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ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E DE SISTEMAS
RELACIONADOS A PRODUCAO DE BIODIESEL

Josamaique Gilson Veneral

Setembro/2010

Orientadores: José Vladimir de Oliveira
Marcio Antonio Mazutti

Ldcio Cardozo Filho

O presente trabalho teve por objetivo a deterndimagxperimental e modelagem
termodinamica de dados de equilibrio liquido-vafieirV) a baixas press@es para misturas
contendo ésteres metilicos/etilicos de acidos graxsistemas relacionados a producdo de
biodiesel. Os dados experimentais de ELV foramdoistide forma isobarica através de um
ebuliometro de Othmer modificado de circulacao aksefvapor. Foram analisados sistemas
binarios de ésteres metilicos/etilicos + alcool témel/etanol), glicerol + &lcool
(metanol/etanol) e sistemas ternarios de éstereéian®etilicos + alcool + agua/glicerol,
glicerol + &lcool + agua e glicerol + agua + clorde soédio. Diagramakx W foram obtidos
para ambos 0s sistemas cobrindo toda a faixa dsgweale 50 a 500 mm Hg. Os dados de
ELV obtidos experimentalmente para misturas envaleeésteres metilicos de acidos graxos
e sistemas relacionados a producdo de biodieseNs&Ph foram utilizados para o ajuste de

parametros do modelo UNIQUAC, o qual mostrou-secigiie e satisfatorio para



representacdo dos sistemas estudados. Em sinsedados experimentais de ELV obtidos
mostraram-se consistentes, assim como a estratdgtada para o calculo de equilibrio de

fases, que provou ser eficiente e confiavel.

Palavras-chave:Equilibrio Liquido-Vapor; ésteres de acidos graxéNjQUAC.
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VAPOR-LIQUID EQUILIBRIUM AT LOW PRESSURES OF
FATTY ACID ESTERS AND SYSTEMS RELATED TO
PRODUCTION OF BIODIESEL

Josamaique Gilson Veneral

Setembro/2010

Advisors: José Vladimir de Oliveira
Marcio Antonio Mazutti

LuUcio Cardozo Filho

The present work aimed at determining the experaledata and thermodynamic
modeling of vapor-liquid equilibrium (ELV) data &w pressures for mixtures containing
fatty acid methyl/ethyl esters and related systemsbiodiesel production. The VLE
experimental data were obtained from isobaric viegugh a modified ebulliometer Othmer
by the circulation of vapor phase. We analyzed rlyireystems of methyl/ethyl esters +
alcohol (methanol / ethanol), glycerol + alcohole(hanol / ethanol) and ternary systems of
methyl/ethyl esters + alcohol + water / glycerdicgrol + alcohol + water and glycerol +
water + sodium chloride. Diagrariisx W were obtained for both systems covering the entire
pressure range 50-500 mm Hg. The VLE data obtaexedrimentally for mixtures involving
methyl esters of fatty acids and related systenmdaduce biodiesel without NaCl, were used
for fitting the model parameters of UNIQUAC, whiphoved to be efficient and suitable for

representation of the systems studied. In sumntlaeyexperimental VLE data obtained were



consistent, as well as the strategy adopted forc#teulation of phase equilibrium, which
proved to be efficient and reliable.

Palavras-chave:Vapor-Liquid Equilibrium;fatty acid esters;JNIQUAC.
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1 INTRODUCAO

A descricdo quantitativa de processos de separagipados, tanto no campo
industrial como cientifico, os quais envolvem tfaréncia de massa como destilacéo,
extracdo e absorcdo, exigem um intimo conhecimda® fases presentes no equilibrio

termodinamico.

O equilibrio termodinadmico pode ser definido camoa condi¢do estatica na qual ndo
ocorrem mudancgas nas propriedades macroscopicas desstema com o tempo. Isto implica
um estado no qual todos os potenciais capazesodegar algum tipo de fluxo (potenciais
térmico, mecanico e quimico) sejam nulos, o qugeesaiigualdade de temperatura, pressao e
potencial quimico entre as fases envolvidas. Argjdte de tais grandezas termodindmicas
através de dados experimentais de equilibrio laguapor (ELV) é, na maioria das vezes,

demorada e bastante onerosa, porém necessaria.

