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O objetivo deste trabalho foi determinar as propriedades termofisicas do 6leo e do
biodiesel metilico de pinhdo manso em funcdo da temperatura, bem como realizar o
levantamento de dados de equilibrio de fases, liquido-liquido, do biodiesel metilico e
etilico de pinhdo manso. O conhecimento das propriedades termofisicas e equilibrio
de fases sao necessarios para o0 projeto de equipamentos que envolvam
transferéncia de calor e escoamentos, e no estudo de processos em plantas
industriais de alimentos e oleoquimica. Para tal, foram medidas densidade,
viscosidade e condutividade térmica do 6leo, 6leo esterificado e biodiesel metilico de
pinhdo manso em funcdo da temperatura, e dados de equilibrio liquido-liquido,
envolvendo os constituintes glicerol, &gua, metanol e etanol, nas temperaturas de 30
°C, 45 °C e 60 °C. Como esperado, a viscosidade e a densidade diminuem
consideravelmente com o aumento da temperatura, e a condutividade diminui
ligeiramente com o aumento da temperatura. Em relacdo aos dados de equilibrio
liquido-liquido, houve um pequeno aumento da solubilidade com o aumento da
temperatura. Observou-se uma grande imiscibilidade nos sistemas estudados,
facilitando os processos de separacdo e de purificacdo do biodiesel. Como
esperado, para o caso de sistemas envolvendo biodiesel etilico de pinhdo manso,

observou-se um aumento na solubilidade entre os componentes, principalmente no
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sistema ternario biodiesel + glicerol + etanol. Nao houve grandes alteracfes nos
sistemas ternarios compostos pelo biodiesel etilico, em comparacado aos sistemas
estudados com biodiesel metilico; maiores modificacbes foram observadas nos
sistemas com 0s componentes agua e etanol, onde uma maior fracdo de agua e

etanol prevaleceu na fase rica em biodiesel.
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This work is aimed at determining the thermophysical properties of Jatropha curcas
vegetable oil and its fatty acid methyl esters, as well as measuring liquid-liquid phase
equilibria of its methyl and ethyl biodiesel. The knowledge of thermophysical
properties is of great relevance for the process scale-up and equipment design that
involve heat transfer and fluid flow as well for the real processes in chemical and
food industries. For this purpose, it was measured density, viscosity and thermal
conductivity of the oil, esterefied oil and methyl biodiesel as a function of
temperature, and measuring liquid-liquid phase equilibria, involving the constituents
glycerol, water, methanol and ethanol, at 30 °C, 45 °C and 60 °C. It was
experimentally verified that viscosity and density reduce considerably with increasing
temperature and that the conductivity is lightly affected by this variable. With regard
to phase equilibrium data, it was experimentally observed a raise in miscibility with
temperature increase, with a large immiscibility region for the systems tested, which
may turns easier the separation and purification steps of biodiesel. In the case of the
systems involving ethyl esters biodiesel, it was noted an enhancement in solubility
between main components, especially, for the ternary biodiesel + glycerol + ethanol,
which was already expected. In a general sense, no great changes were noticed for
the ternaries composed by ethyl biodiesel, compared to the methyl biodiesel systems
studied, but major changes were observed for the system with water and ethanol.
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Capitulo 1 — Introdugéao 1

1 INTRODUCAO

1.1 Motivacéo e Relevéancia

O petrdleo e seus derivados, base da economia moderna, tém como cenario
a possivel escassez de suas reservas. Esta fonte energética tem apresentado
significativos aumentos de precos nos ultimos anos, em funcdo de sua escassez e
do aumento progressivo da demanda mundial. Nesse contexto, o biodiesel esta se
tornando um importante substituto do 6leo diesel, destacando-se como um dos
biocombustiveis produzidos a partir de fontes renovaveis que desponta, no
momento, como fonte energética para uso nos meios de transporte, com menor grau
de poluicio e impacto no processo de aquecimento da Terra

(http://lwww.biodiesel.gov.br/Documentos.html).

Cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos no Brasil ja
sdo renovaveis. No resto do mundo, 86% da energia vém de fontes energéticas nao-
renovaveis. Pioneiro mundial no uso de biocombustiveis, o Brasil alcangcou uma
posicdo almejada por muitos paises que buscam fontes renovaveis de energia,

como alternativas estratégicas ao petroleo (ANP, 2010).

O metanol é geralmente empregado na producdo de biodiesel devido a
simplicidade do processo, ou seja, tempo de reacdo reduzido, facilidade de
separacdo da glicerina dos ésteres metilicos e alta converséo dos triacilglicerideos
em ésteres. Além disso, tem um custo menor e € utilizado em pequeno excesso no
processo. Entretanto, apresenta algumas desvantagens: alta toxicidade, € obtido a

partir de fontes ndo renovaveis e o pais ndo tem auto-suficiéncia na sua producao.

O uso do etanol, mesmo com as suas desvantagens técnicas (separacao
dificil do biodiesel/glicerina) e econémicas (alto custo) torna-se atrativo, sob o ponto
de vista estratégico e ambiental. O Brasil € o maior produtor mundial desse alcool, o
qual possui como caracteristicas favoraveis, baixa toxicidade e producao a partir de

fontes renovaveis (cana de acucar) (BRANDAO et al., 2006).

O biodiesel pode ser produzido através de véarias oleaginosas, tais como a
Soja, girassol, canola, dendé, algodédo, mamona, e pinhdo manso. Atualmente, a soja
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€ a oleaginosa mais utilizada para a producédo desse biocombustivel. Dessa forma,
parte da producao desse gréo é destinada a producéo do biodiesel, o que diminui a
sua oferta para a producao de alimentos e derivados a base de soja.

O pinhdo manso, presente em varias partes do Brasil, surge como uma
oleaginosa promissora para a producéo de biodiesel. E uma planta com facilidade de
adaptacdo, cultivavel em 90% do territorio nacional, apresenta boa produtividade em
terras pouco férteis, sendo a Unica com ciclo produtivo que se estende por mais de
40 anos (CARNIELLI, 2003), diminuindo assim o custo de produgdo. A semente de
pinhdo manso possui de 30 a 40% de 6leo (SARIN et al., 2007). Ainda, o pinhdo
manso nao concorre diretamente com a agricultura de alimentos, e a sua
composi¢cdo em termos de acidos graxos € muito semelhante & do 6leo de soja,
podendo ser uma alternativa visando a reducdo da pressdo econdmica sobre os

alimentos.

Estudos estédo sendo realizados na area de producéo de biodiesel através do
O0leo de pinhdo manso, comprovando ser uma alternativa com rendimentos
satisfatérios (MELO, 2007; ARAUJO et al., 2007; TAPANES et al., 2008; PATIL e
DENG, 2009; TIWARI et al., 2007).

Contudo, ainda existe uma escassez de dados sobre as propriedades
termofisicas, bem como de dados de equilibrio liquido-liquido referente ao biodiesel
de pinhdo manso. Esses dados sao fundamentais em processos de separacao, onde
a etapa de purificacao € decisiva para a obtencdo de um biodiesel de boa qualidade.
Além disso, pode-se fundamentar simula¢cdes computacionais, modelagem e projeto
de processos de extracdo e separacdo que envolva sistemas com biodiesel de

pinhdo manso.

1.2 Objetivos

O objetivo geral desse trabalho é a determinacdo de propriedades
termofisicas do biodiesel metilico de pinhdo manso, e a determinacdo de dados de
equilibrio liquido-liquido de ésteres metilicos e etilicos de pinhdo manso.

Como obijetivos especificos, o presente trabalho contempla:
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1 — Determinacéo de propriedades termofisicas do 6leo, 6leo esterificado e

biodiesel de pinhdo manso;

2 - Medidas de dados de equilibrio liquido-liquido binéarios, envolvendo
biodiesel metilico + glicerol e biodiesel metilico + agua, nas temperaturas de 30 °C,
45 °C e 60 °C;

3 — Medidas de dados de equilibrio liquido-liquido, envolvendo o biodiesel

metilico e etilico de pinhdo manso, dos seguintes sistemas:

- Biodiesel metilico (etilico) + glicerol + metanol (etanol), nas
temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C;

- Biodiesel metilico (etilico) + 4gua + metanol (etanol), nas temperaturas
de 30 °C, 45 °C e 60 °C;

- Biodiesel metilico (etilico) + glicerol + agua, nas temperaturas de30 °C,
45 °C e 60 °C;

4 — Medidas de equilibrio liquido-liquido quaternario, envolvendo biodiesel
metilico (etilico), glicerol, &gua e metanol (etanol), nas temperaturas de 30 °C, 45 °C
e 60 °C.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisdo bibliografica inicia com aspectos relacionados ao
biodiesel e suas matérias-primas, contemplando a sua forma mais comum de
producdo. A seguir, sera apresentada uma visdo geral sobre as propriedades
termofisicas, e sua relacdo com a industria na operacdo de equipamentos. Para
finalizar, enfoque serd também conferido ao comportamento do equilibrio de fases

liquido-liquido de misturas relacionadas ao meio reacional de producéo de biodiesel.

2.1 Biodiesel

O estudo sobre o emprego de fontes renovaveis de energia tem sido
intensificado nos Ultimos anos, motivados pelo elevado preco do petréleo, por ele
ndo ser um produto renovavel e também pela preocupacdo com as mudancas
climaticas globais. Entre as fontes renovaveis, tem recebido grande atencdo o uso
de 6leos vegetais para a producéo de biodiesel.

O uso dos dleos vegetais como combustivel renovavel alternativo que
compete com o petréleo foi proposto no comec¢o dos anos 80, principalmente devido
aos beneficios ambientais. Os 0leos vegetais se constituem em fonte de energia
renovavel e de grande potencial, com um indice energético préximo do combustivel
diesel (DEMIRBAS, 2003).

Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizacao direta de
Oleos vegetais em motores diesel € muito problematica. Estudos demonstram que a
sua combustéo direta conduz a carboniza¢do de materiais no bico injetor, resisténcia
a ejecdo nos segmentos dos émbolos, diluicdo do 6leo do cérter, contaminacdo do
oleo lubrificante, entre outros problemas. As causas destes problemas foram
atribuidas a polimerizacdo dos triglicerideos, através das suas ligacdes duplas, que
conduzem a formacdo de depdsito, assim como a baixa volatilidade. A alta

viscosidade é também razdo importante porque os Oleos vegetais ou gorduras sao
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transesterificados a biodiesel, uma vez que altas viscosidades conduzem a
problemas no bombeamento e atomizacao do combustivel (ALBUQUERQUE, 2006).

O biodiesel tem despertado grande interesse atualmente devido aos baixos
niveis de poluentes emitidos, o que viria a reduzir o impacto ambiental quando de
sua adicao ao diesel. Dependendo do 6leo vegetal utilizado, pode-se obter biodiesel
com nuamero de cetano bem superior ao 6leo diesel, justificando seu uso como
aditivo (Relatério PETROBRAS — Etapa Agribusiness, 2003).

A Figura 2.1 mostra as principais oleaginosas existentes no pais e com

potencial para a producao de biodiesel.
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Figura 2.1 - Principais oleaginosas existentes no pais com potencial para a
producéo de biodiesel (Cartilha Biodiesel — SEBRAE, 2007).

A definicdo para biodiesel adotada na Lei no 11.097, de 13 de setembro de
2005, que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira, é: "Biodiesel:
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao

interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geracao de
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outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de

origem fossil.” ( www.biodiesel.gov.br).

A introducdo do biocombustivel no mercado brasileiro iniciou timidamente
em 2005, com capacidade produtiva autorizada de 72,7 mil m3. Em 2006, o pais
triplicou sua producéo e, em 2007, atingiu a marca de 2.010,38 mil m3, com mais de
34 empresas operando no setor. Em setembro de 2008, a capacidade produtiva
autorizada pela ANP chegou a 61 empreendimentos, com producao anual instalada
de 3.036,8 mil m3, comparavel a producdo dos paises maiores produtores de
biodiesel — Alemanha (1°) e EUA (2°) (Cartilha Biodiesel — SEBRAE, 2007).

Na comparacdo com o diesel de petréleo, o biodiesel encena significativas
vantagens ambientais. Estudos do National Biodiesel Board (associacdo que
representa a industria de biodiesel nos Estados Unidos) demonstraram que a
gueima de biodiesel pode emitir, em média, 48% menos monoxido de carbono, 47%
menos material particulado e 67% menos hidrocarbonetos. Como esses dados
referem-se ao biodiesel puro (B100), no caso do Brasil, onde é adicionado 5% de
biodiesel ao dleo diesel (B5), essas reducdes ocorrem de modo proporcional.

2.1.1 Obtencéao do biodiesel

Uma forma de obtencéo de biodiesel, e provavelmente a mais utilizada, € o
processo conhecido como transesterificacéo alcodlica (alcodlise), envolvendo 6leos
vegetais e alcoois de cadeia curta, esquematicamente apresentado na Figura 2.2:

2 £
CH=0-C—F, CH,— OH R—C—0-R,
| e | 0
CH-0-C-R, +3R-OH ZZ=2% CH-0OH + R-C-0-R,
| //O | 0
_ _ _ .
CH—-0-C =R, CH,—OH 93_(:”_0_,?4
Trigliceriden Alcoal Gliceral Esteres

Figura 2.2 - Esquema geral da reacao de transesterificacao.
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Transesterificacdo é a reacdo de uma gordura ou 6leo com um alcool,
formando ésteres (biodiesel) e glicerina. Um catalisador é utilizado para melhorar o
rendimento e a taxa de reacdo. Pelo fato de a reacao ser reversivel, é utilizado um
excesso de alcool para deslocar o equilibrio no sentido da formacdo dos produtos.
Metanol é o alcool mais utilizado, devido ao seu baixo custo na maioria dos paises e
as suas vantagens fisicas e quimicas (polaridade, alcool de cadeia mais curta, reage
rapidamente com o triacilglicerideo e dissolve facilmente o catalisador basico) (MA e
HANNA, 1999). No Brasil, pode ser também utilizado para a producao de biodiesel o
etanol, originario da cana-de-acgucar, que possui grande producdo no pais, 0 que

torna o biodiesel um combustivel menos prejudicial ao meio ambiente.

O processo de producédo de biodiesel, utilizando catalisador basico, possui
algumas limitag6es. Com o alto conteudo de &cidos graxos livres no 6leo (acima de
1%), sabdo é formado com a utilizacdo de catalisador alcalino e a separacao dos
produtos é dificultada, além de resultar em um baixo rendimento de biodiesel na
reacdo de transesterificacdo (GHADGE e RAHEMAN, 2006; BERCHMANS e
HIRATA, 2008).

