etanol durante a reacdo de transesterificacdo pode dificultar as etapas de
separacdo, lavagem e purificacéo.

Os teores de glicerina e de agua destilada/acido sulfarico na fase rica em biodiesel séo
muito baixos quando ocorre o equilibrio liquido-liquido. Ao atingir o equilibrio
termodinamico, uma maior quantidade de etanol tende a ser deslocado para a fase rica em
glicerina/glicerina+agua/glicerina+éacido diluido, mostrando que no processo de decantacdo
grande parte do etanol é retirada da amostra junto com a glicerina. Ao se realizar a lavagem
do biodiesel e separacdo da fase aquosa grande parte do etanol também é retirada da amostra

junto com a glicerina e a agua destilada/acido diluido.

Os dados das Tabelas 6.8 a 6.13 podem ser melhor visualizados através das tie-lines dos
sistemas, que foram plotadas nas Figuras 6.25 a 6.29, onde os pontos da fase rica em biodiesel
estdo representados por circulos, os pontos da fase rica em glicerina/glicerina+agua
destilada/glicerina+acido diluido estdo representados por quadrados e os pontos das tie-lines

estdo representados por losangos.
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Figura 6. 25 - Tie-lines para o sistema ternario 8: biodiesel etilico de

girassol — glicerina — etanol
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Figura 6.26 - Tie-lines para o sistema pseudo-quaternario 9 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina+50% de agua destilada — etanol)
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Figura 6.27 - Tie-lines para o sistema pseudo-quaternario 10
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de agua destilada —

etanol)
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Figura 6.28 - Tie-lines para o sistema pseudo-quaternario 11
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de &cido diluido —

etanol)
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Figura 6.29 - Tie-lines para o sistema pseudo-quaternario 12
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de &cido diluido —

etanol)
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Nas Figuras 6.25 a 6.29, as linhas de amarragdo estdo bem préximas da composicdo
global e apresentaram uma inclinacao caracteristica para sistemas que envolvem biodiesel. Ao
reduzir a porcentagem de etanol na composicdo global, o angulo de inclinacdo das tie-lines
diminui, pois a porcentagem de etanol diminui de forma mais acentuada na fase rica em

glicerina/glicerina+éagua/glicerina+acido diluido do que na fase rica em biodiesel.

As curvas binodais do sistema 8 (sistema ternario biodiesel — glicerina — etanol), do
sistema 9 (sistema pseudo-quaternario biodiesel — glicerina+50% de agua destilada — etanol) e
do sistema 10 (sistema pseudo-quaternario biodiesel — glicerina+75% de agua destilada —
etanol) estdo apresentadas na Figura 6.30. A Figura 6.31 mostra as curvas binodais do sistema
8 (sistema ternario biodiesel — glicerina — etanol), do sistema 11 (sistema pseudo-quaternario
biodiesel — glicerina+50% de &cido sulfarico diluido — etanol) e do sistema 12 (sistema
pseudo-quaternario biodiesel — glicerina+75% de &cido sulfarico diluido — etanol).
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Figura 6.30 - Curvas binodais do sistema ternario 8 e dos sistemas
pseudo-quaternarios 9 e 10
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Figura 6.31 - Curvas binodais do sistema ternério 8 e dos sistemas
pseudo-quaternarios 11 e 12
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A Figura 6.30 compara a curva binodal sem agua destilada (sistema 1) com as duas
binodais que contém agua destilada (sistema 4 — com 50% de agua; e, sistema 5 — com 75%
de &gua). A presenga da dgua aumenta a regido de separagdo de fases (regido abaixo da curva
binodal). Porém, ndo foi verificada uma mudanga expressiva no comportamento da curva ao

aumentar a quantidade de agua destilada de 50% para 75% em relacdo a massa da glicerina.

Analisando a Figura 6.31 percebe-se que a presenca de acido sulfurico diluido (sistema

6 — com 50% de acido; e, sistema 7 — com 75% de &cido) também aumentou a regido de
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separacdo de fases. Entretanto, 0 aumento na quantidade de acido diluido (de 50% para 75%
em relacdo a massa da glicerina) ndo provocou grande alteragdo no comportamento da curva.

As curvas binodais e as tie-lines do sistema 8 (sistema ternario biodiesel — glicerina —
etanol) e do sistema 9 (sistema pseudo-quaternario biodiesel — glicerina+50% de agua
destilada — etanol) estdo apresentadas na Figura 6.32. J& as curvas binodais e as tie-lines do
sistema 8 (sistema ternario biodiesel — glicerina — etanol) e do sistema 11 (sistema pseudo-
quaternério biodiesel — glicerina+50% de &cido sulfarico diluido — etanol) estdo apresentadas
na Figura 6. 33.

Figura 6.32 — Curvas binodais e tie-lines do sistema ternario 8 e do
sistema pseudo-quaternario 9
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Figura 6. 33 — Curvas binodais e tie-lines do sistema ternéario 8 e do
sistema pseudo-quaternario 11
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A Figura 6.32 e a Figura 6. 33 mostram, respectivamente, que a presenca de agua
destilada e de acido sulfurico diluido aumentam a regido de separacdo de fases (regido abaixo
da curva binodal). Além disso, a &gua (Figura 6.32) diminui a solubilidade do biodiesel na
fase rica em glicerina+agua, assim como o acido diluido (Figura 6. 33) diminui a solubilidade
do biodiesel na fase rica em glicerina+acido. Logo, a quantidade de biodiesel perdida nos
processos de lavagem com agua e com &cido é menor que a quantidade de biodiesel perdida
no processo natural de decantacdo que ocorre logo ap6s a reacdo de transesterificacdo. Essa
diferenca se torna mais evidente no topo da curva.

A Figura 6.34 compara a curva binodal do sistema 1 (sistema ternario com metanol)

com a curva binodal do sistema 8 (sistema ternario com etanol), ambos a 25°C.