Dados de ELV podem ser obtidos através de célutagqlilibrio denominadas
ebulibmetros, os quais podem operar tanto a pressdam a temperatura constante. Nas
ultimas décadas inUmeros equipamentos e métodositimdesenvolvidos e aprimorados
para este proposito, cada qual com suas vantagelesvantagens. A obtencdo de dados
consistentes de ELV é na maioria das vezes, demadrhstante onerosa, porém essencial
para a elaboracao de diagramas de fases dos sstenv@vidos, bem como para modelagem
e simulacdo matemética destes sistemas, uma etafm \®z mais necessdria para a

eliminacdo de operacgdes custosas no desenvolvirigmiifico e industrial.

1.1 Motivagéo e relevancia

O rapido esgotamento das reservas naturais déqmetdevido ao estabelecimento de
padrbes de consumo cada vez mais intensos combtoad@ sensibilidade crescente para o
aquecimento global, levou a um maior interesse pastudo e desenvolvimento de fontes de
energias renovaveis e ambientalmente amigaveise Estas, podemos citar o biodiesel como

uma das mais estudadas nos ultimos anos.

O método mais comumente usado para a producamdiedsel € a transesterificacao

de O6leos vegetais. Transesterificacdo, também dearaiodlise, consiste na reacdo dos
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triglicerideos com alcoois para produzir ésteredilives ou etilicos e glicerol como
subproduto. Um catalisador é normalmente usado patiorar a taxa de reacdo e
rendimento. A reacdo requer excesso de alcool gameentar a eficiéncia do processo de
transesterificacdo (MEHER al, 2006).

7

O biodiesel é eficiente e limpo, uma energia a#teva 100% natural aos
combustiveis fésseis. Devido a grande semelhandacuiar do biodiesel aos compostos
parafinicos do 6leo diesel, este combustivel atero tem a chance de cumprir as exigéncias
que o motor diesel faz do seu combustivel. Essiemerde, modificagdes no motor ndo sao
necessarias para que o0 biodiesel, substituto pareombustivel diesel, mantenha o
desempenho do motor (YONGSHEN®Gal, 2007).

O meérito do biodiesel como uma alternativa ao aliesineral compreende um
combustivel ndo-toxico, biodegradavel, produziderimlamente e de fonte renovavel. Além
disso, o biodiesel possui maior numero de cetanea@mnparacdo ao diesel de petréleo e um
perfil de emissdo de combustdo favoravel, tais caeducdo dos niveis de material
particulado e monodxido de carbono e, sob certadicdes, os 0xidos de azoto (ZHANS
al., 2003 e MCCORMICKet al, 2001). Logo, esses combustiveis alternativos témnpal
para resolver muitos dos problemas atuais e pregdes sociais, decorrentes da poluicdo
atmosférica e o aquecimento global afora outrashonels ambientais e questbes de
sustentabilidade (MACLEAN e LAVE, 2003 e RAMADHAS al, 2004).

No entanto, a baixa volatilidade do biodieselyvpua atrasos de igni¢do, vaporizacdes
pobres e problemas de combustdo em motores d@SEDDRUM, 2002 e YUANEet al,
2005). Alia-se a isso a crescente demanda por rdeigsscuperagcéo da mistura de glicerina,

alcool (metanol ou etanol) e 4gua, resultante cembproduto da producéo do biodiesel.