Segundo Gerpen (2005), processos especiais sdo requeridos se o 6leo ou
gordura contém quantidades significativas de acidos graxos livres. Quando um
catalisador alcalino é adicionado a essas matérias-primas, os acidos graxos livres

reagem com o catalisador, formando sab&o e agua, segundo a Figura 2.3:

0 0
Il Il

HO-C-R + KOH — Kr-O-C-R + HXO

Acido Graxo Hidréxido de Potassio Sabio Agua

Figura 2.3 - Esquema da reacéo de saponificacao.

Para esses casos, um catalisador 4cido, como o acido sulfdrico, pode ser
usado para esterificar os acidos graxos livres a ésteres metilicos, de acordo com a

Figura 2.4:
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O 0]
I (H2S0y4) I
HO-C-R + CH3OH — CH;—-O-C-R + H>O
Acido Graxo Metanol Ester Metilico Agua
(Biodiesel)

Figura 2.4 - Esquema da reagao de esterificagao.

2.2 Pinhdao Manso

Pinhdo manso (Jatropha curcas L.) € um arbusto cultivado em varias partes
do mundo. As primeiras aplicacdes comerciais do pinh&o manso foram relatadas de
Lisboa, onde o 6leo importado de Cabo Verde foi usado para producdo do sabao e
no uso de lampadas (KUMAR e SHARMA, 2008).

A planta ja foi utilizada como cerca viva para animais, e em alguns estados é
considerada uma erva daninha, por se estabelecer rapidamente. Possui um tempo
de vida longo, podendo produzir sementes por quarenta anos. No Brasil, o seu
cultivo estd mais localizado ao norte, pelo fato de essa planta ser muito sensivel a

baixas temperaturas.

O uso de Oleos vegetais ndo comestiveis na producdo de biodiesel
apresenta relevancia, tendo em vista a alta demanda de 6leos comestiveis como
alimento e também pelo seu alto custo para serem usados no momento como
combustivel (PRAMANIK, 2003). Por se tratar de matéria-prima ndo comestivel, o
6leo de pinhdo manso apresenta-se, assim, como alternativa interessante em

substituicdo aos 6leos comestiveis.

O indice de 6leo nas sementes de pinhdo manso situa-se entre 30 — 40%
(SARIN et al., 2007), apresenta baixo custo de producdo, alta produtividade,
facilidade de cultivo e de colheita e capacidade de produzir em solos pouco férteis e
arenosos. Outro aspecto positivo é a facil conservacdo da semente apés a colheita,
podendo ser armazenada por longos periodos sem o0s inconvenientes da
deterioracdo do Oleo como acontece com as sementes de outras oleaginosas

(ARRUDA et al., 2004). Sendo assim, o 6leo de pinhdo manso apresenta-se como
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uma alternativa para substituicdo ao 6leo de soja, na producdo de biodiesel, por
produzir um combustivel semelhante ao diesel fossil e também pelo fato da soja ser

uma “commodity agricola” e ser comestivel.

Estima-se que hoje haja 20 mil hectares cobertos com pinh&o-manso no
pais, ao custo de dois mil a 2,5 mil reais por unidade de area. A maioria das
indUstrias que optou por trabalhar com a cultura proporcionou a integracdo dos
agricultores, doando sementes, insumos e assisténcia técnica (REVISTA GLOBO
RURAL, 2008).

A alta concentracdo de ésteres de forbol presentes nas sementes de pinhdo
manso foi identificada como o principal agente toxico responsavel pela toxicidade de
Jatropha curcas. Nao é possivel destruir esses ésteres pelo calor, pelo fato de
serem estaveis, podendo resistir a temperaturas de 160 °C por 30 minutos. No
entanto, € possivel reduzir sua concentracdo por tratamentos quimicos
(AREGHEORE et al., 2003).

No Brasil j& existem pesquisas de melhoramento genético para o pinhao
manso. A Embrapa, Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, vinculada ao
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, coordena atualmente um
programa de pesquisa com a¢cdes em todas as areas da cadeia produtiva do pinhao
manso, envolvendo melhoramento genético, biologia avancada, desenvolvimento de
sistema de producdo, colheita e pés-colheita que visa a qualidade do Oleo,
detoxificacdo da torta e estudos socioecondmico-ambientais (EMBRAPA, 2009).

Existem variedades ndo téxicas no México que podem ser utilizadas em
programas de melhoramento visando a producdo de torta como fonte de proteina
para rebanhos animais e até para alimentacdo humana (BECKER et al., 1999).

A Tabela 2.1 apresenta as propriedades do biodiesel de pinhdo manso,
comparando-as com o diesel, metanol e éleo de pinhdo manso, enquanto que a
Tabela 2.2 lista os &cidos graxos tipicos existentes no 6leo de pinhdo manso,

determinados por andlises cromatograficas.
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Tabela 2.1 — Propriedades do diesel, 6leo de pinhdo manso, biodiesel metilico de
pinhdo manso e metanol.

_ _ Oleo de Biodiesel Metilico de
Propriedades Diesel _ _ Metanol
Pinhdo Manso Pinhdo Manso
Densidade (kgm™) 840 918,6 880 790
Capacidade Calorifica
42,490 39,774 38,45 19,674
(kI kg™
Viscosidade (cst) 4,59 49,93 5,65 _
Numero de cetano 45 - 55 40 — 45 50 3-5
Flash point (°C) 50 240 170 _
Residuo de Carbono (%) 0,1 64 0,5 0,0

Fonte: Kumar e Sharma, 2008.

Tabela 2.2 — Acidos graxos presentes no 6leo de pinhdo manso.

Acido Graxo % 2 %" %°
Miristico (C14:0) _ 0,38 0-01
Palmitico (C16:0) 14,2 Max.16 14,1 - 15,3

Palmitoléico (C16:1) 1,4 1-35 0-1.3
Esteérico (C18:0) 6,9 6-7 3,7-9,8
Oléico (C18:1) 43,1 42-435 343-458
Linoléico (C18:2) 34,4 33-344 29-44.2
Linolénico (C18:3) _ <0,8 0-0,3

?Sarin et al. (2007); ° Tapanes et al. (2008); ° Berchmans e Hirata (2008).

O 6leo de pinhdo manso vem sendo bastante estudado atualmente em
varios paises, visando a producédo de biodiesel. Normalmente, esse 6leo possui uma

acidez elevada, sendo necessario um pré-tratamento para reduzir a acidez,
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viabilizando assim a producéo de biodiesel pelo processo de transesterificacdo com
catalisador béasico. Patil e Deng (2009) estudaram Oleos comestiveis e nao
comestiveis, com potencial para a producao de biodiesel. O 6leo de pinhdo manso,
gue possuia acidez inicial de 28 mg KOH/g, passou por um pré-tratamento
(esterificacéo), tendo sua acidez reduzida para aproximadamente 2 + 0,25 mg
KOH/g. O processo subsequente de transesterificagdo com KOH como catalisador
proporcionou a obtencdo de rendimentos de 90-95% em ésteres.

Berchmans e Hirata (2008) utilizaram o mesmo procedimento, primeiramente
para a esterificacdo do 6leo de pinhdo manso, e apds a transesterificacdo para a
producéo de biodiesel. O alto nivel de acidos graxos livres do 6leo, que inicialmente
era de 15%, foi reduzido a menos de 1% na etapa de pré-tratamento. Ja o
rendimento final em ésteres metilicos foi de aproximadamente 90% em duas horas

de reacao.

Tiwari et al. (2007) utilizaram o pré-tratamento (esterificacéo) para reduzir os
acidos graxos livres do 6leo, e apés produzir biodiesel por transesterificacdo. Com a
utilizacdo de metanol, foi obtida uma reducédo dos AGL do 6leo de 14% para menos
de 1%, e biodiesel com rendimento de 99%.

Melo (2007) realizou uma avaliacdo do Oleo de pinhdo manso para a
producéo de biodiesel. As condi¢cbes de reacdo da esterificacdo foram: relagdo molar
alcool/éleo de 6/1 e com 0,5% em volume de &cido sulfarico como catalisador, a 60
°C, com agitacdo durante uma hora. A transesterificacdo metilica foi realizada a 60
°C, relacdo molar alcool/éleo de 6/1, com 0,5 % de hidroxido de sodio em relacdo a
massa de 0leo, sob agitacao durante uma hora. Foi obtido, ao final do processo, um
biodiesel que atendeu as especificacdes da ANP, com um teor de ésteres elevado,
mostrando a importancia do pré-tratamento como a esterificacdo &cida para a
conversao da acidez livre em éster, tendo consequentemente os teores de glicerina

e glicerideos insignificantes.

Ghadge e Raheman (2005) estudaram a producéo de biodiesel a partir de
6leo de mahua (Madhuca indica). Segundo os autores, o alto nivel (19%) de acidos
graxos livres no 6leo pdde ser reduzido a menos de 1% em um pré-tratamento de
esterificacdo utilizando catalisador acido (1% v/v H,SO,) com metanol (0,30-0,35
v/v) a uma temperatura de 60 °C e uma hora de reacdo. A segunda etapa de
producdo foi realizada por transesterificacdo com catalisador basico (0,7% m/m de
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KOH) com metanol (0,25 v/v). Este processo gerou um rendimento de 98% de
biodiesel. Suas propriedades foram comparadas as do diesel e se encontravam
conforme os padrdes para o biodiesel.

2.3 Propriedades Termofisicas

O conhecimento das propriedades termofisicas do biodiesel (e
suas misturas) desempenha um papel importante na compreensdo das
interacBes intermoleculares de biodiesel e dos diferentes dleos utilizados na sua
producdo. Dados de viscosidade, de densidade e de condutividade térmica sao
importantes na area de opera¢fes unitarias, contribuindo para o processo de
modelagem, simulacdo e otimizacdo de processos e plantas industriais (FEITOSA et
al., 2010; BROCK et al., 2008).

E necesséario conhecer essas propriedades também no projeto de
equipamentos e nos processos que envolvem transferéncia de calor e de quantidade
de movimento, tais como: secagem, refrigeracdo, congelamento, evaporagcao e
aquecimento. Em especial, quando se deseja conhecer a evolucdo temporal de um
dado processo, o0s coeficientes fenomenologicos do material devem ser
determinados (PARK et al., 2002).

Geralmente, nas determinacdes experimentais das propriedades
termofisicas de compostos puros e de misturas, a maior dificuldade esta associada a
dependéncia destas com a temperatura e composicdo. Assim, dados de
propriedades como condutividade térmica, viscosidade e densidade apresentam
papel importante no processamento de Oleos vegetais, revelando importantes
informacdes sobre os processos fisico-quimicos dos materiais e, dessa forma,

podem ser uma rota adicional para caracterizar o biodiesel (CASTRO et al., 2005).

2.3.1 Densidade

A densidade € o peso de uma unidade de volume de liquido. A gravidade
especifica é a relacdo da densidade de um liquido com a densidade da agua. A
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gravidade especifica dos biodieseis varia entre 0,860 e 0,885 kg/m3. O equipamento
da injecdo de combustivel opera sobre um sistema de medida do volume; uma
densidade mais elevada para o biodiesel conduz a entrega de uma massa
ligeiramente maior de combustivel (DEMIRBAS, 2009).

2.3.2 Viscosidade

A viscosidade é uma medida da friccdo ou da resisténcia interna de um 6leo
ao escoamento. As fricgdes internas de ésteres metilicos e etilicos sdo mais baixas
do que aquelas de moléculas de triglicerideos. A medida que a temperatura do 6leo
aumenta, sua viscosidade diminui e assim o 6leo escoa mais facilmente
(DEMIRBAS, 2009).

A viscosidade dos 6leos aumenta com o comprimento das cadeias dos
acidos graxos dos triglicerideos e diminui com o aumento do grau de insaturacao,
sendo, portanto, funcdo das dimensGes da molécula, aumentando com a
hidrogenacdo (MORETTO e FETT, 1998).

A viscosidade é a propriedade mais importante do biodiesel que afeta o
funcionamento do equipamento de injecéo, particularmente em baixas temperaturas
guando o aumento na viscosidade afeta a fluidez do combustivel. O biodiesel
apresenta valores de viscosidade proximos do combustivel diesel, ao passo que
viscosidades elevadas conduzem a problemas no motor (KUSDIANA e SAKA,
2001).

A conversao dos triglicerideos em ésteres metilicos ou etilicos com o
processo do transesterificacdo reduz o peso molecular a um terco do peso do
triglicerideo e reduz a viscosidade em aproximadamente oito vezes (DEMIRBAS,
2009).

2.3.3 Condutividade Térmica

A condutividade térmica (K) é um parametro ou coeficiente de transporte,
indicador da eficiéncia de transferéncia de calor por condugéo de um dado material.
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Essa constante é, portanto, um fator de proporcionalidade, necesséario para o0s
calculos de conducédo de calor. Depende principalmente da composi¢ao do produto,
incluindo a presenca de espagos vazios e do grau de homogeneidade estrutural.
Essa propriedade fisica pode ser medida diretamente na amostra, utilizando um
termopar, podendo ser expressa em W/m°C.

Ustra (2009) estudou a caracterizacao reoldgica e propriedades termofisicas
do biodiesel metilico de soja. As medidas de condutividade térmica, viscosidade e
densidade foram realizadas no intervalo de temperatura de 10 a 60 °C, 10 a 80 °C, e
de 10 a 90 °C, respectivamente. Os resultados obtidos demonstram que a
condutividade térmica possui fraca dependéncia com a temperatura, apresentando
um pequeno decréscimo com o aumento desta variavel. Observou-se, também, que
houve uma pequena variacdo da densidade do biodiesel de soja com o aumento da
temperatura. J4 a viscosidade do biodiesel metilico de soja analisado diminuiu
acentuadamente com o aumento da temperatura, apresentando comportamento

tipico de fluido newtoniano.

Santos et al. (2005) avaliaram as propriedades reologicas de 6leos
comerciais (soja, girassol, oliva, canola, milho, arroz e misturas de 6leo de soja e
6leo de oliva, e 6leo de girassol e 6leo de oliva), antes e depois de simulacdes de
aquecimento. Os Oleos apresentaram comportamento Newtoniano acima da taxa de
cisalhamento de 10 s™, e os valores de viscosidade durante o aquecimento e o
resfriamento foram similares, indicando que a degradacéo dos 6leos ndo aconteceu
no intervalo de temperatura estudada (10-80 °C). Ap6s tratamento sob condicao de
fritura (190 °C), houve um aumento na viscosidade dos 6leos, dependendo do
tempo de fritura, provavelmente devido ao aumento de saturagdo dos componentes

do éleo.

