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RESUMO - Atualmente, ha uma grande intensificacdo nos estudos e desenvolvimento de
tecnologias mais limpas, visando minimizar as emissdes de gas carbdnico na atmosfera e
reducdo significativa do uso do petréleo como principal fonte energética. Dentre estas
tecnologias, encontra-se a utilizacdo de biocombustiveis como fonte de energia renovavel;
um desses exemplos € o biodiesel. Como resultado da reacdo de transesterificacdo ha a
formacdo de biodiesel e glicerol. Estas fases se separam até que se atinja o estado de
equilibrio entre elas. A determinacdo dos dados de equilibrio sdo imprescindiveis para o
desenvolvimento e aperfeicoamento dos equipamentos. O objetivo deste trabalho
relaciona-se a medicdo experimental dos dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) do
sistema biodiesel de soja (1) + metanol (2) + glicerol (3) + &gua (4) a 333,15 K e a pressdo
atmosférica. Adicionalmente, a predicdo e a correlacdo dos dados de equilibrio foi
realizada através do modelo termodinamico UNIQUAC.

1. INTRODUCAO

Com iniciativa abordada no protocolo de Kyoto em 1997, criou-se um tratado
internacional com compromissos mais rigidos para a reducdo da emissdo dos gases que provocam
0 efeito estufa e com isso a preocupacao com o meio ambiente vem aumentando desde ent&o.

Os biocombustiveis tém recebido atencdo em diversos paises nos ultimos anos devido as
necessidades cada vez maiores de fontes de energia e diminuigdo nas emissfes de gases
poluentes. A utilizagdo de biocombustiveis tornou-se uma alternativa para substituicdo de outros
combustiveis. Dentre esses biocombustiveis surge como alternativa o biodiesel por apresentar
propriedades semelhantes ao dleo diesel, dispensando modificagBes nos motores do ciclo diesel.
Desde a crise do petrdleo em 1970, o rdpido aumento dos precos e incertezas quanto a
disponibilidade petroleo, a preocupacao crescente do meio ambiente e do efeito de gases de efeito
estufa durante as Ultimas décadas, reavivou mais e mais interesse na utilizacdo de 6leos vegetais,
como um substituto de combustivel fossil (WANG et al, 2006).
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O uso do biodiesel apresenta vantagens significativas. Na combustdo, o biocombustivel
emite quantidades reduzidas de monoxido de carbono, materiais particulados, e didxido de
carbono (COy). O biodiesel ndo emite o dioxido de enxofre durante a queima por ndo conter
enxofre em sua formula. Em comparacdo ao diesel, possui um ponto de fulgor mais alto,
tornando-o assim mais seguro para o transporte e armazenamento (BALAT, 2008).

Conhecer as condi¢des de equilibrio liquido-liquido envolvidas na produgdo deste
biodiesel é essencial para o0 melhor entendimento do processo de purificacdo (Negi et al., 2006).
Levando em consideracdo a influéncia da dgua na etapa de purificacdo do biodiesel, esse estudo
avaliou o comportamento de um sistema pseudo-quaternario biodiesel (1) + metanol (2) +
glicerol (3) + &gua (4) em diferentes niveis de temperatura a pressao ambiente. A agua, além de
promover a hidrolise do biodiesel resultando em &cidos graxos livres, também esta associada a
proliferacdo de micro-organismos e a corrosdo em tanques de estocagem com deposicdo de
sedimentos. (LOBO; FERREIRA; CRUZ; 2009).