Figura 6.34 — Curva binodal do sistema 1 (ternaria com metanol) e curva binodal do sistema 8
(ternéria com etanol)
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Comparando-se as curvas da Figura 6.34, observa-se um grande aumento da regido de
imiscibilidade ao utilizar-se metanol. Uma possivel explicacdo para isso pode ser o fato de o
metanol ser mais reativo que o etanol. Conforme pode ser visto na Figura 6.34 e na Tabela
Al.1, serdo misciveis a 25°C as misturas ternarias de biodiesel, glicerina e etanol em que o
percentual de etanol na mistura seja maior que 60%, independentemente das porcentagens dos
demais componentes; quando o percentual de etanol for inferior a 60%, a mistura podera ser
miscivel ou n&o, a depender das composi¢bes dos outros componentes. Por outro lado, pode
ser visto na Figura 6.34 e na Tabela Al. 8 que quando o alcool utilizado é o metanol, serdo

misciveis a 25°C as misturas ternarias de biodiesel, glicerina e metanol em que o percentual
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de metanol na mistura seja superior a 80%, independentemente das porcentagens dos outros

componentes.

6.4 MODELAGEM TERMODINAMICA

A qualidade dos parametros de interacdo calculados através do modelo UNIQUAC pode
ser testada ao comparar os dados experimentas e os valores preditos por tal modelo
(ARDILA, 2009). As Figuras 6.35 a 6.44 comparam as tie-lines obtidas experimentalmente
com as tie-lines preditas pelo modelo UNIQUAC. As Tabelas 6.14 a 6.23 apresentam 0s
parametros de interacdo binaria obtidos para os sistemas analisados e 0s erros dos respectivos

sistemas.

Figura 6.35 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema
ternario: biodiesel metilico de girassol — glicerina — metanol a 25°C
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Tabela 6.14 — Parametros de interacdo binarios UNIQUAC e
erro para o sistema ternario de biodiesel metilico de girassol (1)
- glicerina (2) - metanol (3)

Par i-j Aij Aji Erro (%)
1-2 84,49 130,00
1-3 371,19 14,39 0,25
2-3 -248,36 107,60




Figura 6.36 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema
pseudo-quaternario 4: biodiesel metilico de girassol —
glicerina+50% de &gua destilada — metanol a 25°C
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Tabela 6.15 — Parametros de interagcdo binarios UNIQUAC e
erro para o sistema pseudo-quaternario 4: biodiesel metilico de
girassol (1) —&gua destilada (2) - glicerina (3)- metanol (4)

Par i-j Ajj Aji Erro (%)
1-2 424,94 -53,79
1-3 149,03 140,98
1-4 221,50 217,92
2-3 358,62 -611,06 0,18
2-4 431,12 695,63
3-4 -326,18 959,51
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Figura 6.37 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema pseudo-
guaternario 5: biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de agua
destilada — metanol a 25°C
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Tabela 6.16 — Parametros de interagdo binarios UNIQUAC e
erro para o sistema pseudo-quaternario 5: biodiesel metilico de
girassol (1) — agua destilada (2) — glicerina (3) - metanol (4)

Par i-j Ajj Aji Erro (%)
1-2 645,22 630,77
1-3 119,20 -103,12
1-4 350,94 51,38
2-3 -72,73 -232,86 0.18
2-4 387,48 714,39
3-4 -426,20 393,19

99
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Figura 6.38 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema pseudo-
quaternério 6: biodiesel metilico de girassol — glicerina+50% de acido

sulfurico diluido — metanol a 25°C
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Tabela 6. 17 — Parametros de interacao binarios UNIQUAC e
erro para o sistema pseudo-quaternario 6: biodiesel metilico de
girassol (1) — &cido sulfurico diluido (2) - glicerina (3) -

metanol (4)
Par i-j Ajj Aji Erro (%)

1-2 556,26 585,75

1-3 339,26 -220,00

1-4 229,16 65,72

2-3 -40,34 -304,10 0.12
2-4 392,81 728,82

3-4 -681,44 239,98




Figura 6.39 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema
pseudo-quaternario 7: biodiesel metilico de girassol — glicerina+75%
de &cido sulfurico diluido — metanol a 25°C
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Tabela 6.18 — Parametros de interagdo binarios UNIQUAC e
erro para o sistema pseudo-quaternario 7: biodiesel metilico de
girassol (1) —acido sulfarico diluido (2) — glicerina (3) - metanol

(4)

Par i-j Ajj Aji Erro (%)
1-2 617,95 649,23
1-3 148,46 -138,36
1-4 352,92 44,54
0,06

2-3 -105,54 -271,75
2-4 400,06 725,71
3-4 -552,93 368,97
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Figura 6. 40 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema 8:
ternario de biodiesel etilico de girassol — glicerina — etanol a 25°C
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Tabela 6.19 — Parametros de interagdo binarios UNIQUAC e
erro para o sistema 8: ternario de biodiesel etilico de girassol
(1) - glicerina (2) - etanol (3)

Par i-j Ajj Aji Erro (%)
1-2 237,30 -38,69
1-3 31,44 23,70 0,12
2-3 -199,48 120,53

Figura 6.41 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema
pseudo-quaternario 9: biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de
agua destilada — etanol a 25°C
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Tabela 6.20 — Par@metros de interacdo binarios UNIQUAC e
erro para o sistema pseudo-quaternario 9: biodiesel etilico de
girassol (1) —agua destilada (2) - glicerina (3)- etanol (4)

Par i-j Ajj Aji Erro (%)
1-2 343,06 136,79
1-3 148,28 -31,53
1-4 70,70 70,08
2-3 -125,73 -151,24 0,03
2-4 -26,28 -91,98
3-4 -328,00 1315,88

Figura 6.42 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema
pseudo-quaternario 10: biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de
agua destilada — etanol a 25°C
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Tabela 6.21 — Parametros de interagdo binarios UNIQUAC e
erro para o sistema pseudo-quaternario 10: biodiesel etilico de
girassol (1) — agua destilada (2) — glicerina (3) - etanol (4)

Par i-j Aij Aji Erro (%)
1-2 -60,95 43,89
1-3 -26,85 206,58
1-4 62,03 -15,39
2-3 665,79 252,81 0.27
2-4 -264,14 -750,47
3-4 592,37 -362,21
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Figura 6. 43 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema
pseudo-quaternario 11: biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de
acido diluido — etanol a 25°C
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Tabela 6.22 — Parametros de interagdo binarios UNIQUAC e
erro para o sistema pseudo-quaternario 11: biodiesel etilico de
girassol (1) — 4cido diluido (2) — glicerina (3) - etanol (4)