Kerschbaum e Rinke (2004) examinaram diferentes amostras de biodiesel
provenientes de 6leo de fritura e 6leo de canola, no intervalo de temperatura de 258
a 303 K (-15 a 30 °C), e com esses dados foram construidas equacdes empiricas
relacionando a viscosidade em funcdo da temperatura. Foi constatado que as
viscosidades de todos os tipos de biodiesel acima da temperatura de 273 K (0 °C)
sdo quase iguais em uma dada temperatura, com diferencas relativas abaixo de 7%
neste intervalo de temperatura. Para temperaturas acima de 273 K, as viscosidades

decrescem com 0 aumento da temperatura, como esperado, e seguem com um
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comportamento exponencial acima de 30 °C, sendo o fim do intervalo de medida do
equipamento. Acima das temperaturas de 0 °C uma equacéo exponencial baseada
na equacao usual de Arrhenius descreveu bem todas as medidas.

Feitosa et al. (2010) também observaram a reducdo da viscosidade e
densidade frente ao aumento da temperatura, com biodiesel puro de soja, canola e
coco, e misturas de biodiesel de soja + coco e biodiesel de canola + coco, no
intervalo de temperatura de 20 °C a 100 °C.

2.4 Equilibrio Liquido-Liquido

Muitos pares de espécies quimicas, quando misturadas em certa
composicdo, acabam ndo formando uma Unica fase liquida. Consequentemente, tais
sistemas se dividem em duas fases liquidas com composicdes diferentes. Se essas
fases estdo em equilibrio, o fenbmeno € um exemplo de equilibrio liquido-liquido,
gue € importante em muitas operacdes industriais como a extracdo com solventes
(SMITH et al., 2000).

O processo de separagdo envolve o uso de sistemas compostos de no
minimo trés substancias, e embora a maior parte das fases insollveis seja
guimicamente muito diferente, apés o equilibrio, geralmente os trés componentes
estdo presentes, em quantidades diferenciadas, em ambas as fases (TREYBAL,
1980).

Se os trés componentes do sistema se misturam em todas as proporcdes
formando solucbes homogéneas, ndo ha interesse para a extracdo em fase liquida.
Os sistemas de importancia nesta extracdo sdo aqueles que ocorrem imiscibilidade.
Assim, para o equilibrio liquido-liquido, o interesse esta na parte heterogénea da
mistura, na qual o sistema € instavel, ou seja, no qual ndo € possivel a coexisténcia
dos trés componentes numa Unica fase, ocorrendo a separacéo do sistema em duas
fases (HACKBART, 2007).

O conhecimento do equilibrio de fases, com ou sem reacbes quimicas
simultaneas, é claramente importante no projeto e analise de uma grande variedade

de operacbes de processamento quimicas, incluindo reatores e unidades de
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separacdo (BURGOS-SOLORZANO et al., 2004). Ainda, é importante para se obter
um biodiesel de elevada pureza e qualidade, diminuindo o tempo de separacdo de

seus co-produtos, fator muito importante no processo industrial.

2.4.1 Diagramas de Fases

7

Através dos diagramas de fase € possivel identificar e descrever as
condicdes da separacao de fase dos liquidos com relacdo as suas composicdes e

temperaturas envolvidas na mistura em equilibrio.

Em um sistema formado por dois componentes, as duas substancias podem
combinar-se em certa proporcdo formando-se uma fase liquida. Os componentes
possuem, nesse caso, uma miscibilidade homogénea ou completa. E possivel que
em outras condicdes, as duas substancias ndo se misturem completamente, o que é
a chamada miscibilidade parcial, formando duas fases. As composi¢cdes das fases
em equilibrio sdo obtidas do grafico da temperatura — composicdo pela interseccao
de uma linha de temperatura constante (tie-line) com as fronteiras da curva binodal.
Quando as substancias nao se misturam em nenhuma proporgdo, ocorre a
imiscibilidade total (CAETANO, 2003).

De acordo com Treybal (1980), os dados de equilibrio liquido-liquido podem
ser representados em diagramas a temperatura constante, na forma de um triangulo,
como ilustrado na Figura 2.5. Nesse tipo de figura, € representada uma mistura
ternaria, onde o componente C se dissolve completamente em A e B, mas os
componentes A e B dissolvem-se de forma limitada e sdo apresentados no diagrama

de equilibrio pela linha de base ou de solubilidade mutua.

A curva LRPEK é denominada de curva binodal e indica a mudanca de
solubilidade das fases A e B com a adicdo de C. Qualquer mistura fora da curva
LRPEK sera uma solucao homogénea. Também, qualquer mistura dentro da curva,
como, por exemplo, a mistura M, formard duas fases liquidas insolUveis com as
composic¢des indicadas em R (rica no componente A) e E (rica no componente B). A
linha RE é uma linha de amarracgédo, ou tie-line, que devera passar necessariamente

pelo ponto M, que representa a mistura como um todo. O ponto P, conhecido como
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ponto critico ou plait point, representa a Ultima linha de amarracéo e o ponto onde as

curvas de solubilidade das fases ricas nos componentes A e B se encontram.

Figura 2.5 — Diagrama esquematico de equilibrio liquido-liquido.

Ha poucos trabalhos reportados na literatura que envolvem 6éleo ou biodiesel
de pinhdo manso em estudos relacionados com equilibrio liquido-liquido. Zhou et al.
(2006) estudaram a solubilidade de sistemas multicomponentes na producdo de
biodiesel por transesterificacdo do 6leo de Jatropha curcas L. com metanol. Foram
estudadas a miscibilidade de biodiesel + metanol + glicerol, 6leo + biodiesel +
metanol, 6leo + glicerol + metanol, e 6leo + glicerol + metanol no intervalo de
temperatura de 25 a 60 °C. Constatou-se, com esse trabalho, que o metanol é
completamente soltvel no biodiesel e glicerol, mas ndo é completamente soltvel no
6leo. Também, que ao aumentar a fracdo massica de biodiesel, a solubilidade do
metanol na fase 6leo + biodiesel aumenta. Quando a quantidade de biodiesel
aumenta para 70%, a mistura 6leo + metanol + biodiesel se torna uma fase
homogénea. O glicerol apresenta uma baixa solubilidade no éleo e no biodiesel e,
por essa razao, é facilmente separado do biodiesel.

Liu et al. (2009) estudaram a solubilidade para os sistemas de reacdo na
pré-esterificacdo do 6leo de pinhdo manso, processo utilizado para reduzir a acidez
do 6leo e apls realizar a transesterificacao. A solubilidade da mistura da reacédo de
esterificacdo foi medida no intervalo de temperatura de 30 °C a 60 °C, com o0s

seguintes sistemas: 6leo + &cido oléico + metanol, acido oléico + metanol + agua,
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biodiesel metilico de éleo de Jatropha curcas L. + metanol + 4gua, e biodiesel +
metanol + 6leo. Os dados mostraram que a solubilidade aumenta com o aumento
da temperatura, e que um alto teor de acidos graxos livres pode aumentar a
solubilidade mutua do metanol e do 6leo. Os &cidos responséaveis pela acidez do
6leo eram quase igualmente distribuidos nas duas fases do sistema. Especialmente
guando a fracdo massica de agua excedeu 25%, o acido oléico tornou-se quase

insolUvel na mistura 4gua + metanol.

Silva et al. (2010) avaliaram dados de equilibrio liquido-liquido, composto por
oleo de pinh&o manso + &cido oléico + etanol + 4gua, em temperaturas que variaram
de 15 °C a 45 °C e com as fracbes massicas de agua no solvente (etanol + 4gua) de
0,00%, 2,00% e 4,00%. Os dados experimentais foram correlacionados com o
modelo NRTL, e para todos os sistemas, o desvio global entre os dados calculados
e experimentais foram inferiores a 0,96%, mostrando a boa qualidade descritiva do
modelo NRTL.

2.5 Consideracdes parciais

Na revisdo bibliografica apresentada neste capitulo, procurou-se relatar o
estado da arte a respeito da producédo de biodiesel utilizando 6leo de pinhdo manso,
enfatizando o processo de esterificacdo e transesterificagdo, bem como suas
caracteristicas em processos de separacdo. Além disso, buscou-se reportar o
comportamento dos 06leos vegetais e biodiesel, com relacdo as propriedades

termofisicas e reoldgicas.

A utilizacdo de Jatropha curcas apresenta-se como uma alternativa para
producéo de biodiesel. Segundo a literatura, a planta apresenta boa produtividade e
grande quantidade de 6leo em suas sementes. Também apresenta semelhanca na
composicdo do Oleo, se comparado ao 6leo de soja, bastante utilizado para a
producdo desse biocombustivel. Dessa forma, o 6leo de pinhdo manso poderia ser
utilizado na producgéo de biodiesel, aumentando a oferta da soja e seus derivados
para alimentacao.
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Para isso, sdo necessarios véarios estudos de viabilidade e rendimento da
producdo de biodiesel a partir de 6leo de pinhdo manso, e também conhecer o
comportamento desse 6leo frente aos equipamentos que serdo utilizados para a
producdo de biodiesel em plantas industriais. Este conhecimento ainda € bastante

limitado na literatura.

Considerando a caréncia de dados reportados na literatura na area de
processos de separacdo e estudo de processos acerca do Oleo e biodiesel de
pinhdo manso, surgiu o interesse no estudo das propriedades termofisicas e
equilibrio de fases, envolvendo o 6leo e biodiesel de pinhdo manso, objetivo deste
trabalho. Busca-se, dessa forma, contribuir para o aumento de informacdes no
campo cientifico sobre esta oleaginosa, investigando sua solubilidade quanto ao
aumento da temperatura, e seu comportamento quanto a producédo de biodiesel e

sua purificagéo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo constam as especificacbes dos materiais, uma breve
descricao do aparato experimental utilizado para a producéo do biodiesel, bem como
para o equilibrio liquido-liquido, e os procedimentos utilizados para as anélises

subsequentes.

3.1 Especificagdes dos Materiais

Para analises do Oleo e ésteres metilicos e etilicos foram utilizados
derivatizante BF3;-MeOH 13-15% (Sigma-Aldrich), heptadecanoato de metila (Sigma-
Aldrich), bem como padrdes de acidos graxos. Para as reacfes de esterificacdo e
transesterificacdo foram utilizados metanol (Merck, 99,9%), etanol (Merck, 99,9%),
hidroxido de sédio (Quimex), sulfato de sodio anidro (Nuclear), n-heptano (Vetec),
acido sulfarico (Quimex), 6leo de pinhdo manso, obtido por prensagem a frio e sem
tratamento adicional (Biotins Energia — Paraiso de Tocantins, TO). Para o equilibrio
liquido-liquido, foram utilizados, além de metanol e etanol (Merck), glicerina
(Nuclear), periodato de sédio (Vetec), Metanol Seccosolv (Merck) e CombiTitrant 5
(Merck).

Os equipamentos utilizados foram: células de equilibrio liquido-liquido (40
mL); banho termostatico digital (Nova Etica); agitador magnético (ARE - VELP);
balanca analitica eletrénica, precisao de 0,0001g (Shimadzu); estufa a vacuo (Marca
Quimis, Modelo Q819V2); pHmetro (Micronal, B474); agulhas de aco inoxidavel
(modelo raquidiana n°® 8, B-D, Brasil); cromatografo Gasoso (Shimadzu, 2010);
titulador Karl Fischer (DL50 Graphix — Mettler Toledo); densimetro DMA-4500 (Anton
Paar); viscosimetro Brookfield (Modelo LVDV-llI+); Analisador de propriedades
térmicas (Decagon Inc., modelo KD2).
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3.2 Caracterizacdo da Matéria-prima

3.2.1 Indice de Acidez

O indice de acidez é definido como a quantidade de hidréxido de potassio
(em miligramas) que é necessaria para neutralizar os acidos livres presentes em 1
grama de amostra. A acidez livre de uma gordura decorre da hidrolise parcial dos
triglicerideos.

O indice de acidez alto tem um efeito negativo no que diz respeito a
qualidade do 6leo, podendo torna-lo impréprio para a alimentagcdo humana ou até
mesmo para fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos 6leos pode
catalisar reacdes intermoleculares dos triacilglicerois, ao mesmo tempo em que afeta
a estabilidade térmica do combustivel na camara de combustdo. Também, no caso
do emprego carburante do Oleo, a elevada acidez livre tem acéo corrosiva sobre os
componentes metalicos do motor (ALBUQUERQUE, 2003).

Na andlise de acidez, foram pesados 10 gramas de amostra em um
erlenmeyer e adicionou-se 50 mL da mistura éter etilico: etanol (1/1 v/v),
previamente neutralizada com solucdo de hidroxido de potassio 0,1N. Apés foi
adicionado trés gotas de fenolftaleina e titulado com solugdo de hidréxido de
potassio 0,1N, até atingir coloracao résea.

O célculo do indice de acidez foi realizado pela expressao:

_ 561.a.N
E

LLA. (1)
onde a € o volume de solucdo de hidroxido de potassio utilizado na titulacdo; N € a

normalidade da solucao de hidroxido de potassio; E é o peso da amostra em

gramas.

Para o célculo da porcentagem de acidos livres na amostra (expresso em
acido oléico), foi utilizada a seguinte expressao:
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N.a.M
10.E

%A =

(2)

onde M é a peso molecular do &cido correspondente.

3.2.2 Determinag&o da Composic&o em Acidos Graxos

O 6leo de pinhdo manso foi submetido a andlise de composi¢cdo em acidos
graxos, sendo tratado com BF3/MeOH, conforme a metodologia da AOCS Ce 2-66
(1990), a fim de derivatizar todos os acidos graxos em seus correspondentes ésteres
metilicos, e posteriormente analisado em duplicata por cromatografia gasosa, de
acordo com EN 14103 (2001).

As analises cromatograficas foram realizadas utilizando o cromatografo
gasoso (Shimadzu CG - 2010), com injetor automatico (Split) e detector de
ionizacdo em chama (FID). Utilizou-se coluna capilar Rtx - WAX (30 m x 0,25 mm X
0,25 pm). A temperatura inicial da coluna foi 50°C com rampa de aquecimento de 15
°C/min até temperatura de 280 °C. A identificacdo dos componentes foi
acompanhada pela injecao dos padrBes auténticos dos ésteres majoritarios e pela
determinacdo do tempo de retencdo de cada composto, sendo a quantificacédo

realizada por normalizacéo de area.

3.3 Esterificacdo do Oleo de Pinh&o Manso

Devido a alta acidez do 6leo de pinhdo manso, este foi submetido a um pré -
tratamento por esterificacdo. Esse processo foi baseado no trabalho de Tiwari et al.
(2007). Foi utilizada uma razdo molar Oleo:metanol de 1:6, e com 0,5% de
catalisador H,SO,4 em relacéo ao volume de 6leo, sob agitacao constante durante 90
minutos, reduzindo a acidez para um nivel em que fosse possivel a producédo de

biodiesel por catalise alcalina.
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Na esterificacdo do 6leo utilizado para a producao de biodiesel etilico, foi
utilizada uma razao molar 6leo:etanol de 1:6, 6% de catalisador H,SO4, com um
tempo de reacado de duas horas.