2. MATERIAIS E METODOS

O biodiesel utilizado neste trabalho foi produzido a partir de 6leo de soja refinado. O
mesmo foi produzido no Laboratério de Combustivel da UFPE. O sistema para medicdo dos
dados experimentais do ELL para a mistura biodiesel (1) + glicerol (2) + metanol (3) + agua (4)
foi constituido por células de equilibrio com encamisamento para circulagdo de fluido feita em
vidro com volume de 100mL e tampa de teflon para colocacdo do agitador mecanico e do sensor
de temperatura. As células de ELL possuem dois amostradores pelos quais as aliquotas sao
retiradas de cada uma das fases. Agitadores mecanicos com velocidade de agitacdo de (200 a
2000) rpm, marc IKA®, modelo RW 20 digital foram utilizados. Termopares do tipo PT-100
com calibracdo RBC na faixa de (293,15 a 353,15)K acoplado a banho termostatico foram
responsaveis pelo controle da temperatura, o sistema descrito € o mesmo utilado por MAIA 2010.
Biodiesel (1) + metanol (2) + glicerol (3) + agua (4) foram preparadas gravimetricamente. Os
componentes da mistura foram pesados diretamente na célula de ELL. As pesagens foram
realizadas em uma balanca semi-analitica. Ap6s a pesagem dos componentes, a célula de ELL foi
vedada e conectada a um banho termostatico. Foi considerada a temperatura de 333,15 K. O
fluido utilizado no banho foi a agua. A temperatura na mistura presente no interior das células de
equilibrio foi medida com um termopar do tipo PT100.

Agitadores mecanicos foram usados para promover a mistura entre as fases por um periodo
de uma hora e posteriormente foi mantido em repouso para a separagdo das duas fases. Apos 0
equilibrio atingido, amostras de cada fase foram coletadas com seringa de vidro.

As quantidades de cada componente necessarias para que ao final da separacéo, a interface
ficasse aproximadamente no centro da célula, podem ser determinadas através de um sistema de
equacOes conforme apresentado por Maduro (2005) e adaptadas para o sistema pseudo-
quaternario.
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nas quais V é o volume da célula, x é a fracdo molar, M é a massa molar, FO é fase rica em
biodiesel e FA é a fase rica em glicerol, i faz referéncia a cada componente do sistema.

A determinacdo da composicdo de cada uma das fases foi realizada através de
cromatografia gasosa com metodologia implementada em cromatdgrafo com detector de
ionizacdo de chama utilizando uma coluna capilar cromatografica VB-1 (ValcoBond) fase
estacionaria 100% dimetilpolisiloxano com comprimento de 30 m, didmetro interno de 0,32 mm
e espessura do filme de 0,3 um. Foi empregado um injetor tipo split/splitless e um detector de
ionizacdo de chama (Flame lonization Detector — FID). As temperaturas do injetor e do detector
foram de 523,15 e 543,15 K, respectivamente e a coluna foi aplicada a seguinte rampa de
temperatura: 343,15 K durante 6 minutos, em seguida a temperatura foi elevada até 543,15 K a
uma taxa de 20 K/min, permanecendo em 543,15 K pelo periodo de 24 minutos e 30 segundos.
Hidrogénio foi usado como gas de arraste.

Para determinar a fracdo massica de cada amostra de ELL, foram construidas curvas
analiticas de calibracdo contendo o0s quatro componentes de interesse em diferentes
concentragdes. Para quantificacdo dos componentes presentes na amostra foi utilizado o fator de
resposta, juntamente com o metil heptadecanoato (C;-) como padrdo interno. Foi construida uma
curva para a fase rica em éster e outra para a fase rica em glicerol. Isopropanol foi utilizado como
solvente para dilui¢cdo e homogeneizacdo das amostras.

Os dados de ELL experimentais foram correlacionados utilizando os modelos UNIQUAC.
Para 0 modelo UNIQUAC foi empregada a metodologia proposta por Stragevitch e d’Avila
(1997) para a obtengdo dos pardmetros do modelo a partir de correlacdo dos dados empiricos a
333,15 K.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados de equilibrio ELL estdo apresentados com base livre de agua, levando em
consideracao a pequena quantidade de agua que foi adicionada ao sistema. Assim, foi analisada a
influéncia de pequenas quantidades de agua presentes na producao do biodiesel.