Par i-j Ajj Aji Erro (%)
1-2 877,98 -99,67
1-3 132,97 563,97
1-4 -72,79 208,05
23 408,10 162,84 0.14
2-4 -474,60 -169,32
3-4 385,09 1363,38
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Figura 6.44 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema
pseudo-quaternario 12: biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de
acido diluido — etanol a 25°C
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Tabela 6.23 — Parametros de interagcdo binarios UNIQUAC e
erro para o sistema pseudo-quaternario 12: biodiesel etilico de
girassol (1) — &cido diluido (2) — glicerina (3) - etanol (4)

Par i-j Aij Aji Erro (%)
1-2 268,72 424,24
1-3 402,57 -28,14
1-4 113,61 -43,28
2-3 605,44 -205,42 0,05
2-4 -313,04 -200,59
3-4 681,95 435,46

As Figuras 6.35 a 6.44 mostram que os valores calculados estdo bem proximos dos
dados experimentais. Logo, 0 modelo UNIQUAC se adequa bem aos dados experimentais,
tanto na fase rica em biodiesel quanto na fase rica em
glicerina/glicerina+agua/glicerina+acido diluido. Os desvios globais, apresentados nas
Tabelas 6.14 a 6.23, também comprovam que o modelo UNIQUAC representa de modo
satisfatorio os dados de ELL dos sistemas estudados, uma vez que houve apenas uma pequena
dispersdo entre os valores calculados e os dados experimentais, sendo o maior desvio da
ordem de 0,27%.
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7. CONCLUSOES

Foi realizada a caracterizacdo do 6leo de girassol refinado e dos biodieseis metilico e
etilico de girassol, sendo obtidos bons resultados, ou seja, os valores encontrados
experimentalmente estdo de acordo (ou muito proximos) com os valores encontrados na
literatura. A analise dessas propriedades é muito importante, uma vez que, na realizacdo dos
experimentos, a pureza é crucial para a obtencéo de bons resultados.

Foi realizado o estudo do Equilibrio Liquido-Liquido (ELL) do sistema ternario
formado por biodiesel metilico de girassol — glicerina — metanol a trés temperaturas
diferentes: 25°C, 35°C e 45°C, tendo sido observado que foi pequeno o efeito da temperatura
sobre a curva binodal.

Foram levantados dados para o sistema ternario de biodiesel etilico de girassol —
glicerina — etanol. Adicionalmente, foram realizados estudos para 0s sistemas pseudo-
quaternérios: biodiesel etilico de girassol — glicerina+agua destilada — etanol; biodiesel etilico
de girassol — glicerina+acido diluido — etanol; biodiesel metilico de girassol — glicerina+agua
destilada — metanol; biodiesel metilico de girassol — glicerina+acido diluido — metanol. Na
literatura sdo encontrados pouquissimos trabalhos sobre sistemas pseudo-quaternarios
relacionados as etapas de producdo e purificacdo do biodiesel.

Foram realizados com sucesso 0s experimentos de ELL relacionados a elaboracdo da
curva binodal e as analises. Foi observado que é possivel utilizar uma metodologia
relativamente simples e com custo reduzido para a obtencdo dos dados referentes as tie-lines.
Os bons resultados obtidos foram apresentados na sec¢éo dos resultados. Em todos os sistemas
em que foram determinadas as tie-lines, observou-se que a solubilidade do biodiesel é muito
baixa na fase glicerina ou aquosa, mostrando que é pequena a perda do biodiesel durante a
decantacdo, lavagem e purificacdo do produto reacional. Dessa forma, conclui-se que a agua
destilada e o &cido sulfurico diluido sdo bons solventes de extracdo liquido-liquido.
Geralmente, ao elevar a quantidade de alcool na fase glicerina ou aquosa, eleva-se também a
solubilidade do biodiesel nessa fase, mostrando que as etapas de separacdo, lavagem e
purificacdo podem ser mais dificeis se forem utilizadas grandes quantidades de &lcool durante
a reacdo de transesterificacao.

No ELL, grande fracdo de alcool € deslocada para a fase glicerina ou aquosa. Logo, uma
quantidade consideravel de alcool é retirada da amostra junto com a glicerina durante a

decantagdo e a lavagem.
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Comparando-se os dados experimentais do sistema ternario desenvolvido a 25°C com os
sistemas pseudo-quaterndrios de biodiesel de girassol — &lcool — glicerina+dgua
destilada/glicerina+acido diluido, verificou-se que as presencas de agua e de &cido aumentam
a regido de imiscibilidade, tanto nos sistemas que envolvem metanol quanto nos sistemas que
envolvem etanol.

Os dados experimentais foram utilizados para realizar a modelagem termodinamica. O
software Excel 2010 juntamente com o0 seu suplemento Solver e o XSEOS mostraram-se
apropriados a serem utilizados na correlacdo dos dados experimentais do ELL a fim de obter
0s parametros de interacdo bindria do modelo termodinamico.

Os dados do ELL obtidos experimentalmente foram comparados com os valores
calculados através do modelo UNIQUAC e verificou-se que esse modelo termodindmico
apresentou resultados satisfatorios, pois os valores calculados ficaram proximos aos dados

experimentais, apresentando desvios de, no maximo, 0,27%.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes para trabalhos futuros sdo as seguintes:

e Realizar estudos de equilibrio liquido-liquido com biodiesel proveniente de outras
matérias-primas;

e Desenvolver outros modelos termodinamicos de coeficiente de atividade adequados,
utilizando-se, por exemplo, 0 NRTL;

e Estudar o coeficiente de distribuicdo, bem como a seletividade;

e Estudar modelos empiricos.
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APENDICE I

Tabela Al.1 — Fragbes massicas dos pontos da curva binodal do sistema ternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina - metanol a 25°C

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel (wy) Glicerina (w,) Metanol (ws)
1 0,1863 0,0492 0,7645
2 0,2910 0,0242 0,6848
3 0,3979 0,0155 0,5866
4 0,4861 0,0144 0,4995
5 0,5816 0,0127 0,4057
6 0,6939 0,0094 0,2967
7 0,7958 0,0052 0,1990
8 0,8965 0,0039 0,0996
9 0,9795 0,0018 0,0187