O aparato experimental consiste em um baldo de trés bocas conectado a um
condensador acoplado a um banho termostatico na temperatura de 10 °C. O
aquecimento do baldo é obtido indiretamente (em banho-maria) na temperatura de
60 °C.

Adicionou-se o0 6leo de pinhdo manso sem tratamento prévio no baldo;
guando o 6leo atingiu a temperatura de 60 °C, foi adicionada a mistura de metanol
(ou etanol) e &cido sulfarico. A mistura reacional composta por 6leo, alcool e
catalisador foi mantida sob agitacdo constante até o final da reacéo. Transcorrido
este periodo de reacdo, o conteudo do baldo foi transferido para um funil de
decantacéo e a mistura foi lavada com agua destilada na temperatura de 80 °C, este
processo foi repetido até que a fase inferior estivesse limpida. A purificacdo
continuou com a adicao de solucdo saturada de cloreto de sodio e heptano, para
melhorar a visualizacdo da separacdo das fases, e arrastar quaisquer residuos para
serem eliminados. A quantidade adicionada destes ultimos foi calculada com base
na quantidade de éleo adicionada na reacdo. Apds esta etapa, a fase inferior foi
descartada e entao foi adicionada ao funil de separacdo uma espatula de sulfato de
sédio anidro para retencao de agua, e efetuou-se a filtracdo. O solvente foi eliminado
por evaporagdo em estufa na temperatura de 70 °C e vacuo de 0,05 mPa. A amostra
foi submetida & analise de indice de acidez por titulagdo com KOH.

3.4 Producéao de Biodiesel de Pinhdo Manso

Na producdo de biodiesel de pinhdo manso via transesterificacdo metilica,
foi utilizada uma razdo molar 6leo:metanol de 1:6, 1% de catalisador NaOH em
relacdo a massa de Oleo, sob agitacdo constante durante 60 minutos. Para a
producao do biodiesel, o aparato utilizado foi 0 mesmo da esterificagéo (Figura 3.1).
Decorrida a reacédo, o conteudo do baldo foi transferido para um funil de decantacao,
esperou-se alguns instantes e observou-se a formacédo de duas fases: a superior,

rica em biodiesel, e a inferior, rica em glicerol. O glicerol foi eliminado do funil e, a



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 24

seguir, foi realizada a etapa de purificacdo do biodiesel, assim como na etapa de

esterificacéo.

Figura 3.1 — Aparato experimental utilizado para a esterificacdo e producdo de

biodiesel.

No caso do biodiesel obtido via transesterificacdo etilica, foi utilizada uma
razdo molar 6leo:etanol de 1:9, 1,5% de catalisador NaOH em relacdo a massa de

6leo, e um tempo de reacédo de 90 minutos.

Convém salientar que, para a producdo de biodiesel metilico e etilico de
pinhdo manso, foram testadas varias condi¢cbes de reacao, sendo utilizada para os
experimentos as que forneceram melhores resultados, com relacdo a diminuicéo da
acidez no processo de esterificacdo, e maior rendimento em ésteres, no caso da
transesterificacdo. Estes resultados serdo apresentados no Capitulo 4 — Resultados

e Discussao.

3.4.1 Determinacg&o do Contetdo de Esteres

Para a determinacdo do conteudo de ésteres do biodiesel, as amostras
foram pesadas em um baldo volumétrico de 10 mL, em seguida completou-se o
volume com n-heptano. Apoés, foi transferida uma quantidade da amostra e do
padréo interno (heptadecanoato de metila, C17:0), para um baldo volumétrico de 1

mL.
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As amostras foram analisadas em duplicata, segundo a norma EN 14103
(2001), utilizando o cromatégrafo gasoso (Shimadzu CG - 2010), com injetor
automatico (Split) e detector de ionizacdo em chama (FID). Utilizou-se coluna capilar
Rtx - WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). A temperatura inicial da coluna foi 50 °C
com rampa de aquecimento de 15 °C/min até temperatura de 280 °C.

3.5 Determinacgéo das Propriedades Termofisicas

3.5.1 Viscosidade

Para a determinacao da viscosidade foi utilizado um viscosimetro da marca
Brookfield (Modelo LVDV-III+). O instrumento é equipado com cilindros de diametros
diferentes (Spindles), em que é utlizado um cilindro adequado conforme a
viscosidade do fluido. Este equipamento garante precisdo dentro de +1% em
qualquer faixa resultante da combinagéo cilindro/velocidade em uso.

O viscosimetro é acoplado a um banho termostatico, permitindo determinar a
viscosidade dos 6leos em um intervalo de temperatura de 10 °C a 70 °C. O software
do viscosimetro fornece além dos valores da viscosidade, os dados de tensédo de
cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento, que s&o utlizadas para a
caracterizacao reolégica das amostras de 6leo.

No viscosimetro de Brookfield sdo efetuadas leituras de viscosidade a cada
temperatura, variando a velocidade de rotacdo do cilindro (torque), até o limite
maximo estabelecido e, ao atingir o valor superior desta variavel, medidas sdo

efetuadas com decréscimo desta.

Os valores de viscosidade aqui reportados referem-se aos valores médios,
obtidos por triplicata de leitura do equipamento em cada valor de velocidade de

rotacéo especificada.
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3.5.2 Densidade

Na analise da densidade dos 6leos foi utilizado o densimetro Density Meter
DMA-4500 Anton Paar. Esse equipamento opera na faixa de 0 a 3 g/cm3, com
preciséo de 5 x 10 g/cm3.

As densidades relativas dos 6leos foram analisadas em temperaturas na
faixa de 10 °C a 90 °C. Ap0Os a calibracdo do equipamento com agua deionizada e
etanol, preencheu-se a célula do densimetro para determinar a densidade. A leitura
foi realizada diretamente no visor do equipamento, conforme a temperatura

especificada, em g/cm?.

O procedimento de medida para todas as amostras foi realizado em
duplicata, tendo sido obtido entdo um valor de densidade média e seu respectivo

desvio padréo (o).
3.5.3 Condutividade Térmica

Para a determinacdo da condutividade térmica dos 6leos foi utilizado um
analisador de propriedades térmicas (Decagon Devices Inc., modelo KD2). Tal
equipamento possui precisao de + 5% e velocidade de medida de 1,5 minutos. Para
a determinagéo, foi utilizado um tubo de ensaio adicionado de aproximadamente
20mL de amostra, este foi introduzido em um banho termostatico com controle de
temperatura. As leituras foram realizadas em triplicata, no intervalo de temperatura
de 20 °C a 60 °C.

Para a determinacdo de tais propriedades monitora-se a distribuicdo de
temperatura provocada pela adicdo de uma quantidade conhecida de energia. A
equacédo para a conducédo radial de calor em um meio homogéneo e isotropico €

dada por:

2
CLI RSl 3)
ot or or
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onde T é a temperatura (°C), t € o tempo (s), a é a difusividade térmica (mzs‘l) eré
a distancia radial (m).

Quando uma fonte de calor de natureza elétrica é introduzida no meio cujas
propriedades desejam-se mensurar, a elevacdo da temperatura em relacdo a

temperatura inicial To, a uma distancia r da sonda, é dada por:

9 (™

onde g é a quantidade de calor fornecido por unidade de tempo e por unidade de
comprimento(Wm™), k € a condutibilidade térmica do meio (W/(m°C)) e E; é uma

funcdo exponencial integral. Para elevados valores de t, a seguinte aproximacéo
pode ser considerada:

T(t)—Tosz{ln(t)—y—ln(%ﬂ (5)

onde y é a constante de Euler (0,5772).

Como mostra a Equagéo (2.3), AT=T-T, varia linearmente com

In(t), segundo uma inclinagao mzﬁ; por conseguinte, a condutividade térmica
T

do meio pode ser calculada com uso do valor de m obtido pela regressdo de AT em

relagdo a In(t). A difusividade térmica também pode ser determinada a partir da

Equacéo 2.3. Uma vez que AT =0 quando t=t;:

in(t,) :y+|n[£—2] ©)

o
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Desse modo, conhecendo-se t; (pela interseccdo da curva de regressao com
0 eixo das abscissas) e um r finito, a difusividade pode ser calculada através da
Equacao (6). O modelo apresentado nas Equacdes (3) e (4) assume que 0 meio é
isotropico e homogéneo, que a temperatura inicial To € uniforme e que a fonte de
calor possui extensdo infinita; além disso, desconsidera-se a condutividade e a
difusividade térmica da prépria sonda e dos sensores de temperatura utilizados.
Embora essas consideracfes a rigor ndo sejam verdadeiras, 0 método apresentado
propicia medidas suficientemente precisas para as propriedades térmicas.

3.6 Equilibrio Liquido-Liquido

3.6.1 Dados de Equilibrio Liquido-Liquido

Os dados de equilibrio liquido-liquido foram determinados em um aparato
experimental, constituido com base na proposta de Stragevitch (1997), o qual
consiste em um conjunto de células de equilibrio, com volume individual aproximado
de 40 mL, dispostas em série, conectadas a um banho termostatico (Figura 3.2). As
células sao providas de agitacdo através de um bastdo magnético posicionado em
seu interior e acionado por agitadores magnéticos (controlados no nivel de agitacdo
moderada). As células sdo encamisadas, o0 que permite que a agua circule entre as
mesmas, mantendo a temperatura constante na célula. Estas possuem dois septos,
0 que possibilita a retirada de amostras, e sua parte superior € vedada com uma

tampa de teflon.
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Figura 3.2 - Vista geral do aparato experimental de equilibrio liquido-liquido.

3.6.2 Determinacao da curva binodal

Para a determinacdo da curva binodal, foi empregado o método de
gotejamento. A pratica consistiu em adicionar certa quantidade de massa conhecida
de biodiesel e glicerol (ou agua) em uma célula de equilibrio, conectada a um banho
termostatico com a temperatura desejada. Dessa forma formou-se uma solugcao com
turbidez. A seguir, a célula foi vedada com a tampa de teflon, que dispde de uma
entrada para a bureta. Com o auxilio da mesma, gotejou-se o terceiro componente
(metanol ou etanol) sob agitacdo magnética, até a formacdo de uma Unica fase
transparente. Sabendo a densidade do solvente, calculou-se a massa dos alcodis
utilizados, e com a massa conhecida dos outros componentes, calculou-se suas
frac6es massicas, construindo, assim, a curva binodal.

3.6.3 Procedimento Experimental para Dados de ELL

O procedimento experimental consiste inicialmente na estabilizacdo da
temperatura do banho das células de equilibrio. As misturas de composicédo global
foram pesadas em balanca analitica e adicionadas as células. A mistura foi agitada

por um periodo de aproximadamente 1 hora. Em seguida, iniciou-se o processo de



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 30

decantacdo com duracdo aproximada de 24 horas, verificando-se apés este periodo

a formacéo de duas fases limpidas e transparentes com interface definida.

A Figura 3.3 mostra a célula de equilibrio contendo o sistema ternario
biodiesel etilico de pinhdo manso + agua + etanol durante o processo de decantacao
a 60 °C, onde é possivel observar a fase superior, oleosa (rica em biodiesel), e a

fase inferior, alcodlica (rica em etanol e agua).

Figura 3.3 — Célula de equilibrio liquido-liquido, contendo o sistema biodiesel etilico

de pinhdo manso + agua + etanol em decantacéo a 60 °C.

3.6.4 Determinacao da composicao das fases

Quantificacdo de metanol/etanol

A fracdo méssica de metanol/etanol presente nas amostras foi determinada
por gravimetria, onde as amostras foram colocadas em estufa a vdcuo com pressao
de 0,05 mPa e temperatura de 70 °C para a evaporacdo do alcool até peso

constante.

Quantificagéo de glicerol

O teor massico de glicerol presente na amostra foi determinado através do
método de titulacdo de periodato de sodio (COCKS e VAN REDE, 1966), o qual
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consiste na reacdo do glicerol presente na amostra com periodato de sodio (NalO,)

em solucdo aquosa acida para produzir formaldeido e acido férmico.

O procedimento consiste na diluicdo da amostra previamente pesada em 50
mL de agua bidestilada. Sdo adicionadas 5 gotas de azul de bromotimol a amostra,
a mesma € acidificada com acido sulfarico 0,2N até pH 4. A solucdo é entéo
neutralizada com NaOH 0,05N até atingir a coloracao azul. Paralelamente, a solucéo
branco deve ser preparada contendo 50 mL de agua bidestilada, sem a presenca da
amostra, e o mesmo procedimento adotado para a amostra a ser analisada deve ser
aplicado ao branco. Em seguida, 100 mL de solucéo de periodato de sédio (60g/L)
sdo adicionados a amostra e ao branco e mantidas ao abrigo da luz por 30 min.
Apés este periodo, 10 mL de solucdo de etilenoglicol (1:1 v/v) sdo adicionadas a
mistura que é deixada ao abrigo da luz por mais 20 min. As amostras sao, entao,
diluidas até completar o volume de 300 mL com agua bidestilada e tituladas com
solucdo de NaOH 0,125N utilizando pHmetro para determinar pH de 6,5 para o
branco e pH de 8,1 para a amostra. O percentual de glicerol contido na amostra é
determinado através da equacgéo:

Glicerol (%om/m) = 2209NVi=V2)

(7)

onde N é a normalidade da solu¢cdo de NaOH usado na titulagéo, v, € o volume da
solucdo de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL), vV, € o volume gasto de NaOH

com o branco (mL), m € a massa de amostra pesada.

As analises foram realizadas em duplicata, onde a média entre esses dois
resultados foi representada nas tie lines.

Quantificacdo de agua

A porcentagem de agua presente no biodiesel foi determinada pelo método
de titulacdo de Karl Fischer. Esse método estd baseado na oxidacdo de SO, pelo I,

em presenca de agua.
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Quantificacédo de Biodiesel

A quantificacdo do biodiesel foi realizada por cromatografia gasosa (analises
em duplicata), com a ressalva de que apenas algumas amostras foram analisadas
com o intuito de validar a estratégia de mensuracao do percentual de biodiesel por
diferenca de massa.

As analises cromatograficas foram realizadas utilizando o cromatografo
gasoso (Shimadzu CG - 2010) equipado com detector de ionizacdo em chama (FID)
e coluna capilar Rtx - WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). A temperatura inicial da
coluna foi 50 °C com rampa de aquecimento de 15 °C/min até temperatura de 280
°C.