A correlacdo de OTHMER E TOBIAS (1942) foi utilizada para testar a validade dos dados
experimentais do sistema estudado. Autores como MAIA et al. (2011), ARDILA et al. (2012),
FRANCA et al. (2013), utilizaram o método de correlagcdo para medir a confiabilidade dos seus
dados obtidos experimentalmente. A correlacdo consiste em plotar o grafico do log((1 - a)/a)
contra o log((1 - b)/b), onde a é a fracdo molar de biodiesel na fase rica em biodiesel e b é a
fragdo molar de glicerol na fase rica em glicerol.
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A partir das fracdes massicas (w) determinadas através da cromatografia gasosa, a fracao
molar pode ser determinada através do uso da equagdo (2). Para constru¢do dos graficos de
Othmer-Tobias, a fracdo molar dos componentes foi calculada, na qual w; é a fracdo massica e
M, é a massa molar do componente i.
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No diagrama de Othmer-Tobias apresentado na Figura 1 pode-se observar a consisténcia
dos resultados das linhas de amarracdo para o sistema pseudo-quaternarios biodiesel (1) +
metanol (2) + glicerol (3) na temperatura 333,15 K, o valor do pardmetro de ajuste linear
encontrado foi de 0,9872.
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Figura 1 Gréafico Othmer-Tobias para o sistema biodiesel (1) + metanol (2) + glicerol (3) + 4gua
(4)a333,15K

A distribuicdo do alcool entre as fases ricas em biodiesel e glicerol foram calculadas nos
sistemas em estudo. Assim, os valores dos coeficientes de distribuicdo K, do metanol foram
calculados pela relagéo:

biodiesel
_ Wz
KE - glicerol (3)
WZ

O comportamento do coeficiente de distribuicdo (K;) entre as fases ricas em biodiesel e
glicerol pode ser observado na Figura 2, onde foi plotado no eixo x a fragdo massica do alcool na
fase glicerol.
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Figura 2 Coeficiente de distribuigcdo para o metanol na fase glicerol a 333,15 K.

Podem-se observar a partir da andlise dos coeficientes de distribuicdo do metanol, que os
valores de K, foram menores do que 1. Pela definicdo do coeficiente de distribuicdo mostrada na
equacdo (3), valores de K, < 1 indicam que alcool esta distribuido preferencialmente na fase
glicerol.

Observa-se na Figura 2, que a maior parte do metanol no sistema biodiesel (1) + metanol (2)
+ glicerol (3) encontrou-se na fase rica em glicerol, apresentando valores baixos de coeficiente de
distribuicdo. Isto ocorreu devido ao fato de que o metanol e a glicerol apresentam alta polaridade
e, consequentemente o metanol distribuiu-se predominantemente na fase glicerol.

A partir das predic6es realizadas com a metodologia proposta por Stragevitch e d’Avila, os
valores dos parametros de interacdo foram calculados pelo método UNIQUAC, 0s mesmo sdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Parametros globais estimados pelo método UNIQUAC.

i i A(0)ij A(0);i A(D)jj A(D);
1 2 65,624 451,99 0 0
1 3 104,16 241,62 0 0
2 3 -288,49 1284,2 0 0

A Figura 3, construida a partir dos dados das fracbes massicas experimentais e com 0s
dados correlacionados através do modelo UNIQUAC, apresenta boa correlacdo dos dados
experimentais e calculados. A exemplo dos trabalhos de MESQUITA et al. (2012), MAZUTTI et
al. (2013), PINHEIRO et al. (2014), o modelo UNIQUAC obteve uma boa correlagdo com os
dados experimentais. E importante salientar que todos os trabalhos citados anteriormente foram
realizados com biodiesel provenientes de diferentes oleaginosas, assim, o modelo pode ser
aplicado para diversos sistemas.
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Figura 3 Diagrama para sistema o biodiesel (1) + metanol (2) + glicerol (3) a 333,15 K.
Comparacdo com a correlacgdo utilizando o modelo UNIQUAC.
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4. CONCLUSOES

Observou-se que a adicdo da pequena quantidade de &gua ndo apresentou grande
influéncia na separacdo das fases. Os dados de ELL experimentais foram correlacionados
utilizando o modelo UNIQUAC. Para todo o sistema, o desvio global entre os dados calculados e
experimentais foi inferior a 0,27 % no modelo UNIQUAC, mostrando a boa qualidade descritiva
e aplicabilidade do modelo UNIQUAC na analise do ELL para o sistema avaliado.
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