Fase Rica em Glicerina

Ponto Biodiesel (wy) Glicerina (w-) Metanol (ws)
1 0,1233 0,0890 0,7877
2 0,0687 0,1852 0,7461
3 0,0444 0,2883 0,6673
4 0,0259 0,3852 0,5889
5 0,0093 0,4966 0,4941
6 0,0127 0,5916 0,3957
7 0,0105 0,6956 0,2939
8 0,0080 0,7894 0,2026
9 0,0073 0,8934 0,0993
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Tabela Al.2 — FracBGes massicas dos pontos da curva binodal do sistema ternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina - metanol a 35°C
Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel (wy) Glicerina (w,) Metanol (ws)
1 0,0865 0,1491 0,7644
2 0,1928 0,0407 0,7665
3 0,2892 0,0367 0,6741
4 0,3871 0,0332 0,5797
5 0,4893 0,0214 0,4893
6 0,5911 0,0148 0,3941
7 0,6939 0,0093 0,2968
8 0,7931 0,0080 0,1989
9 0,8950 0,0056 0,0994
Fase Rica em Glicerina
Ponto Biodiesel (wy) Glicerina (w,) Metanol (ws)
1 0,1158 0,0888 0,7954
2 0,0577 0,1885 0,7538
3 0,0435 0,2869 0,6696
4 0,0256 0,3895 0,5849
5 0,0129 0,4939 0,4932
6 0,0135 0,5919 0,3946
7 0,0080 0,6937 0,2983
8 0,0105 0,7911 0,1984
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Tabela Al. 3 — Fragbes massicas dos pontos da curva binodal do sistema ternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina - metanol a 45°C

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel (wy) Glicerina (w) Metanol (ws)
1 0,0843 0,1608 0,7549
2 0,1855 0,0739 0,7406
3 0,2821 0,0598 0,6581
4 0,3827 0,0424 0,5749
5 0,4829 0,0361 0,4810
6 0,5850 0,0256 0,3894
7 0,6867 0,0178 0,2955
8 0,7889 0,0148 0,1963
9 0,8868 0,0148 0,0984
Fase Rica em Glicerina
Ponto Biodiesel (w;) Glicerina (w5) Metanol (ws)
1 0,1811 0,0827 0,7362
2 0,0719 0,1855 0,7426
3 0,0516 0,2843 0,6641
4 0,0291 0,3888 0,5821
5 0,0249 0,4866 0,4885
6 0,0297 0,5817 0,3886
7 0,0285 0,6786 0,2929
8 0,0262 0,7792 0,1946




119

Tabela Al.4 — Fragdes massicas e viscosidades dos pontos da curva binodal do sistema 4: pseudo-
quaterndrio biodiesel metilico de girassol — glicerina+50% de 4gua destilada - metanol

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel Agua Destilada  Glicerina Metanol Viscosidade
(W1) (W2) (W3) (Wa) (cSt)

1 0,0943 0,0172 0,0344 0,8541 -

2 0,1956 0,0071 0,0143 0,7830 -

3 0,2959 0,0047 0,0095 0,6899 -

4 0,3971 0,0029 0,0058 0,5942 -

5 0,4963 0,0027 0,0054 0,4956 2,6709
6 0,5964 0,0019 0,0037 0,3980 2,8017
7 0,6965 0,0017 0,0033 0,2985 3,1387
8 0,7961 0,0015 0,0029 0,1995 3,6266
9 0,8956 0,0017 0,0033 0,0994 4,6477
10 0,9762 0,0015 0,0030 0,0193 5,5833

Fase Rica em Glicerina+Agua Destilada
Ponto Biodiesel Agua Destilada  Glicerina Metanol Viscosidade
(1) (w2) (ws) (Wa) (cSt)

1 0,0508 0,0446 0,0898 0,8148 1,1519
2 0,0169 0,0924 0,1785 0,7122 1,6046
3 0,0144 0,1297 0,2567 0,5992 2,2484
4 0,0118 0,1650 0,3294 0,4938 3,1035
5 0,0113 0,1968 0,3945 0,3974 4,2302
6 0,0090 0,2287 0,4579 0,3044 5,6990
7 0,0082 0,2582 0,5140 0,2196 7,0672
8 0,0057 0,2843 0,5663 0,1437 8,5661
9 0,0115 0,3073 0,6130 0,0682 10,3517
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Tabela Al.5 — Fracdes massicas e viscosidades dos pontos da curva binodal do sistema 5: pseudo-
quaterndrio biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de 4gua destilada - metanol

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel Agua Destilada  Glicerina Metanol Viscosidade
(W1) (W2) (W3) (Wa) (cSt)

1 0,0964 0,0155 0,0206 0,8675 -

2 0,1963 0,0079 0,0105 0,7853 -

3 0,2963 0,0053 0,0070 0,6914 -

4 0,3971 0,0034 0,0046 0,5949 -

5 0,4948 0,0026 0,0035 0,4991 2,4144
6 0,5965 0,0024 0,0032 0,3979 2,5653
7 0,6981 0,0015 0,0019 0,2985 2,8822
8 0,7956 0,0016 0,0021 0,2007 3,4556
9 0,8948 0,0014 0,0018 0,1020 4,4163
10 0,9689 0,0038 0,0051 0,0222 5,5078

Fase Rica em Glicerina+Agua Destilada
Ponto Biodiesel Agua Destilada  Glicerina Metanol Viscosidade
(1) (w2) (ws) (Wa) (cSt)

1 0,0638 0,0401 0,0534 0,8427 1,0412
2 0,0238 0,0839 0,1118 0,7805 1,2977
3 0,0160 0,1270 0,1693 0,6877 1,6448
4 0,0076 0,1702 0,2270 0,5952 2,1780
5 0,0059 0,2130 0,2840 0,4971 2,7514
6 0,0058 0,2556 0,3407 0,3979 3,5059
7 0,0061 0,2994 0,3992 0,2953 4,2956
8 0,0047 0,3402 0,4537 0,2014 5,1608
9 0,0094 0,3807 0,5076 0,1023 5,8549
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Tabela Al.6 — Fracdes massicas e viscosidades dos pontos da curva binodal do sistema 6: pseudo-
quaterndrio biodiesel metilico de girassol —glicerina+50% de &cido sulfurico diluido — metanol

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel Acido diluido  Glicerina Metanol Viscosidade
(Wy) (W) (W3) (Wa) (cSt)