Para a quantificacdo de biodiesel por diferenca, considerou-se 1 como sendo
a fracdo massica total, envolvendo todos os componentes dos sistemas binario,
ternario ou quaternario. Dessa forma, foram quantificados os outros componentes
envolvidos nos sistemas estudados (agua, glicerol, metanol, etanol) como descrito
anteriormente, e apés, diminuido da fracdo massica total. O resultado (1 — fracdo
massica dos outros componentes) foi definido como a quantidade de biodiesel

existente em cada fase.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foi avaliado o efeito da temperatura nas propriedades
termofisicas do biodiesel metilico de pinhdo manso. Além disso, foi investigado a
solubilidade do biodiesel metilico e etilico de pinhdo manso, através do equilibrio
liquido-liquido, em misturas binarias com agua e glicerol, e seu comportamento de

fases de misturas ternarias e quaternarias.

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nesse
trabalho, primeiramente focando a producdo de biodiesel de pinhdo manso.
Apresentam-se a seguir os dados de propriedades termofisicas do biodiesel metilico
de pinhdo manso e de equilibrio liquido-liquido (em fracdo massica), contendo 0s
pontos de mistura e fracdes de cada componente presente em ambas as fases.

4.1 Caracterizacao da Matéria-prima

A Tabela 4.1 apresenta a composi¢cdo em acidos graxos majoritarios do 6leo
de pinhdo manso, obtida pela sua derivatizacdo com BFs/MetOH conforme AOCS
(1990). Foram utilizados dados da composi¢cédo quimica em acidos graxos do 6leo de
soja refinado, marca Soya® (SILVA, 2009), a fim de verificar semelhancas entre os
dois Oleos.

Observa-se que o teor de acidos graxos do 6leo de pinhdo manso usado
neste trabalho apresenta valores coerentes com a literatura, conforme reportado por
Berchmans e Hirata (2008), Tapanes et al. (2008) e Sarin et al. (2007). A
semelhanca entre o 6leo de pinhdo manso e o 6leo de soja, em relacdo aos acidos
graxos majoritarios, pode ser melhor visualizado pelos cromatogramas (Figuras 4.1 e
4.2).
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Tabela 4.1 - Composicdo em termos de acidos graxos majoritarios do 6leo de

pinhdo manso, em comparacao ao 6leo de soja.

Componentes Oleo de Pinhdo Manso (%)  Oleo de Soja (%)
C16:0 (palmitico) 13,4 £ 0,04 10,1+ 0,08
C18:0 (esteérico) 5,8+0,04 3,8+0,01

C18:1 (oléico) 43,5 +0,03 27,70 £ 0,02
C18:2 (linoléico) 36,8 £ 0,04 52,70 £ 0,13
C18:3 (linolénico) 0,4 + 0,002 5,0+ 0,03
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Figura 4.1 - Cromatograma do 6leo de pinh&o manso. ldentificacdo dos picos: C16:0
(acido palmitico), C18:0 (acido estearico), C18:1 (acido oléico), C18:2 (&cido
linoléico), C18:3 (acido linolénico).
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Figura 4.2 - Cromatograma do 6leo de soja. Identificacdo dos picos: C16:0 (4cido
palmitico), C18:0 (acido esteéarico), C18:1 (acido oléico), C18:2 (acido linoléico),

C18:3 (&cido linolénico).
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O 6leo de pinhdo manso apresentou um indice de acidez de 8,14 mg KOH/g,
e teor de acidos livres de 4,09%, o que inviabilizou a sua utilizacdo direta para a
realizacdo da transesterificacdo basica, uma vez que seria necesséaria grande
guantidade de catalisador para neutralizar o 6leo, além de problemas com a
formacao de sab&o durante a reacéo.

ApOs o processo de esterificacdo dos acidos graxos livres, o indice de
acidez foi reduzido para 0,27 mg KOH/g, mostrando que a metodologia utilizada foi
eficiente na reducdo da acidez do 6leo. Ja no caso da esterificacdo do 6leo de
pinhdo manso com etanol, observou-se a redugédo da acidez, no entanto n&o foi
possivel reduzi-la a niveis como o do éleo esterificado com metanol. A menor acidez

obtida na esterificacéo do 6leo com etanol foi de 1,7 mg KOH/g.

A Tabela 4.2 apresenta as condi¢cOes testadas para a esterificacdo do 6leo

de pinhdo manso, nas rotas metilica e etilica.

Tabela 4.2 — Esterificacdo do 6leo de pinhdo manso, utilizando metanol e etanol.

_ Razdo molar Razdo molar  H,SO, Tempo Acidez
Experimento | i _
6leo:metanol  6leo:etanol (% viv) (min) (mg KOH/Q)
1 1:6 _ 0,5 90 0,27 £ 0,07
2 _ 1:6 3 120 1,94 £ 0,06
3 _ 1.6 6 120 1,66 £ 0,06
4 1:9 6 120 1,98 £ 0,04

4.2 Caracterizacao do Biodiesel

O biodiesel obtido foi analisado por cromatografia gasosa para determinacao
do rendimento dos ésteres metilicos e etilicos. Para o biodiesel metilico de pinh&o
manso, o maior rendimento em ésteres foi de 98%, e para o biodiesel etilico de
pinhdo manso foi atingido um rendimento de 97%. A Tabela 4.3 apresenta as
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condicdes testadas para a transesterificacdo do 6leo esterificado de pinhdo manso,

bem como os resultados, partindo da condicdo que obteve o menor indice de acidez.

Tabela 4.3 — Transesterificacdo do 6leo de pinhdo manso esterificado, com metanol

e etanol.

_ Razdo molar Razdo molar NaOH Tempo Rendimento
Experimento

Oleo:metanol  dleo:etanol (% m/m) (min) (%)
1 1:6 3 0,5 45 83,4+0,5
2 1:6 _ 1 60 98,1+0,7
3* _ 1.6 1,75 40 78,3+0,6
4* _ 1.6 1,3 40 67,1 £0,7
5 _ 1:9 1 90 90,8+0,8
6 _ 1:9 15 90 96,8 +0,7
7 _ 1:9 15 120 95,5+0,8
g+ 1:9 1 90 93,4+0,8

* Os experimentos (3) e (4) foram realizados em liquidificador industrial; os demais
experimentos ocorreram em baldo de trés bocas.

** No experimento (8), foi realizada a tentativa de recuperagdo do biodiesel obtido na
condicao (3).

Na producéo dos biodieseis metilico e etilico de pinhdo manso, observou-se
a decantacdo das fases superior, contendo o biodiesel, e inferior, contendo a
glicerina. Contudo, na producédo do biodiesel metilico, apds meia hora ja era possivel
observar as duas fases perfeitamente separadas. No caso do biodiesel etilico, a
separacdo ocorreu apenas apods a adicdo de agua destilada a 80 °C (fase de
purificacéo), o que forcou a separacdo das fases pelo aumento da polaridade entre
glicerina/agua. Com a produc¢édo do biodiesel etilico com uma velocidade de rotagao
maior (liquidificador industrial), observou-se, depois de algum tempo, a separacéo
das duas fases, o que nao foi presenciado na producdo do biodiesel em baldo de
trés bocas e com agitador magnético.

A Figura 4.3 mostra a separacado das fases do biodiesel metilico de pinhédo
manso, tendo o biodiesel na fase superior e a glicerina na fase inferior. A Figura 4.4
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mostra a purificacdo do biodiesel, onde a fase inferior deve ficar limpida e

transparente.

Figura 4.3 — Separacgéo das fases — biodiesel metilico de pinhdo manso.
R
i 3
B “
Figura 4.4 — Detalhe da purificacdo do biodiesel.
4.3 Propriedades Termofisicas

4.3.1 Densidade

Na Tabela 4.4 constam os valores de densidade para o Oleo, 6leo

esterificado e biodiesel de pinhdo manso em func¢do da temperatura.
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Tabela 4.4 - Densidade do 6leo, 6leo esterificado e biodiesel de pinhdo manso em

funcdo da temperatura.

T(°C) Oleo (g/cmd) Oleo Esterificado (g/cmd) Biodiesel (g/cmd)
10 0,9208 +2 x 10™ 0,9190 + 0,0 0,8849 +7 x 10°®
20 0,9141 +2 x 10™ 0,9122 +7 x 10°® 0,8776 +7 x 10°®
30 0,9073 +2 x 10™ 0,9054 + 7 x 10°® 0,8703+7 x 10°®
40 0,9004 + 4 x 10™ 0,8986 + 0,0 0,8631 +7 x 10°®
50 0,8938 +2 x 10™ 0,8918 + 0,0 0,8558 + 7 x 10°®
60 0,8870 +2 x 10™ 0,8851 +0,0 0,8485 + 0,0
70 0,8804 + 2 x 10™ 0,8783+7 x 10°® 0,8412 +7 x 10°®
80 0,8735+4 x 10™ 0,8716 +7 x 10°® 0,8340 +7 x 10°®
90 0,8671 +1 x 10™ 0,8650 + 0,0 0,8267 +0,0

A Figura 4.5 apresenta os valores de densidade para o 6leo sem tratamento,
o 6leo esterificado e o biodiesel metilico de pinhdo manso. Conforme esperado, a
densidade diminui a medida que aumenta a temperatura para todos os produtos
avaliados. Nao houve grande alteracdo nos dados de densidade do 6leo sem
tratamento e Oleo esterificado. No entanto, a densidade do biodiesel metilico de
pinhdo manso apresentou diferenca consideravel em relacdo ao 6leo e ao 6leo

esterificado de pinhdo manso.

Brock et al. (2008) encontraram valores de densidade entre 0,875 g/cms,
para os Oleos refinados de milho e algodao, e 0,883 g/cm3, para o 6leo refinado de
soja. A 25 °C, temperatura em foram realizadas as medidas, ndo foi observada

diferenca consideravel de densidade entre as amostras.

Ustra (2009) encontrou valores de densidade entre 0,889 g/cm3® e 0,831
g/cm3, para o biodiesel metilico de soja, nas temperaturas de 10 °C a 90 °C. Feitosa
et al. (2010) encontraram densidades entre 0,8853 g/cm3 a 20 °C, e 0,8272 g/cm? a
100 °C, também para biodiesel metilico de soja. Tais dados apresentam semelhanca
se comparados a densidade do biodiesel metilico de pinhdo manso obtida neste
trabalho.
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Figura 4.5 — Variacéo da densidade em funcdo da temperatura: ( ® ) Oleo de Pinhdo
Manso; (=) Oleo de Pinhdo Manso Esterificado; (A) Biodiesel Metilico de Pinh&o

Manso.

4.3.2 Comportamento Reolégico

A Tabela 4.5 e a Figura 4.6 apresentam os valores de viscosidade do 6leo
sem tratamento, do 6leo esterificado e do biodiesel metilico de pinhdo manso.

Tabela 4.5 - Viscosidade dos 6leos e biodiesel em funcéo da temperatura.

T (°C) Oleo (mPa.s) Oleo Esterificado (mPa.s) Biodiesel (mPa.s)

10 111,9+0,5 919+1,0 8,06 +0,1
20 69,3+1,0 56,2+0,3 6,1+ 0,09
30 45,3 +0,7 37,8+0,4 4,8 +£0,06
40 31,2+0,3 26,5+0,2 3,9+0,04
50 224+0,2 192+0,1 3,2+0,01
60 16,8 +0,1 14,6 + 0,08 2,7+ 0,009

70 12,8 + 0,06 11,3+0,08 2,3+0,02




Capitulo 4 — Resultados e Discusséao 40

120 T T T T T T T 10

110} L

H

N ® © O

S & & &
>

[ ] 2

)

w b~ O
o O O
|

IN

5 3
]
»
»
N

Viscosidade Oleo Sem Tratamento e
Oleo Esterificado (mPa.s)
3
»
Viscosidade do Biodiesel (mPa.s)

o
o

10 20 30 40 50 60 70 80

o

Temperatura (°C)

Figura 4.6 — Variacdo da viscosidade em funcdo da temperatura: No eixo esquerdo:
(@) Oleo de Pinhdo Manso, (=) Oleo de Pinhdo Manso Esterificado; no eixo direito:
(A) Biodiesel Metilico de Pinhdo Manso.

Pode-se observar que a viscosidade dos produtos avaliados diminui a
medida que aumenta a temperatura. No entanto, a viscosidade do biodiesel € menor
qgue a verificada para o 6leo esterificado e do 6leo sem tratamento, uma vez que a
reacdo de transesterificacdo diminui a viscosidade do biodiesel em relacéo ao 6leo,
devido ao menor peso molecular dos ésteres em relacdo ao peso molecular dos

triglicerideos.

Os dados de viscosidade do 6leo e biodiesel de pinhdo manso foram
semelhantes com os valores reportados por Brock et al. (2008), Ustra (2009) e
Feitosa et al. (2010), para 6leo de soja refinado e biodiesel metilico de soja.

Santos et al. (2005) constataram que a viscosidade dos 6leos vegetais diminui
com o aumento da temperatura, e atribuiu esse fato a um movimento térmico mais
elevado entre moléculas, reduzindo forcas intermoleculares, facilitando o fluxo entre

elas e reduzindo, assim, a viscosidade.

O comportamento da viscosidade frente ao aumento de temperatura esta
diretamente relacionado com a composicdo do biodiesel, por exemplo, com o
comprimento da cadeia carb6nica, nimero e posicao de insaturacdes e quantidade
de glicerina (FEITOSA et al., 2010).
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A Figura 4.7 apresenta a relagéo entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento para o 6leo sem tratamento, Oleo esterificado e o biodiesel metilico de
pinhdo manso na temperatura de 60 °C, sendo que resultados similares foram
verificados para as demais temperaturas investigadas. Conforme pode ser
facilmente visualizado na figura, a tensdo de cisalhamento apresenta uma relagéo
linear com a taxa de cisalhamento, sendo que a intersec¢do das retas passa pela
origem, o que caracteriza o perfil de um fluido newtoniano. Sendo assim, a
viscosidade do 6leo de pinhdo manso sem tratamento, esterificado e dos ésteres
metilicos de pinhdo manso é constante e independente para uma determinada taxa

de cisalhamento nas temperaturas consideradas.

Os ésteres metilicos apresentam comportamento tipico newtoniano dentro
dessas faixas de temperatura, apresentando um comportamento nao-newtoniano
para temperaturas inferiores a 5 °C, onde ocorre possivelmente o inicio da formacéao
de micro-cristalizacdo (RODRIGUES et al., 2006; KNOTHE e STEIDLEY, 2005).
Abaixo dessa temperatura, os 6leos podem ser classificados como fluidos de
Bingham (SANTOS et al., 2005).
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Figura 4.7 — Comportamento reoldgico dos 6leos e biodiesel de pinhdo manso a 60
°C: (o) Oleo de Pinhdo Manso; (s) Oleo de Pinhdo Manso Esterificado; (A)

Biodiesel Metilico de Pinhdao Manso.
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A Figura 4.8 apresenta a relacdo da viscosidade com a taxa de
cisalhamento, sendo possivel observar que ha pouca variacdo, caracterizando um

comportamento newtoniano, reforcando os resultados obtidos na figura anterior.
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Figura 4.8 - Comportamento da viscosidade dos 6leos e biodiesel de pinhdo manso
frente & taxa de cisalhamento a 60 °C: (e ) Oleo de Pinhdo Manso; (s) Oleo de

Pinhdo Manso Esterificado; (4A) Biodiesel Metilico de Pinhdo Manso.