Dentre os processos utilizados na indastria quinpaea separacdo de misturas,
podemos destacar a destilacio como um dos mazadtk. No entanto, a separacdo dos
componentes de uma mistura nestes processos raquervasto conhecimento do

comportamento das fases liquida e vapor em eqoilibr

Neste contexto, propriedades termodinamicas obtttasés de dados experimentais
de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) do sistema reatad do biodiesel como presséo de vapor
(P,) e temperatura de ebulicdo ou temperatura de pdatdolha (bp), figuram como
promessa chave para avaliacdo das propriedadesndoustivel biodiesel. Isto se deve ao
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fato de ambas estarem intrinsecamente relacionadaslatilidade e aos processos de
separacao e purificacdo do biodiesel e seu subjarobem como por ja desempenharem um
papel vital e bem sucedido no controle de qualiddalecombustivel para motores diesel

baseado no petréleo.

1.2 Objetivos

Neste contexto o presente trabalho teve como wbjeteral o estudo do equilibrio
liquido-vapor a baixas pressfes de ésteres desagidxos e de sistemas relacionados a
producdo de biodiesel através da exploragdo sinedtde pesquisas experimentais e tedrico-
computacionais direcionadas para 0 mesmo.

Para tanto, foram adotados os seguintes objetsfmecéicos:

» Determinacdo de dados de equilibrio liquido-vapbaixas pressées para uma série
de sistemas envolvendo ésteres de acidos graxuajrjante as demais substancias
relacionadas a producdo do biodiesel utilizando ebulibmetro tipo Othmer

modificado.

* Representacdo dos dados de ELV obtidos experimeenédé usando métodos

computacionais baseados no modelo de coeficiertivddade, UNIQUAC.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biodiesel

Com excecao de hidrelétricas e da energia nuckearaior parte de toda a energia
consumida no mundo vem do petroleo, do carvao gadonatural. Como essas fontes séo
limitadas e deverdo se esgotar no futuro, a vigéionth fonte alternativa de energia é de vital
importancia (NASCIMENTGCet al, 2001).

Sabemos ainda que, 0 setor petroquimico é respainsavgrandes danos ambientais. A
extracao, transporte e os processos industriaicadsformacao do petrdleo sdo responsaveis
por derramamentos de Oleo cru, pela geracdo dducesie efluentes toxicos de dificil
degradabilidade e contaminacdo dos lencdis freatmy gasolina e seus aditivos. Além
disso, a queima de combustiveis derivados do petri@sulta no acamulo de diéxido de
carbono na atmosfera, intensificando o efeito astBfnalmente, as atividades industriais
baseadas no petrdleo ndo sdo auto-sustentaveis @eeElutos ndo tem como caracteristica
principal a biodegradabilidade (BONN e PEREIRA1H99). Dessa forma, os derivados de
petréleo deverédo ser substituidos por formas lindpasnergias.

Neste contexto, dentre as fontes disponiveis, difftacdo de 6leos e gorduras tem
sido largamente investigada, por se tratar do peaseento de uma fonte de energia
renovavel, com crescente disponibilidade, com pgadudisponivel em varios paises e por
seu uso sustentado ndo provocar danos ao meioramfRAMOSet al, 2003).

Entre os processos utilizados para modificacdo bmsé vegetais, diferentes
alternativas tém sido consideradas, tais comogdityimicroemulsédo, decomposicao térmica,
craqueamento catalitico e transesterificacdo (SEIVAVA e PRASAD, 2000). Sem davida
a transesterificagdo tem sido o método mais utiizatualmente. Tal técnica consiste na
reacdo de um triglicerideo (de fonte vegetal oumal)i com um alcool na presenca ou
auséncia de catalisador, da qual resulta uma raigieiesteres de acidos graxos denominada
biodiesel, e o glicerol como subproduto (MA e HANNI®99).

O biodiesel pode ser produzido de uma grande \ad@dle matérias primas. Estas
matérias primas incluem a maioria dos Oleos veg¢par exemplo, os Oleos de soja, pinhao
manso, caroco de algodao, palma, amendoim, coteaf;agirassol, acafrdo, coco) e gorduras

de origem animal (usualmente sebo), bem como dleaescarte (por exemplo, 6leos usados
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em frituras). A escolha da matéria prima para aygéo de biodiesel depende largamente de
fatores geogréficos (KNOTHE, 2006).