1 0,0978 0,0073 0,0147 0,8802 -

2 0,1980 0,0033 0,0066 0,7921 -

3 0,2978 0,0034 0,0067 0,6921 -

4 0,3973 0,0023 0,0045 0,5959 -

5 0,4975 0,0017 0,0033 0,4975 2,4043
6 0,5978 0,0012 0,0025 0,3985 2,6558
7 0,6987 0,0006 0,0013 0,2994 3,0029
8 0,7965 0,0015 0,0029 0,1991 3,4707
9 0,8971 0,0011 0,0021 0,0997 4,3057
10 0,9732 0,0027 0,0055 0,0186 5,0099

Fase Rica em Glicerina + Acido Sulftrico Diluido
Ponto Biodiesel Acido diluido  Glicerina Metanol Viscosidade
(wi) (W2) (ws) (Wa) (cSt)

1 0,0390 0,0320 0,0641 0,8649 0,9909
2 0,0338 0,0644 0,1288 0,7730 1,3330
3 0,0256 0,0974 0,1949 0,6821 1,7354
4 0,0256 0,1299 0,2598 0,5847 2,1428
5 0,0348 0,1609 0,3217 0,4826 2,8319
6 0,0274 0,1945 0,3891 0,3890 3,8932
7 0,0220 0,2282 0,4564 0,2934 5,4928
8 0,0226 0,2606 0,5213 0,1955 6,8156
9 0,0144 0,2957 0,5914 0,0985 9,1043
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Tabela Al.7 — Fracdes massicas e viscosidades dos pontos da curva binodal do sistema 7: pseudo-
quaterndrio biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de &cido sulfarico diluido — metanol

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel Acido diluido  Glicerina Metanol Viscosidade
(Wy) (W) (W3) (Wa) (cSt)

1 0,0949 0,0195 0,0260 0,8596 -

2 0,2001 0,0084 0,0113 0,7802 -

3 0,2990 0,0039 0,0053 0,6918 -

4 0,3997 0,0020 0,0026 0,5957 -

5 0,4973 0,0023 0,0031 0,4973 2,1126
6 0,5968 0,0021 0,0029 0,3982 2,3792
7 0,6961 0,0015 0,0020 0,3004 2,8721
8 0,7971 0,0015 0,0021 0,1993 3,5763
9 0,8950 0,0012 0,0017 0,1021 4,4516
10 0,9713 0,0043 0,0058 0,0186 54777

Fase Rica em Glicerina + Acido Sulftrico Diluido
Ponto Biodiesel Acido diluido  Glicerina Metanol Viscosidade
(wi) (W2) (ws) (Wa) (cSt)

1 0,0584 0,0402 0,0537 0,8477 1,0714
2 0,0264 0,0834 0,1113 0,7789 1,3279
3 0,0138 0,1269 0,1692 0,6901 1,6800
4 0,0121 0,1710 0,2281 0,5888 2,2031
5 0,0094 0,2120 0,2827 0,4959 2,8017
6 0,0087 0,2536 0,3382 0,3995 3,4103
7 0,0112 0,2966 0,3955 0,2967 4,3761
8 0,0063 0,3406 0,4541 0,1990 5,2564
9 0,0036 0,3861 0,5107 0,0996 5,7090
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Tabela Al. 8 — Fragdes massicas dos pontos da curva binodal do sistema ternario 8 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina — etanol) a 25°C

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel (wy) Glicerina (w-) Etanol (ws) Viscosidade
(cSt)

1 0,0649 0,3509 0,5842 -

2 0,1485 0,2573 0,5942 -

3 0,2432 0,1892 0,5676 -

4 0,3522 0,1194 0,5284 -

5 0,4635 0,0730 0,4635 3,2745
6 0,5649 0,0585 0,3766 3,5411
7 0,6790 0,0300 0,2910 3,7272
8 0,7925 0,0094 0,1981 4,1347
9 0,8948 0,0058 0,0994 4,7835
10 0,9578 0,0178 0,0244 5,8901

Fase Rica em Glicerina
Ponto Biodiesel (wy) Glicerina(wy) Etanol (ws) Viscosidade

1 0,1480 0,2556 0,5964 4(8224
2 0,0442 0,3823 0,5735 6,4585
3 0,0277 0,4862 0,4861 9,7079
4 0,0153 0,5908 0,3939 21,2165
5 0,0137 0,6904 0,2959 41,5427
6 0,0090 0,7928 0,1982 101,6312
7 0,0140 0,8874 0,0986 195,0131
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Tabela Al. 9 — FracBGes massicas dos pontos da curva binodal do sistema pseudo-quaternario 9

(biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de agua destilada — etanol) a 25°C

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel Agua Destilada Glicerina Etanol Viscosidade
(Wy) (W2) (W3) (Wa) (cSt)

1 0,0773 0,0755 0,1511 0,6961 -

2 0,1656 0,0573 0,1147 0,6624 -

3 0,2595 0,0450 0,0899 0,6056 -

4 0,3600 0,0333 0,0666 0,5401 -

5 0,4606 0,0263 0,0526 0,4605 -

6 0,5632 0,0185 0,0370 0,3813 3,6870
7 0,6766 0,0111 0,0223 0,2900 3,8731
8 0,7870 0,0059 0,0119 0,1952 4,2403
9 0,8920 0,0030 0,0059 0,0991 4,8741
10 0,9709 0,0035 0,0070 0,0186 5,4072

Fase Rica em Glicerina+Agua Destilada
Ponto Biodiesel Agua Destilada  Glicerina Etanol Viscosidade
(1) (w2) (ws) (Wa) (cSt)

1 0,0490 0,0951 0,1902 0,6657 3,2192
2 0,0243 0,1293 0,2586 0,5878 4,1498
3 0,0162 0,1640 0,3279 0,4919 5,3268
4 0,0110 0,1978 0,3956 0,3956 6,8207
5 0,0121 0,2311 0,4623 0,2945 8,3297
6 0,0108 0,2646 0,5292 0,1954 9,7431
7 0,0146 0,2958 0,5917 0,0979 11,3125
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Tabela Al.10 — FracGes massicas dos pontos da curva binodal do sistema pseudo-quaternario 10

(biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de agua destilada — etanol) a 25°C