4.3.3 Condutividade Térmica

A Tabela 4.4 e a Figura 4.9 mostram a relagdo dos dados da condutividade
térmica com o aumento da temperatura para os 6leos e biodiesel metilico de pinhdo

manso.
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Tabela 4.6 - Condutividade do 6leo, 6leo esterificado e biodiesel metilico de pinhdo

manso, nas temperaturas de 20 °C a 60 °C.

Oleo Esterificado

T (°C) Oleo (W/m°C) Biodiesel (w/m°C)
(Ww/m°C)
20 0,168 + 0,002 0,163 £ 0,006 0,15+0,0
30 0,157 £ 0,006 0,153 £ 0,006 0,143 £ 0,006
40 0,162 + 0,001 0,153 £ 0,006 0,143+ 0,01
50 0,157 £ 0,002 0,147 + 0,006 0,147 + 0,01
60 0,155 + 0,009 0,150+ 0,01 0,143 £ 0,006
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Figura 4.9 - Condutividade dos 6leos e biodiesel de pinhdo manso em funcdo da

temperatura: (® ) Oleo de Pinhdo Manso; (m) Oleo de Pinhdo Manso Esterificado;

(A) Biodiesel Metilico de Pinhdo Manso.

Analisando a figura acima, percebe-se que, no geral, a condutividade do

6leo de pinhdo manso é um pouco maior do que Oleo esterificado. Observa-se

também que o biodiesel possui menor condutividade que os demais. H4A uma

diminuicdo dos valores no intervalo de temperatura investigado, devido a reducédo

das forcas de atracdo associadas com a dilatacdo térmica (USTRA, 2009). Porém
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essa reducdo é pouco acentuada com as trés amostras analisadas, concluindo,
assim, que a condutividade € pouco dependente da temperatura para os 6leos e 0
biodiesel de pinhdo manso estudados.

Brock et al. (2008) encontraram valores de condutividade entre 0,180 W/m°C
e 0,156 W/m°C para 6leo de soja, no mesmo intervalo de temperatura. Os autores
observaram que a condutividade térmica dos diferentes 6leos vegetais testados
apresentou, de uma maneira geral, comportamento praticamente linear em funcéo
da temperatura, e que, no intervalo de temperatura investigado, verificou-se apenas
uma ligeira reducéo dos valores desta propriedade. Ustra (2009) obteve valores de
condutividade térmica para biodiesel metilico de soja, na faixa de 0,152 W/m°C a
0,129 W/m°C, nas temperaturas de 20 °C a 60 °C.

4.4 Equilibrio Liquido-Ligquido — Biodiesel Metilico de Pinhdo Manso

4.4.1 Sistema Biodiesel Metilico de Pinhdo Manso + Agua

A Tabela 4.7 e a Figura 4.10 apresentam as fracdes massicas de biodiesel e

agua nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.

Tabela 4.7 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + agua, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.

Temperatura _
¢0) Pontos de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua Biodiesel Agua Biodiesel Agua

30 0,5042 0,4958 0,9984 0,0016 0,0283 0,9717
45 0,4972 0,5028 0,9984 0,0016 0,0137 0,9863
60 0,4975 05025 0,9986 0,0014 0,0205 0,9795




Capitulo 4 — Resultados e Discusséao 45

65

60 4 [} [ ]
55

:(.-)\ 50 4

©

5 45 [ o

§ 4

S 40

1= J

(0]

~ 35
304 [ ] [ ]
25 T T T T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Teor de agua (% m/m)

Figura 4.10 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema Biodiesel metilico de pinhdo

manso + agua, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.

Os resultados de miscibilidade muatua para o sistema &agua + biodiesel
metilico de pinhdo manso sdo apresentados na Figura 4.10, a partir da qual é
possivel verificar que, no intervalo de temperatura investigado, ndo ha grande
variagdo das composi¢cdes em equilibrio liquido-liquido nas fases analisadas. Pode
ser observado a baixa miscibilidade matua da mistura biodiesel - agua. Isso pode ser
explicado pelo fato de o biodiesel ser uma mistura multicomponente e apresentar um
elevado peso molecular, sendo predominantemente uma molécula apolar. A agua,
por sua vez é polar, apresentando baixa afinidade com o biodiesel. No entanto, pela
tabela pode-se observar também que o biodiesel € mais sollvel na fase aquosa do

gue a agua na fase oleosa.

4.4.2 Sistema Biodiesel Metilico de Pinhdo Manso + Glicerol

A Tabela 4.8 e a Figura 4.11 apresentam as fracdes massicas de biodiesel e

glicerol nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.
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Tabela 4.8 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de
pinhdo manso + glicerol, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.

Temperatura _
0) Pontos de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente
Biodiesel Glicerol Biodiesel Glicerol Biodiesel Glicerol
30 0,5054 0,4946 0,9989 0,0011 0,0085 0,9915
45 0,5091 0,4909 0,9978 0,0022 0,0080 0,9920
60 0,4975 0,5025 0,9982 0,0018 0,0086 0,9914
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Figura 4.11 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhao
manso + glicerol, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.

Os resultados de miscibilidade muatua para o sistema glicerol + biodiesel
metilico de pinhdo manso sdo apresentados na Figura 4.11, a partir da qual é
possivel verificar que, no intervalo de temperatura investigado, a exemplo do
observado para o sistema biodiesel metilico de pinhdo manso + 4gua, ndo ha grande
variagdo das composicdes em equilibrio liquido-liquido nas fases analisadas.
Observa-se através da tabela que ha uma maior fracdo massica de biodiesel na fase

rica em glicerol do que glicerol na fase rica em biodiesel. Vale ainda observar que



Capitulo 4 — Resultados e Discusséao

47

este sistema apresenta regido de imiscibilidade mutua mais acentuada quando

comparada ao sistema biodiesel — 4gua.

4.4.3 Sistema Biodiesel Metilico de Pinhdo Manso + Glicerol + Metanol

As Tabelas 4.9, 4.10 e 4.11, bem como as Figuras 4.12, 4.13 e 4.14,

apresentam dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + glicerol + metanol, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C, com

as fracbes massicas dos componentes existentes em cada fase, respectivamente.

Tabela 4.9 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + glicerol + metanol a 30 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Metanol Biodiesel Glicerol Metanol Biodiesel Glicerol Metanol

0,5038 0,4349 0,0613 0,9854 0,0013 0,0133 0,0088 0,8878 0,1034

0,4496 0,3568 0,1936 0,9587 0,0020 0,0393 0,0041 0,6667 0,3292
(0,9597)*

0,3761 0,3065 10,3174 0,9415 0,0013 0,0572 0,0026 0,5294 0,4680

0,3152 0,2805 10,4043 0,9251 0,0026 0,0723 0,0029 0,4361 0,5610

0,3001 0,1877 10,5122 0,9178 0,0016 0,0806 0,0325 0,2790 0,6885
(0,9308)*

0,2504 0,1293 10,6203 0,8616 0,0025 0,1359 0,0885 0,1805 0,7310
(0,8750)*

* Teor de biodiesel referente as analises realizadas por cromatografia gasosa.
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Figura 4.12 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhao

manso (1) + glicerol (2) + metanol (3) a 30 °C: (—=—) Linhas de amarracéo e ponto

de mistura, ( ®) Curva binodal.

Tabela 4.10 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + glicerol + metanol a 45 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente
Biodiesel Glicerol Metanol Biodiesel Glicerol Metanol Biodiesel Glicerol Metanol
0,5073 0,4247 10,0680 0,9793 0,0013 0,0194 0,0041 0,8790 0,1169

(0,9694)*
0,4251 0,3726 10,2023 0,9391 0,0013 0,0596 0,0045 0,6959 0,2996
0,3711 0,3309 10,2980 0,9050 0,0036 0,0913 0,0018 0,5704 0,4278
(0,9158)*
0,3152 0,2853 10,3995 0,8517 0,0082 0,1402 0,0041 0,4681 0,5278
0,2894 0,937 10,5169 0,8247 0,0034 10,1719 0,0418 0,2816 0,6766
(0,8355)*
0,2584 0,1434 0,5983 0,7555 0,0137 0,2308 0,1003 0,2003 0,6994

* Teor de biodiesel referente as andlises realizadas por cromatografia gasosa.
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Figura 4.13 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhao

manso (1) + glicerol (2) + metanol (3) a 45 °C: (—%—) Linhas de amarracao e ponto
de mistura, ( ®) Curva binodal.

Tabela 4.11 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + glicerol + metanol a 60 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Metanol Biodiesel Glicerol Metanol Biodiesel Glicerol Metanol

0,4934 0,4344 0,0722 0,9780 0,0011 0,0209 0,0055 0,8817 0,1128
(0,9634)*

0,4504 0,3635 10,1861 0,9336 0,0017 0,0647 0,0027 0,7082 0,2891
(0,9431)*

0,3643 0,3243 10,3114 0,9095 0,0021 0,0884 0,0032 0,5670 0,4298

0,3075 0,2893 10,4032 0,8833 0,0016 0,1151 0,0028 0,4696 0,5276
(0,8789)*

0,2845 0,1905 10,5250 0,8540 0,0012 0,1448 0,0448 0,3063 0,6489
(0,8520)*

* Teor de biodiesel referente as andlises realizadas por cromatografia gasosa.
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Figura 4.14 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhdo
manso (1) + glicerol (2) + metanol (3) a 60 °C: (—=—) Linhas de amarracdo e ponto

de mistura, ( ®) Curva binodal.

Analisando as Figuras 4.12, 4.13 e 4.14, observa-se que ndo ha grandes
alteracbes na extensdo da regido de miscibilidade do referido sistema ternario no
intervalo de temperatura investigado. No sistema a 30 °C pode-se observar pelo
diagrama que as tie lines (linhas de amarracéo), que ligam a fase oleosa e a fase
alcodlica, passam sobre o ponto de mistura. Contudo, verificou-se uma grande
dificuldade na quantificacdo do metanol a medida que se aumentava a temperatura
investigada, apesar de a célula ser bem isolada para diminuir os erros
experimentais, pelo fato desse solvente ser muito volatil. Esse fato pode ser
observado nos desvios das linhas de amarracdo com os pontos de mistura nas
temperaturas de 45 °C e 60 °C, onde as células que possuiam uma maior
guantidade de metanol apresentaram um desvio maior. Mesmo diante dessa
dificuldade os dados provenientes da titulacdo da curva binodal representaram bem
a regiao de miscibilidade, atestando a confiabilidade dos dados experimentais.

Observa-se também que o teor de biodiesel encontrado por andlise em
cromatografia gasosa foi coerente com a quantificacao por diferenca de massa. O

desvio padrdo entre os resultados obtidos por cromatografia e por diferenca
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apresentaram um desvio padrdo méximo de 0,01. Dessa forma, adotou-se a

guantificacédo de biodiesel por diferenca em todos os sistemas.

N&o foi possivel analisar a ultima linha de amarracdo a 60 °C (composicao
em fracdo massica aproximada de 0,25% (m/m) de biodiesel, 0,12% (m/m) de
glicerol, 0,63% (m/m) de metanol), pois nédo foi possivel atingir o equilibrio da mesma
nessa temperatura, mesmo apds varias repeticbes do experimento. Houve a
formacdo de varios equilibrios locais da fase rica em biodiesel, com movimentacao
pela célula. Por essa razdo, esse sistema apresentou cinco linhas de amarracdo na

temperatura de 60 °C, ao invés de 6, conforme visto nos demais sistemas.

Os dados apresentam conformidade com os de Zhou et al. (2006), onde a
solubilidade na mistura ternaria obteve alterac6es pouco significativas, com o
aumento da temperatura de 298,15 K (25 °C) para 333,15 K (60 °C). A reacao de
conversdao € normalmente muito alta com catalisadores como NaOH e KOH. O
produto final pode ser considerado uma mistura ternaria de biodiesel, glicerol
e metanol. A solubilidade indica que a separagcao da glicerina pode ser realizada in
situ nas condi¢des da reacdo, que € benéfica para simplificar o processo e reduzir o

custo.

Comparando a solubilidade do sistema com biodiesel obtido de dleo de
mamona (Franga et al., 2009), observou-se que a solubilidade do biodiesel de
mamona € muito maior se comparada com o biodiesel metilico de pinhdo manso.
Isto pode ser explicado pela composicao do biodiesel de mamona, o qual é
composto por 90% de ricinoleato de metila. Esse éster tem um grupo hidroxila e

forma pontes de hidrogénio com &lcool e glicerol, o0 que aumenta a sua solubilidade.

4.4.4 Sistema Biodiesel Metilico de Pinhdo Manso + Agua + Metanol

A miscibilidade do sistema biodiesel metilico de pinhdo manso + agua +
metanol, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C, estdo apresentadas nas
Tabelas 4.12, 4.13 e 4.14, e nas Figuras 4.15, 4.16 e 4.17, respectivamente. Os
dados de equilibrio liquido-liquido de cada componente estdo representados em

fracOes massicas.
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Tabela 4.12 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + agua + metanol a 30 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente
Biodiesel Agua Metanol Biodiesel Agua Metanol Biodiesel Agua Metanol
0,4082 0,3914 0,2004 0,9597 0,0043 0,0360 0,0018 0,6672 0,3310
0,3150 0,3400 0,3450 0,9454 0,0054 0,0492 0,0019 0,5219 0,4762
0,2508 0,2471 0,5021 0,9448 0,0055 0,0497 0,0048 0,3219 0,6733
0,2154 0,2007 0,5839 0,9435 0,0053 0,0512 0,0089 0,2580 0,7331
0,1420 0,1473 0,7107 0,9304 0,0055 0,0641 0,0153 0,1775 0,8072

Figura 4.15 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhao
manso (1) + agua (2) + metanol (3) a 30 °C: (—=—) Linhas de amarracao e ponto de
mistura, ( ®) Curva binodal.
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Tabela 4.13 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + agua + metanol a 45 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente
Biodiesel Agua Metanol Biodiesel Agua Metanol Biodiesel Agua Metanol
0,4023 0,3986 0,1991 0,9573 0,0057 0,0370 0,0016 0,6629 0,3355
0,3358 0,3312 0,3330 0,9332 0,0092 0,0576 0,0060 0,5184 0,4756
0,2493 0,2491 0,5016 0,9324 0,0079 0,0597 0,0025 0,3343 0,6632
0,2107 0,2047 0,5846 0,9299 0,0061 0,0640 0,0086 0,2674 0,7240
0,1320 0,1425 0,7255 0,8812 0,0066 0,1122 0,0265 0,1509 0,8226

Figura 4.16 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhao
manso (1) + agua (2) + metanol (3) a 45 °C: (—=—) Linhas de amarracao e ponto de
mistura, ( ®) Curva binodal.
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Tabela 4.14 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + agua + metanol a 60 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua Metanol Biodiesel Agua Metanol Biodiesel Agua Metanol

0,3977 0,4017 0,2006 0,9615 0,0039 0,0346 0,0051 0,6654 0,3295
0,3361 0,3250 0,3389 0,9557 0,0052 0,0391 0,0026 0,5036 0,4938
0,2480 0,2547 0,4973 0,9374 0,0071 0,055 0,0106 0,3135 0,6759
0,2096 0,2024 0,5880 0,9187 0,0080 0,0733 0,0101 0,2557 0,7342
0,1649 0,1557 0,6794 0,8957 0,0084 10,0959 0,0230 0,1850 0,7920

y ¥ N y
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Wo

Figura 4.17 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhdo
manso (1) + agua (2) + metanol (3) a 60 °C: (—=—) Linhas de amarracao e ponto de
mistura, ( ®) Curva binodal.