De um modo geral, o biodiesel foi definido pelaibial Biodiesel Board (1998) dos
Estados Unidos como o derivado mono-alquil ésteradeos graxos de cadeia longa,
proveniente de fontes renovaveis como 0leos vegetagordura animal, cuja utilizacdo esta
associada a substituicAo de combustiveis fosseignetores de ignicdo por compressao

(motores de ciclo Diesel).

O biodiesel apresenta caracteristicas fisico-qasnionuito semelhantes as do
combustivel diesel derivado do petrdleo, podendoutbzado em motores de ciclo diesel
praticamente sem nenhuma modificagdo. Neste cantétin et al, (2001) avaliaram o
desempenho de motores a diesel, utilizando comduastivel o biodiesel derivado de 6leos
vegetais e constataram que a performance do mdaor én afetada pela utilizacdo de

biocombustiveis oriundos das diversas fontes viegeta

A adocéao do biodiesel, mesmo que de forma progassu seja, em adi¢coes de 2% a
5% no diesel de petroleo, resultara em uma redsiggnificativa no padrédo de emissfes de
materiais particulados, 6xidos de enxofre e gasescgntribuem para o efeito estufa (Ramos
et al, 2003). Além disso, o excedente de glicerinavdeldo da producdo do biodiesel pode
ainda, diminuir o preco da glicerina devido a singfio de outros meios onerosos de
obten¢cédo da mesma.

Contudo, a baixa volatilidade do biodiesel, pravatrasos de igni¢cdo, vaporizacdes
pobres e problemas de combustdo em motores d@SEDDRUM, 2002 e YUANEet al,
2005). Alia-se a isso, o fato de misturas bin&iasrnarias envolvendo glicerol juntamente a
pequenas quantidades de alcool (metanol ou etanédfjua serem facilmente encontradas
durante o processo de recuperacédo do biodies@ssitando desta forma de métodos praticos

e rapidos para a recuperacao do glicerol e do léécpartir de misturas aguosas.

Devido a isso, normas de controle de qualidaddabacacéo e distribuicdo do
biodiesel, assim como métodos de recuperacdo paranstituintes do subproduto oriundo da
producao do biodiesel estdo sendo desenvolvid@sgsaegurar que combustiveis confiaveis,

consistentes e ambientalmente amigaveis sejamcafesaos usuarios.

Neste contexto, propriedades termodinamicas obtittasés de dados experimentais
de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) do sistema reaté do biodiesel como pressao de vapor
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(P,) e temperatura de ebulicdo ou temperatura de pdatdolha (bp), figuram como

promessa chave para avaliacdo das propriedadesndoustivel biodiesel. Isto se deve ao
fato de ambas estarem intrinsecamente relacionadaslatilidade e aos processos de
separacao e purificacdo do biodiesel e seu subjarobdem como por ja desempenharem um
papel vital e bem sucedido no controle de qualiddalecombustivel para motores diesel

derivado do petroleo.

De acordo com Goodrum (2002), se um método pré&ic@pido, para medidas
rotineiras de ponto de bolha (bp) e da dependé&feigressao de vapor pela temperatura
estivessem disponiveis, um bp especificado serideghte decisivo para a qualidade de um

combustivel biodiesel.

2.2 Equilibrio Termodinamico

A descricdo quantitativa de processos de sepanaifizados no campo industrial
tanto como cientifico, os quais envolvem transfei@nde massa, exigem um intimo
conhecimento das fases envolvidas no equilibrimadmamico, o qual pode ser definido
como uma condi¢cdo estatica na qual ndo ocorrem mgadanas propriedades macroscopicas
de um sistema com o tempo. Isto implica um estadqual todos os potenciais capazes de
provocar algum tipo de fluxo (potenciais térmic@adnico e quimico) sejam nulos.

Devido ao fato de envolverem propriedades mensigdeomo pressaoP) e
temperatura T), os potenciais mecanico e térmico sdo faciimetdtectaveis quando a

presséo e a temperatura de ambas as fases presesistema sao iguais, isto é:
T =TF .=T7 (2.1)

p*=pB . =p" (2.2)

ondeq, f ... 7 —identificam as fases presentes no sistema.