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel Agua Destilada Glicerina Etanol Viscosidade
(w1) (W2) (W3) (Wa) (cSt)

1 0,0784 0,0924 0,1232 0,7060 -

2 0,1686 0,0695 0,0926 0,6693 -

3 0,2587 0,0544 0,0725 0,6144 -

4 0,3638 0,0424 0,0565 0,5373 -

5 0,4576 0,0339 0,0452 0,4633 -

6 0,5681 0,0244 0,0326 0,3749 3,6216
7 0,6722 0,0156 0,0207 0,2915 3,8480
8 0,7893 0,0084 0,0112 0,1911 4,2504
9 0,8813 0,0037 0,0049 0,1101 4,7634
10 0,9750 0,0027 0,0037 0,0186 5,3268

Fase Rica em Glicerina+Agua Destilada
Ponto Biodiesel Agua Destilada  Glicerina Etanol Viscosidade
(1) (w2) (ws) (Wa) (cSt)

1 0,1133 0,0760 0,1013 0,7094 2,6910
2 0,0397 0,1235 0,1646 0,6722 3,1840
3 0,0220 0,1666 0,2222 0,5892 3,7675
4 0,0119 0,2104 0,2806 0,4971 4,6125
5 0,0095 0,2526 0,3368 0,4011 5,5833
6 0,0090 0,2936 0,3915 0,3059 6,1869
7 0,0117 0,3410 0,4546 0,1927 6,8559
8 0,0054 0,3815 0,5087 0,1044 7,0326
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Tabela Al.11 — Frac¢Ges massicas dos pontos da curva binodal do sistema pseudo-quaternario 11

(biodiesel etilico de girassol- glicerina+50% de &cido diluido — etanol) a 25°C

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel Acido Diluido Glicerina Etanol Viscosidade
(Wy) (W2) (W3) (Wa) (cSt)

1 0,0810 0,0776 0,1552 0,6862 -

2 0,1676 0,0608 0,1216 0,6500 -

3 0,2605 0,0462 0,0924 0,6009 -

4 0,3488 0,0390 0,0780 0,5342 -

5 0,4561 0,0293 0,0585 0,4561 3,8630
6 0,5647 0,0216 0,0432 0,3705 4,0240
7 0,6679 0,0133 0,0266 0,2922 4,2151
8 0,7810 0,0069 0,0139 0,1982 4,5924
9 0,8805 0,0031 0,0063 0,1101 5,3167
10 0,9664 0,0030 0,0060 0,0246 6,1416

Fase Rica em Glicerina+Acido Sulfarico Diluido
Ponto Biodiesel Acido Diluido Glicerina Etanol Viscosidade
(wi) (w2) (w3) (Wa) (cSt)

1 0,0573 0,0903 0,1806 0,6718 3,1689
2 0,0207 0,1285 0,2571 0,5937 4,2554
3 0,0120 0,1657 0,3314 0,4909 5,3821
4 0,0085 0,1971 0,3941 0,4003 6,9364
5 0,0109 0,2314 0,4628 0,2949 8,4569
6 0,0055 0,2652 0,5304 0,1989 10,2076
7 0,0111 0,2967 0,5933 0,0989 11,2759
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Tabela Al.12 — Frag¢Ges massicas dos pontos da curva binodal do sistema pseudo-quaternario 12

(biodiesel etilico de girassol- glicerina+75% de &cido diluido — etanol) a 25°C

Fase Rica em Biodiesel

Ponto Biodiesel Acido Diluido Glicerina Etanol Viscosidade
(Wy) (W2) (W3) (Wa) (cSt)

1 0,0799 0,0861 0,1148 0,7192 -

2 0,1685 0,0674 0,0899 0,6742 -

3 0,2621 0,0518 0,0691 0,6170 -

4 0,3560 0,0471 0,0628 0,5341 -

5 0,4615 0,0330 0,0440 0,4615 -

6 0,5678 0,0230 0,0307 0,3785 4,0039
7 0,6730 0,0165 0,0221 0,2884 4,4214
8 0,7878 0,0065 0,0087 0,1970 4,8137
9 0,8843 0,0075 0,0100 0,0982 5,2564
10 0,9612 0,0061 0,0082 0,0245 6,0410

Fase Rica em Glicerina+Acido Sulfarico Diluido
Ponto Biodiesel Acido Diluido Glicerina Etanol Viscosidade
(wi) (w2) (w3) (Wa) (cSt)

1 0,0617 0,1191 0,1589 0,6603 3,0432
2 0,0255 0,1676 0,2234 0,5835 3,9687
3 0,0128 0,2129 0,2838 0,4905 4,8892
4 0,0165 0,2539 0,3386 0,3910 5,7191
5 0,0216 0,2935 0,3914 0,2935 6,4434
6 0,0148 0,3378 0,4504 0,1970 6,8710
7 0,0126 0,3785 0,5047 0,1042 7,4042
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APENDICE II

Figura All 1 — Curva de calibragédo da fase rica em biodiesel do sistema
ternério biodiesel metilico — glicerina — metanol a 25°C
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Figura All. 2— Curva de calibracao da fase rica em glicerina do sistema
ternario biodiesel metilico — glicerina - metanol a 25°C
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Figura All.3 — Curva de calibracéo da fragdo massica de metanol versus
viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina+50% de agua destilada —