Para este sistema ternario, observou-se um aumento na solubilidade entre
0S componentes com o0 aumento da temperatura. A regido homogénea nesse
sistema € muito pequena, significando que o biodiesel e agua sdo praticamente

insolUveis. Esse fato facilita o processo de producédo do biodiesel de pinhdo manso,
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no que diz respeito ao processo de esterificacdo (pré-tratamento) e a sua

purificagdo, no processo de transesterificagao.

Pelo comportamento das curvas binodais deste sistema, verifica-se ser

semelhante ao primeiro sistema com glicerol. Contudo, para o sistema contendo

agua, observou-se experimentalmente uma menor regido de homogeneidade,

revelando, possivelmente, a ocorréncia de intera¢des intermoleculares mais intensas

do par glicerol — metanol (dois alcodis), comparadas a dgua — metanol.

O trabalho de Liu et al. (2009) mostrou dados semelhantes. Os autores

encontraram uma pequena regido homogénea, somente quando a fracdo massica

de metanol foi maior que 87%, comprovando a pouca solubilidade do biodiesel e

agua.

4.4.5 Sistema Biodiesel Metilico de Pinhdo Manso + Agua + Glicerol

As Tabelas 4.15, 4.16 e 4.17, e os diagramas ternarios, Figuras 4.18, 4.19 e

4.20, apresentam os dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema ternario em

guestao, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C, respectivamente.

Tabela 4.15 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + agua + glicerol a 30 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente
Biodiesel Agua Glicerol Biodiesel Agua Glicerol Biodiesel Agua Glicerol
0,3678 0,2479 0,3843 0,9923 0,0056 0,0021 0,0018 0,3959 0,6023
0,3326 0,3426 0,3248 0,9945 0,0041 0,0014 0,0051 0,4962 0,4987
0,2574 0,4951 0,2475 0,9929 0,0050 0,0021 0,0011 0,6539 0,3450
0,1987 0,6029 0,1984 0,9954 0,0026 0,0020 0,0035 0,7465 0,2500
0,1424 0,7202 0,1374 0,9871 0,0108 0,0021 0,0088 0,8395 0,1517




Capitulo 4 — Resultados e Discusséao 56

N y ¥ N y
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Wo

Figura 4.18 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhao
manso (1) + glicerol (2) + agua (3) a 30 °C: (—=—) Linhas de amarracdo e ponto de

mistura.

Tabela 4.16 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + agua + glicerol a 45°C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua Glicerol Biodiesel Agua Glicerol Biodiesel Agua Glicerol

0,3830 0,2404 0,3766 0,9966 0,0020 0,0014 0,0044 0,4044 10,5912
0,3306 0,3360 0,3334 0,9952 0,0034 0,0014 0,0074 0,5069 0,4857
0,2508 0,5007 0,2485 0,9942 0,0044 0,0014 0,0096 0,6677 0,3227
0,1998 0,5965 0,2037 0,9941 0,0045 0,0014 0,0060 0,7374 0,2596
0,1483 0,7106 0,1411 0,9953 0,0036 0,0011 0,0091 0,8367 0,1542
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Figura 4.19 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhao
manso (1) + glicerol (2) + agua (3) a 45 °C: (—=—) Linhas de amarracdo e ponto de

mistura.

Tabela 4.17 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de

pinhdo manso + agua + glicerol a 60 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua Glicerol Biodiesel Agua Glicerol Biodiesel Agua Glicerol

0,3843 0,2375 0,3782 0,9956 0,0030 0,0014 0,0052 0,3777 0,6171
0,3349 0,3406 0,3245 0,9934 0,0052 0,0014 0,0063 0,5171 0,4766
0,2488 0,5009 0,2503 0,9942 0,0037 0,0021 0,0012 0,6563 0,3425
0,2152 0,5909 0,1939 0,9940 0,0046 0,0014 0,0034 0,7599 0,2367
0,1406 0,7184 0,1410 0,9944 0,0042 0,0014 0,0077 0,8360 0,1563
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Figura 4.20 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel metilico de pinhao
manso (1) + glicerol (2) + agua (3) a 60 °C: (—=—) Linhas de amarracdo e ponto de

mistura.

Analisando as figuras, observa-se a grande extensdo da regido de
imiscibilidade, onde o biodiesel + glicerol e biodiesel + agua s&o parcialmente
imisciveis. Nesse sistema a curva binodal ndo é apresentada, visto a tamanha
dificuldade em sua determinacado, causada pela minima regido de solubilidade entre

0s trés componentes.

Do ponto de vista experimental, € importante ressaltar que a ampla regiao de
imiscibilidade ocorre devido ao fato do biodiesel ser uma molécula
predominantemente apolar, o que nao favorece a sua solubilidade em glicerol e em
agua. Esta situacdo, com ampla regido de imiscibilidade, ja era esperada, tendo em
vista os resultados apresentados pelos sistemas binarios biodiesel + agua e
biodiesel + glicerol.
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4.4.6 Sistema Biodiesel Metilico de Pinh&do Manso + Glicerol + Agua + Metanol

Nas Tabelas 4.18 a 4.23 constam os pontos de mistura e dados de equilibrio
liquido-liquido para o sistema quaternario biodiesel metilico de pinhdo manso +
glicerol + agua + metanol, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.

Tabela 4.18 — Pontos de mistura para o sistema quaternario biodiesel metilico de

pinhdo manso + glicerol + agua + metanol a 30 °C.

Biodiesel Glicerol Agua Metanol

0,7715 0,1265 10,0413 0,0607
0,7381 0,0694 10,0916 0,1009
0,7206  0,1664 0,0329 0,0801

Tabela 4.19 — Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema quaternario

biodiesel metilico de pinhdo manso + glicerol + agua + metanol a 30 °C.

Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Agua Metanol Biodiesel Glicerol Agua Metanol

0,983 0,0013 0,0055 0,0096 0,0182 0,6061 0,1987 0,1770
0,9809 0,0016 0,0057 0,0118 0,0116 0,2811 0,3556 0,3517
0,9772 0,0020 0,0050 0,0158 0,0234 0,6459 0,1362 0,1945

Tabela 4.20 — Pontos de mistura para o sistema quaternario biodiesel metilico de

pinhdo manso + glicerol + 4gua + metanol a 45 °C.

Biodiesel Glicerol Agua Metanol

0,7645 0,1280 10,0453 0,0622
0,7472 0,0667 0,0918 0,0943
0,7252 0,1636 0,0290 0,0822
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Tabela 4.21 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema quaternario

biodiesel metilico de pinhdo manso + glicerol + agua + metanol a 45 °C.

Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Agua Metanol Biodiesel Glicerol Agua Metanol

0,9814 0,0014 0,0046 0,0126 0,0139 0,6097 0,2032 0,1732
0,9785 0,0007 0,0031 0,0177 0,0066 0,2793 0,3836 0,3305
0,9751 0,0013 0,0040 0,0196 0,0116 0,6308 0,1117 0,2459

Tabela 4.22 — Pontos de mistura para o sistema quaternario biodiesel metilico de

pinhdo manso + glicerol + agua + metanol a 60 °C.

Biodiesel Glicerol Agua Metanol

0,7639 0,1338 10,0439 0,0584
0,7433 0,0692 0,0929 0,0946
0,7253 0,1624 10,0340 10,0783

Tabela 4.23 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema quaternario
biodiesel metilico de pinhdo manso + glicerol + agua + metanol a 60 °C.

Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Agua Metanol Biodiesel Glicerol Agua Metanol

0,9818 0,0014 0,0055 0,0113 0,0113 0,6253 0,1987 0,1647
0,9797 0,0011 0,0057 0,0135 0,0534 0,3092 0,3556 0,2818
0,9764 0,0014 0,0050 0,0172 0,0144 0,6208 0,1362 0,2286

Analisando os dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema quaternario
acima, observa-se que ndo ha grandes alteracbes na composi¢cdo das fases com o
aumento da temperatura. Apesar das composi¢cdes globais apresentarem baixas
fracbes massicas de agua, glicerol e metanol, houve uma perfeita separacao de
fases, mostrando que mesmo em pequenas quantidades é possivel a separacdo

desses compostos do biodiesel.
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4.5 Equilibrio Liquido-Ligquido — Biodiesel Etilico de Pinh&o Manso

4.5.1 Sistema Biodiesel Etilico de Pinhdo Manso + Agua

A Tabela 4.24 e a Figura 4.21 apresentam os dados de equilibrio liquido-
liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhdo manso + agua, nas temperaturas

de 30 °C, 45 °C e 60 °C, com as fra¢cdes massicas de cada componente.

Tabela 4.24 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de
pinhdo manso + agua, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.

Temperatura

0) Pontos de Mistura Fase Oleosa Fase Aquosa

Biodiesel Agua Biodiesel Agua Biodiesel Agua

30 0,5131 0,4869 0,9934 0,0066 0,0236 0,9764
45 0,5084 0,4916 0,9949 0,0051 0,0249 0,9751
60 0,5085 0,4915 0,9910 0,0090 0,0099 0,9901
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Figura 4.21 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema Biodiesel etilico de pinh&o
manso + agua, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.



Capitulo 4 — Resultados e Discusséao

Para este sistema binéario, biodiesel etilico de pinhdo manso + agua, nao
houve grandes modificacBes nas fracbes massicas dos componentes das fases com
0 aumento da temperatura. Houve um predominio maior de biodiesel na fase aquosa
do que agua na fase oleosa. Entretanto, se os dados forem comparados com o
binario biodiesel metilico de pinhdo manso + agua, observa-se que foi quantificada

uma fracdo maior de 4gua na fase oleosa, o que pode implicar em dificuldades de

separacao e na etapa “polimento” do biodiesel.

4 5.2 Sistema Biodiesel Etilico de Pinhdo Manso + Glicerol

A Tabela 4.25 e a Figura 4.22 apresentam os dados de equilibrio liquido-
liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhao manso + glicerol, nas temperaturas

de 30 °C, 45 °C e 60 °C, com as fracdes massicas de cada componente.

Tabela 4.25 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de

pinhdo manso + glicerol, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.

Temiecz:r)atura Pontos de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente
Biodiesel Glicerol Biodiesel Glicerol Biodiesel Glicerol
30 0,7005 0,2995 0,9986 0,0014 0,0080 0,9920
45 0,7069 0,2931  0,9986 0,0014 0,0078 0,9922
60 0,6872 0,3128  0,9958 0,0042 0,0059 0,9941
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Figura 4.22 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema Biodiesel etilico de pinh&o

manso + glicerol, nas temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C.

Os resultados de miscibilidade muatua para o sistema glicerol + biodiesel
etilico de pinhdo manso estdo apresentados na figura acima. A exemplo do
observado para o sistema biodiesel metilico de pinhdo manso + glicerol, ndo ha
variacdo consideravel das composi¢cdes em equilibrio liquido-liquido nas fases
analisadas, tendo, em geral, uma maior fracdo de biodiesel na fase rica em glicerol
do que glicerol na fase rica em biodiesel. Verifica-se, a exemplo dos sistemas
binarios anteriores, que uma menor miscibilidade ocorre com a presenca de glicerol,

guando comparado ao sistema biodiesel — agua.

4.5.3 Sistema Biodiesel Etilico de Pinhdo Manso + Glicerol + Etanol

As Tabelas 4.26, 4.27 e 4.28 apresentam os dados de equilibrio liquido-
liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhdo manso + glicerol + etanol, nas
temperaturas de 30 °C, 45 °C e 60 °C, e as Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 apresentam o0s
diagramas de equilibrio para esse sistema, respectivamente.
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Tabela 4.26 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de

pinhdo manso + glicerol + etanol a 30 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Etanol Biodiesel Glicerol Etanol Biodiesel Glicerol Etanol

0,4439 0,4192 0,1369 0,9252 0,0019 0,0729 0,0037 0,7932 0,2031
0,3820 0,3856 0,2324 0,8887 0,0018 0,1095 0,0069 0,6691 0,3240
0,3347 0,3302 0,3351 0,9050 0,0013 0,1517 0,0059 0,5433 0,4508
0,2881 0,2777 0,4342 0,7830 0,0098 0,2072 0,0057 0,4436 0,5507

- - 7 - 7 ” 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

W2
Figura 4.23 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhao
manso (1) + glicerol (2) + etanol (3) a 30 °C: (—=—) Linhas de amarracéo e ponto de

mistura, ( ®) Curva binodal.
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Tabela 4.27 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de

pinhdo manso + glicerol + etanol a 45 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Etanol Biodiesel Glicerol Etanol Biodiesel Glicerol Etanol

0,4299 0,4247 0,1454 0,9270 0,0038 0,0692 0,0093 0,7878 0,2029
0,3750 0,3926 0,2324 0,8897 0,0025 0,1078 0,0076 0,6861 0,3063
0,3313 0,3371 0,3316 0,8422 0,0017 0,1561 0,0170 0,5520 0,4310
0,2893 0,2780 0,4327 0,7725 0,0021 0,2254 0,0387 0,4343 0,5270

7 7 7 7 7
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Figura 4.24 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhdo
manso (1) + glicerol (2) + etanol (3) a 45°C: (—=—) Linhas de amarrag&o e ponto de

mistura, ( ®) Curva binodal.
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Tabela 4.28 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de

pinhdo manso + glicerol + etanol a 60 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Etanol Biodiesel Glicerol Etanol Biodiesel Glicerol Etanol

0,4261 0,4311 0,1428 0,9151 0,0077 0,0772 0,0245 0,8000 0,1755
0,3779 0,3827 0,2394 0,8706 0,0048 0,1246 0,0159 0,6799 0,3042
0,3282 0,3392 0,3326 0,8201 0,0054 0,1745 0,0208 0,5635 0,4157
0,2801 0,2865 0,4334 0,7302 0,0135 0,2563 0,0235 0,4586 0,5179

) y ¥ ) y
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Wo

Figura 4.25 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhao
manso (1) + glicerol (2) + etanol (3) a 60 °C: (—=—) Linhas de amarracéo e ponto de

mistura, ( ®) Curva binodal.