metanol
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Figura All.4 — Curva de calibracdo da fracdo massica de biodiesel
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-
guaternario biodiesel metilico de girassol — glicerina+50% de &gua
destilada — metanol
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Figura AllL5 — Curva de calibracdo da fracdo massica de metanol versus
viscosidade da fase rica em glicerina+agua destilada do sistema pseudo-
quaternario biodiesel metilico de girassol — glicerina+50% de agua
destilada — metanol
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Figura AllL.6 — Curva de calibracdo da fracdo massica de glicerina+agua
destilada versus viscosidade da fase rica em de glicerina+agua destilada do
sistema pseudo-quaternario biodiesel metilico de girassol — glicerina+50%
de dgua destilada — metanol
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Figura AIL7 — Curva de calibra¢io da fragdo massica de metanol versus
viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de agua destilada — metanol
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Figura AllL.8- Curva de calibragdo da fracdo maéssica de biodiesel versus
viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de 4gua destilada — metanol
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Figura AllL.9— Curva de calibracéo da fracdo massica de metanol versus
viscosidade da fase rica em glicerina+agua destilada do sistema pseudo-
quaternario biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de éagua
destilada — metanol
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Figura AILL1I0 - Curva de calibracdo da fracdo massica de
glicerina+agua destilada versus viscosidade da fase rica em
glicerinatagua destilada do sistema pseudo-quaternario biodiesel
metilico de girassol — glicerina+75% de 4gua destilada — metanol
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Figura All.11- Curva de calibracdo da fragdo massica de metanol
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-
quaternario biodiesel metilico de girassol — glicerina+50% de &cido
diluido - metanol
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Figura All.12—- Curva de calibracdo da fracdo massica de biodiesel
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-
qguaternario biodiesel metilico de girassol — glicerina+50% de &cido
diluido - metanol
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Figura All.13- Curva de calibracdo da fracdo massica de metanol
versus viscosidade da fase rica em glicerina+acido sulfarico diluido do
sistema pseudo-quaternario biodiesel metilico de girassol -
glicerina+50% de &cido diluido - metanol
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Figura AIll14- Curva de calibracdo da fracdo massica de
glicerina+agua destilada versus viscosidade da fase rica em glicerina+
acido sulfarico diluido do sistema pseudo-quaternario biodiesel metilico
de girassol — glicerina+50% de &cido diluido - metanol
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Figura All.15- Curva de calibracdo da fracdo massica de metanol
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-
quaternario biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de &cido
diluido - metanol
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Figura All.16- Curva de calibracdo da fracdo massica de biodiesel
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-
qguaternério biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de &cido
diluido - metanol
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Figura All.17- Curva de calibragdo da fracdo massica de metanol versus
viscosidade da fase rica em glicerina+acido sulfurico diluido do sistema
pseudo-quaternario biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de
4cido diluido - metanol
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Figura AIlL18 - Curva de calibracdo da fracdo massica de
glicerina+éacido sulfurico diluido versus viscosidade da fase rica em
glicerina+acido sulfurico diluido do sistema pseudo-quaternario
biodiesel metilico de girassol — glicerina+75% de acido diluido - metanol
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Figura All.19 — Curva de calibracdo da fracdo massica de etanol versus
viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema ternario 8 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina — etanol a 25°C
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Figura All. 20 — Curva de calibracdo da fragdo massica de biodiesel
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema ternario 8
(biodiesel etilico de girassol — glicerina — etanol a 25°C
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Figura All.21 — Curva de calibracdo da fracdo maéssica de etanol versus
viscosidade da fase rica em glicerina do sistema ternario 8 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina — etanol a 25°C
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Figura All.22 —Curva de calibracdo da fracdo massica de glicerina
versus viscosidade da fase rica em glicerina do sistema ternario 8
(biodiesel etilico de girassol — glicerina — etanol a 25°C
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Figura All.23 — Curva de calibracio da fragdo massica de etanol versus
viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-quaternario 9
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de agua destilada — etanol)
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Figura All.24 - Curva de calibracdo da fracdo massica de biodiesel
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-
quaternario 9 (biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de agua
destilada — etanol)
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Figura All.25 - Curva de calibracdo da fracdo maéssica de etanol versus
viscosidade da fase rica em glicerina+agua destilada do sistema pseudo-
qguaternario 9 (biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de &agua
destilada — etanol)
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Figura AIlL26 - Curva de calibracdo da fracdo massica de

glicerinatagua destilada versus viscosidade da fase rica em
glicerina+agua destilada do sistema pseudo-quaternario 9 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina+50% de dgua destilada — etanol)
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Figura All.27 — Curva de calibracdo da fracdo massica de etanol versus
viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-quaternario 10
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de agua destilada — etanol)
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Figura All.28 - Curva de calibracdo da fracdo massica de biodiesel
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-
qguaternario 10 (biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de agua
destilada — etanol)
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Figura All.29 - Curva de calibracdo da fracdo massica de etanol versus
viscosidade da fase rica em glicerina+agua destilada do sistema pseudo-
qguaternario 10 (biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de agua
destilada — etanol)
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Figura AIL30 - Curva de calibracdo da fracdo massica de
glicerinatdgua destilada versus viscosidade da fase rica em
glicerina+agua destilada do sistema pseudo-quaternario 10 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina+75% de agua destilada — etanol)
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Figura All.31 — Curva de calibracdo da fracdo massica de etanol versus
viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-quaternario 11
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de &cido diluido — etanol)
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Figura AllL.32 — Curva de calibracdo da fracdo massica de biodiesel
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-

quaternario 11 (biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de &cido
diluido — etanol)
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Figura All.33 — Curva de calibracdo da fracdo massica de etanol versus
viscosidade da fase rica em glicerina+acido diluido do sistema pseudo-

quaternario 11 (biodiesel etilico de girassol — glicerina+50% de &cido
diluido — etanol)
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Figura AIl. 34 - Curva de calibragdo da fragdo massica de
glicerina+acido diluido versus viscosidade da fase rica em
glicerina+acido diluido do sistema pseudo-quaternario 11 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina+50% de acido diluido — etanol)
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Figura AlL.35 — Curva de calibracdo da fracdo maéssica de etanol versus
viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-quaternario 12
(biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de &cido diluido — etanol)
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Figura AllL.36 — Curva de calibracdo da fracdo massica de biodiesel
versus viscosidade da fase rica em biodiesel do sistema pseudo-
quaternario 12 (biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de &cido
diluido — etanol)
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Figura All.37 — Curva de calibracdo da fracdo massica de etanol versus
viscosidade da fase rica em glicerina+acido diluido do sistema pseudo-
quaternério 12 (biodiesel etilico de girassol — glicerina+75% de &cido
diluido — etanol)
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Figura AILL38 — Curva de calibracdo da fracdo maéssica de

glicerina+acido diluido versus viscosidade da fase rica em
glicerina+acido diluido do sistema pseudo-quaternario 12 (biodiesel
etilico de girassol — glicerina+75% de acido diluido — etanol)

<5} 1,0
T o
©
83 o8
wn \© O
8 & Zp6
Ec2"
3 8 S04
.2 y = 0,0050x? - 0,0675x2 + 0,4123x - 0,4926
T 2 02 R2 = 0,9986
0,0
2 4 Viscosidade 8 10

140



APENDICE Il

Tabela Alll.1 — Composicdo global do sistema pseudo-quaternario 4 (biodiesel
metilico de girassol — glicerina+50% de &gua destilada — metanol), onde w;
representa o biodiesel, w, representa agua destilada, w; representa a glicerina e

w, representa o metanol

Ponto Composicao Global
Wy W W3 W,
A 0,2996 0,0339 0,0677 0,5988
B 0,2967 0,0693 0,1386 0,4954
C 0,3003 0,1003 0,2006 0,3988
D 0,2996 0,1334 0,2668 0,3002
E 0,2980 0,1679 0,3358 0,1983
F 0,3000 0,2000 0,4000 0,1000

Tabela Alll.2 — Composi¢ao global, do sistema pseudo-quaternario 5 (biodiesel
metilico de girassol — glicerina+75% de agua destilada — metanol), onde w;
representa o biodiesel, w, representa dgua destilada, w; representa a glicerina e

W, representa o metanol

Ponto Composicao Global
A W, W3 W,
A 0,3004 0,0434 0,0579 0,5983
B 0,3005 0,0855 0,1140 0,5000
C 0,2994 0,1288 0,1718 0,4000
D 0,3000 0,1714 0,2286 0,3000
E 0,2987 0,2152 0,2870 0,1991
F 0,3001 0,2571 0,3428 0,1000

Tabela Alll.3 — Composi¢do global do sistema pseudo-quaternario 6 (biodiesel
metilico de girassol — glicerina+50% de &cido diluido — metanol), onde w;
representa o biodiesel, w, representa o acido diluido, w; representa a glicerina e

w, representa o metanol

Ponto Composicao Global
Wy W, W3 Wy
A 0,3000 0,0333 0,0667 0,6000
B 0,3000 0,0667 0,1333 0,5000
C 0,3000 0,1000 0,2000 0,4000
D 0,3000 0,1333 0,2667 0,3000
E 0,3000 0,1667 0,3333 0,2000
F 0,3000 0,2000 0,4000 0,1000
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Tabela Alll.4 — Composicédo global do sistema pseudo-quaternario 7 (biodiesel
metilico de girassol — glicerina+75% de &cido diluido — metanol), onde w;
representa o biodiesel, w, representa o acido diluido, w; representa a glicerina e
W, representa o metanol

Ponto Composicao Global
Wy W, W3 Wy
A 0,3006 0,0429 0,0571 0,5994
B 0,2994 0,0863 0,1151 0,4992
C 0,2991 0,1293 0,1723 0,3993
D 0,3003 0,1715 0,2286 0,2996
E 0,3004 0,2145 0,2861 0,1990
F 0,2997 0,2573 0,3431 0,0999

Tabela AlllLL5 — Composicao global, em fracdo maéssica, de cada ponto abaixo da
curva binodal do sistema ternério 8 (biodiesel etilico de girassol — glicerina — etanol),
onde w; representa o biodiesel, w, representa a glicerina e ws representa o etanol

Ponto Composicao Global
Wy W, Ws
A 0,2935 0,2174 0,4891
B 0,3022 0,2527 0,4451
C 0,2983 0,2984 0,4033
D 0,2985 0,3532 0,3483
E 0,3000 0,4000 0,3000
F 0,3054 0,4976 0,1970

Tabela Alll.6 — Composicdo global, em fracdo maéssica, de cada ponto abaixo da
curva binodal do sistema pseudo-quaternario 9 (biodiesel etilico de girassol —
glicerina+50% de &gua destilada — etanol), onde w; representa o biodiesel, w,
representa a agua destilada, ws representa a glicerina e w, representa o etanol

Ponto Composicao Global
Wi W, W3 W,
A 0,2967 0,0678 0,1355 0,5000
B 0,3000 0,0833 0,1667 0,4500
C 0,3000 0,1000 0,2000 0,4000
D 0,2985 0,1194 0,2388 0,3433
E 0,2981 0,1325 0,2650 0,3044
F 0,2985 0,1675 0,3350 0,1990
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Tabela Alll. 7 — Composicdo global, em fracdo massica, de cada ponto abaixo da
curva binodal do sistema pseudo-quaternario 10 (biodiesel etilico de girassol —
glicerina+75% de &gua destilada — etanol), onde w; representa o biodiesel, w,

representa a agua destilada, ws representa a glicerina e w, representa o etanol

Ponto Composicao Global
Wi W, W3 Wy
A 0,3111 0,0833 0,1111 0,4945
B 0,2967 0,1083 0,1444 0,4506
C 0,3025 0,1243 0,1658 0,4074
D 0,3035 0,1492 0,1990 0,3483
E 0,3000 0,1714 0,2286 0,3000
F 0,3014 0,2154 0,2872 0,1960

Tabela Alll. 8 — Composicao global, em fracdo massica, de cada ponto abaixo da
curva binodal do sistema pseudo-quaternario 11 (biodiesel etilico de girassol —
glicerina+50% de &cido diluido — etanol), onde w; representa o biodiesel, w,

representa o acido diluido, w; representa a glicerina e w, representa o etanol

Ponto Composicao Global
Wi W, W3 Wy
A 0,3000 0,0667 0,1333 0,5000
B 0,3000 0,0833 0,1667 0,4500
C 0,2983 0,0995 0,1989 0,4033
D 0,3000 0,1167 0,2333 0,3500
E 0,3000 0,1333 0,2667 0,3000
F 0,3050 0,1667 0,3333 0,1950

Tabela Alll.9 — Composicéo global, em fracdo maéssica, de cada ponto abaixo da
curva binodal do sistema pseudo-quaternario 12 (biodiesel etilico de girassol —
glicerina+75% de &cido diluido — etanol), onde w; representa o biodiesel, w;

representa o acido diluido, w; representa a glicerina e w, representa o etanol

Ponto Composicao Global
W W, W3 W,
A 0,3000 0,0857 0,1143 0,5000
B 0,2983 0,1066 0,1421 0,4530
C 0,2983 0,1279 0,1705 0,4033
D 0,2899 0,1573 0,2098 0,3430
E 0,3000 0,1714 0,2286 0,3000
F 0,2985 0,2132 0,2843 0,2040
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