Com relacdo aos dados para o ternario biodiesel etilico de pinhdo manso +
glicerol + etanol, observa-se que a solubilidade entre os trés componentes aumenta
com a temperatura, como esperado. Percebe-se claramente que a solubilidade dos

7

componentes desse sistema é maior, se comparado com o ternario biodiesel
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metilico de pinhdo manso + glicerol + metanol (Figuras 4.12, 4.13 e 4.14). Isso

explica a dificuldade de separacéo de fases, na producéo do biodiesel etilico.

Solubilidade semelhante foi encontrada por Liu et al. (2008) e Ardila et al.
(2010), que estudaram o comportamento do sistema composto por biodiesel etilico
de soja + glicerol + etanol. Observou-se que em dados medidos com uma pequena
diferenca de temperatura (10 °C), havia pouca diferenca na regido de solubilidade.
Quando foram medidos dados com uma diferengca maior de temperatura, maiores
diferencas na solubilidade entre os componentes foram observadas. Este tipo de
comportamento também foi verificado para o sistema com biodiesel etilico de pinhdo

manso.

4.5.4 Sistema Biodiesel Etilico de Pinhdo Manso + Agua + Etanol

As Tabelas 4.29, 4.30 e 4.31 contém os dados de equilibrio liquido-liquido
para o sistema biodiesel etilico de pinhdo manso + agua + etanol nas seguintes
temperaturas: 30 °C, 45 °C e 60 °C, enquanto que as Figuras 4.26, 4.27 e 4.28

demonstram graficamente os dados, respectivamente.

Tabela 4.29 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de

pinhdo manso + 4gua + etanol a 30 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua FEtanol Biodiesel Agua Etanol Biodiesel Agua Etanol

0,2078 0,1997 0,5925 0,8890 0,0084 0,1026 0,0307 0,2507 0,7186
0,2558 0,2501 0,4941 0,9148 0,0092 0,0760 0,0114 0,3437 0,6449
0,3030 0,3019 0,3951 0,9344 0,0086 0,0568 0,0043 0,4493 0,5464
0,3517 0,3483 0,3000 0,9379 0,0075 0,0546 0,0005 0,5583 0,4412
0,4051 0,3962 0,1987 0,9537 0,0105 0,0358 0,0004 0,6901 0,3095
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Figura 4.26 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhdo
manso (1) + agua (2) + etanol (3) a 30 °C: (—=—) Linhas de amarracdo e ponto de

mistura, ( ®) Curva binodal.

Tabela 4.30 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de
pinhdo manso + 4gua + etanol a 45 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua FEtanol Biodiesel Agua Etanol Biodiesel Agua Etanol

0,2024 0,1974 0,6002 0,8475 0,0179 0,1346 0,0448 0,2348 0,7204
0,2548 0,2492 0,4960 0,8825 0,0170 0,1005 0,0120 0,3440 0,6440
0,3060 0,2976 0,3964 0,9236 0,0150 0,0614 0,0041 0,4434 0,5525
0,3527 10,3488 0,2985 0,9451 0,0145 0,0404 0,0002 0,5504 0,4494
0,4047 0,3957 0,1996 0,9573 0,0091 0,0336 0,0004 0,9573 0,3183
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Figura 4.27 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhdo
manso (1) + agua (2) + etanol (3) a 45 °C: (—=—) Linhas de amarracdo e ponto de

mistura, ( ®) Curva binodal.

Tabela 4.31 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de

pinhdo manso + 4gua + etanol a 60 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua FEtanol Biodiesel Agua Etanol Biodiesel Agua Etanol

0,1981 0,2034 0,5985 0,7830 0,0269 0,1901 0,0552 0,2575 0,6873
0,2549 0,249 0,4955 10,8818 0,0167 0,1015 0,0187 0,3337 0,6476
0,3025 0,2986 0,3989 0,9021 0,0224 0,0755 0,0053 0,4525 0,5422
0,3499 0,3523 0,2978 0,9332 0,0143 0,0525 0,0001 0,5547 0,4452
0,3933 0,4041 0,2026 0,9524 0,0050 0,0426 0,0006 0,6854 0,3140
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Figura 4.28 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhdo
manso (1) + agua (2) + etanol (3) a 60 °C: (—=—) Linhas de amarracdo e ponto de

mistura, ( ®) Curva binodal.

Nota-se pelas figuras dos sistemas ternarios, através da curva binodal, um
leve aumento na solubilidade com o aumento da temperatura. No entanto, ainda
assim ha uma grande regido de imiscibilidade nesse sistema. Correlacionando-o
com o sistema envolvendo biodiesel metilico de pinhdo manso + agua + metanol
(Figuras 4.15, 4.16 e 4.17), percebe-se o aumento da solubilidade do biodiesel
etilico com os outros componentes. Através das tabelas, pode-se verificar o aumento
da fracdo massica de agua e etanol na fase rica em biodiesel. J& na fase rica em
solvente ndo sdo observadas grandes modificagcdes nas fracdes dos componentes
da fase. Também, o sistema ternario biodiesel etilico de pinhdo manso + agua +
etanol apresenta menor regido de homogeneidade comparado a sistema contendo
glicerol ao invés de agua, cabendo, possivelmente, a hipétese anteriormente

formulada.
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4.5.5 Sistema Biodiesel Etilico De Pinhdo Manso + Agua + Glicerol

As tabelas a seguir (4.32, 4.33 e 4.34), bem como as Figuras 4.29, 4.30 e
4.31, apresentam os dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel
etilico de pinhdo manso + agua + glicerol, a 30 °C, 45 °C e 60 °C, respectivamente.

Tabela 4.32 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de

pinhdo manso + agua + glicerol a 30 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua Glicerol Biodiesel Agua  Glicerol Biodiesel Agua Glicerol

0,3850 0,2251 0,3899 0,9921 0,0065 0,0014 0,0142 0,3740 0,6118
0,3414 0,3397 0,3189 0,9941 0,0045 0,0014 0,0116 0,5235 0,4649
0,2557 0,4982 0,2461 0,9935 0,0051 0,0014 0,0201 0,6598 0,3201
0,1992 0,5995 0,2013 0,9940 0,0046 0,0014 0,0158 0,7520 0,2322
0,1414 0,7145 0,1441 0,9860 0,0126 0,0014 0,0074 0,8444 0,1482

’ ’ ’ ’ }-0,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Figura 4.29 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhdo
manso (1) + glicerol (2) + agua (3) a 30 °C: (—=—) Linhas de Amarragéo e ponto de

mistura.
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Tabela 4.33 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de

pinhdo manso + agua + glicerol a 45 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua Glicerol Biodiesel Agua  Glicerol Biodiesel Agua Glicerol

0,3802 0,2357 0,3841 0,9892 0,0067 0,0041 0,0074 0,3631 0,6295
0,3363 0,3302 0,3335 0,9939 0,0047 0,0014 0,0054 0,4999 0,4947
0,2510 0,4987 0,2503 0,9928 0,0058 0,0014 0,0039 0,6701 0,3260
0,2078 0,6004 0,1918 0,9943 0,0043 0,0014 0,0045 0,7580 0,2375
0,1454 0,7095 0,1451 0,9946 0,0040 0,0014 0,0043 0,8402 0,1555

- - 7 - -
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Figura 4.30 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhao
manso (1) + glicerol (2) + agua (3) a 45 °C: (—=—) Linhas de Amarragéo e ponto de

mistura.
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Tabela 4.34 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de

pinhdo manso + agua + glicerol a 60 °C.

Ponto de Mistura Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Agua Glicerol Biodiesel Agua  Glicerol Biodiesel Agua Glicerol

0,3851 0,2290 0,3859 0,9924 0,0062 0,0014 0,0027 0,3786 0,6187
0,3352 0,3350 0,3298 0,9961 0,0025 0,0014 0,0053 0,5077 0,4870
0,2515 0,5000 0,2485 0,9957 0,0030 0,0013 0,0092 0,6568 0,3340
0,2057 0,5872 0,2071 0,9949 0,0037 0,0014 0,0120 0,7337 0,2543
0,1364 0,7145 0,1491 0,9953 0,0034 0,0013 0,0030 0,8187 0,1783

S Y 5 ; 7 - >-0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Wo

Figura 4.31 - Equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhdo
manso (1) + glicerol (2) + agua (3) a 60 °C: (—=—) Linhas de Amarragéo e ponto de

mistura.

Com relacdo a esse sistema, observa-se que os trés componentes séo,
praticamente, insollveis. Pode-se dizer que ndo houve mudancas expressivas nas
constituicdbes das fases com o aumento da temperatura. O mesmo vale se

comparados os dados do ternério etilico com o metilico. Isso se deve ao fato de o
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biodiesel ser uma molécula apolar, o que dificulta sua solubilidade com agua e

glicerol, moléculas polares.

4.5.6 Sistema Biodiesel Etilico de Pinhdo Manso + Glicerol + Agua + Etanol

As Tabelas 4.35 a 4.40 apresentam os pontos de mistura e dados de
equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel etilico de pinhdo manso + glicerol +
agua + etanol, a 30 °C, 45 °C e 60 °C, respectivamente.

Tabela 4.35 — Pontos de mistura para o sistema quaternario biodiesel metilico de

pinhdo manso + glicerol + agua + metanol a 30 °C.

Biodiesel Glicerol Agua Etanol

0,7680 0,1319 0,0405 0,0596
0,7928 0,0768 0,0970 0,0334
0,7159 0,1603 0,0400 0,0838

Tabela 4.36 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema quaternario

biodiesel etilico de pinhdo manso + glicerol + 4gua + etanol a 30 °C.

Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Agua Etanol Biodiesel Glicerol Agua Etanol

0,9462 0,0040 0,0061 0,0437 0,0374 0,6331 0,1920 0,1375
0,9580 0,0079 0,0066 0,0275 0,0144 0,4135 0,4850 0,0871
0,9305 0,0078 0,0076 0,0541 0,0296 0,6335 0,1526 0,1842
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Tabela 4.37 — Pontos de mistura para o sistema quaternario biodiesel etilico de

pinhdo manso + glicerol + 4gua + metanol a 45 °C.

Biodiesel Glicerol Agua Etanol

0,7642 0,1397 0,0396 0,0565
0,7883 0,0766 0,0995 0,0356
0,7205 0,1593 0,0371 0,0831

Tabela 4.38 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema quaternario
biodiesel etilico de pinhdo manso + glicerol + 4gua + etanol a 45 °C.

Fase Oleosa Fase Solvente

Biodiesel Glicerol Agua Etanol Biodiesel Glicerol Agua Etanol

0,9502 0,0013 0,0029 0,0456 0,0460 0,6497 0,1811 0,1232
0,9583 0,0013 0,0051 0,0353 0,0267 0,3711 0,4844 0,1178
0,9395 0,0020 0,0063 0,0522 0,0496 0,6259 0,1611 0,1634

Tabela 4.39 — Pontos de mistura para o sistema quaternario biodiesel etilico de
pinhdo manso + glicerol + agua + etanol a 60 °C.

Biodiesel Glicerol Agua Etanol

0,7754  0,1240 0,0453 0,0553
0,7979 0,0741 0,0953 0,0327
0,7394 0,1502 0,0323 0,0781
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Tabela 4.40 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema quaternario

biodiesel etilico de pinhdo manso + glicerol + 4gua + etanol a 60 °C.

Fase Oleosa Fase Solvente
Biodiesel Glicerol Agua Etanol Biodiesel Glicerol Agua Etanol
0,9354 0,0052 0,0090 0,0504 0,0291 0,6073 0,2292 0,1344
0,9650 0,0034 0,0081 0,0235 0,0030 0,4110 0,5016 0,0844
0,9397 0,0026 0,0058 0,0519 0,0056 0,7161 0,1386 0,1397

Observa-se que, a exemplo do quaternario envolvendo biodiesel metilico de

pinhdo manso, que ndo houve diferenca expressiva da composi¢cédo das fases com o

aumento da temperatura. Porém a fragcdo massica de etanol e de agua na fase

oleosa € geralmente superior comparada ao quaternario com biodiesel metilico de

pinhdo manso, tendo sido utilizadas as mesmas quantidades de cada componente

na célula de equilibrio, para os dois sistemas quaternarios citados.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

Neste trabalho foram apresentados resultados referentes as propriedades
termofisicas do 6leo e biodiesel metilico de pinhdo manso, e dados de equilibrio
liquido-liquido de sistemas contendo biodiesel metilico e etilico de pinhdo manso.

Verificou-se a diminuicdo das propriedades termofisicas com o aumento da
temperatura. Observou-se um comportamento tipico de fluido newtoniano para o
6leo e biodiesel de pinhdo manso, nas temperaturas analisadas. Tal fato ja era
esperado, visto que é um comportamento comumente reportado na literatura para

outros 6leos e biodiesel.

Quanto aos dados de equilibrio liquido-liquido, houve uma correlacéo entre
as fracdes massicas de cada componente distribuidas em ambas as fases. A
metodologia experimental empregada para a obtencdo dos dados de equilibrio
liquido-liquido mostrou-se confiavel. Isso pdde ser comprovado através da coeréncia
entre os dados binarios e ternarios envolvendo os mesmos componentes. Também
se verificou a tendéncia em aumentar a regidao de miscibilidade com o aumento da

temperatura, ja previsto pela literatura especializada.

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

A partir das conclusdes obtidas, e juntamente com observacfes constatadas
durante o desenvolvimento deste trabalho, pode-se citar as seguintes sugestdes
para trabalhos futuros nesta area:

- Aumentar a escala de producdo de biodiesel de pinhdo manso, por rota
metilica e etilica, empregando colunas de destilacéo reativa, o que diminuiria

o investimento inicial, juntamente com uma reducdo do consumo de energia;
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- Estudar as variaveis que influenciam no processo de producédo de biodiesel
de pinhdo manso: quantidade e tipo de catalisador empregado, tempo de
reacao, agitacéo. Avaliar o processo de purificacdo do biodiesel;

- Realizar a Modelagem Termodinamica dos dados experimentais de
equilibrio liquido-liquido obtidos, buscando descrever o comportamento de
fases destes sistemas em equilibrio;

- Realizar o Teste de Estabilidade de Fases, juntamente com a Modelagem

Termodinamica.
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