No entanto, para que o equilibrio termodindmicaudesistema ocorra € necessario
que o equilibrio quimico seja alcancado, ou sejatencial quimico de um componentg;)
em uma fase deve ser igual ao potencial quimiceedesesmo componente para todas as

fases presentes no sistema.

pe=pl == pr (2.3)
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Sabe-se ainda, que o potencial quimico de umadndiatndo pode ser facilmente
averiguado por se tratar de uma propriedade abswatseja, ndo diretamente mensuravel.
Neste contexto o desafio da termodinamica € estedretelacées que permitam determinar o
potencial quimico de uma substancia em funcdo dmrigdades experimentalmente
mensuraveis comtemperaturaT), pressdoK) e composi¢cdo ou numero de moles de cada

componentery).

Tais relacdes foram definidas em 1875 por J.W. §ilobqual definiu uma funcéo
chamada potencial quimico que pode expressar métamante o problema do equilibrio de
fases em termos de composicao (PRAUSNETAL, 1986). Estas relagOes serdao apresentadas

sucintamente a seguir.

O potencial quimico de um componentg;) € uma grandeza intensiva que em termos
da energia de Gibb<5] € definida como uma funcdo das variaveis usuakneredidas
temperaturaT), pressdoK) e composi¢cdo ou numero de moles de cada compoifehnt
tratando-se, portanto, de uma propriedade parcimda energia livre de Gibbs,]:

aG _
i = ( ) =0 (2.4)

ani T'P'njii

A partir da diferenciacado total da equacao funddalala termodinamica expressa em
termos da energia livre de Gibbs fung@opode-se entao definir @i justamente no termo

que multiplica a variacdo do nimero de moles, como:

G = (66) dT + <aa) dP + Z <aa)
~\aT/py P/ 1y on;

Por integracdo & e P constantes da Eq. (2.5), ou a partir do teorem&uler,

dn; = — SAT + VdP + Z widn; (2.5)
i=1

P'T'njii

conclui-se que € uma propriedade parcial molar@go que resulta imediatamente:

G = Z g (2.6)

2.2.1 Equilibrio de Fases

Para um sistema fechado o equilibrio é estabelquethp minimizacdo d& aT e P
constantes. Se o sistema contém duas fases “f”, pode-se obter um critério alternatise

equilibrio usando a equacéao (2.7):
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dG = z widn; = dG® + dGP = Zﬂf‘dnf‘ + Z ubdn? 2.7
i i i

B

Ondey;* € o potencial quimico do componeniérfa fase &” e u; € o potencial quimico do

componentei® na fase B”. Para o nimero de moles tem-se:
dn; = dnf + dn? (2.8)

A condigdo necessaria para que um sistema heterogéchado multicomponente
esteja em equilibrio, a temperatura e presséao aest € que a funcdo de Gillbsseja

minima. Deste modo temos:
(dG)rp =0 (2.9)
Se o sistema é fechado, temos:
dn; =0 e assim dnf = —dnf (2.10)

Substituindo-se as Equacgdes (2.9) e (2.10) na Bquac7), obtém-se:

0= (s -l )dng (2.11)

L
Comodn{ # 0, tem-se o critério de equilibrio, expresso petausge equacao.
uf =u?  (=1.NO (2.12)
ondeNC representa 0 nimero de componentes da mistura.

O critério de equilibrio de fases expresso pelagaéga 2.12 é o mesmo mencionado
anteriormente Eqg. (2.3), e é utilizado como porg@adrtida na modelagem de diversos tipos

de equilibrio de fases.

Para uma substancia pura, o potencial quimico esta relacionado a Aress
temperatura pela seguinte equacao diferencial (FFMUZ et al, 1999):

d‘Lli = —Sl'dT + Ul'dP (213)
ondes; ev; sdo a entropia molar e o volume molar respectinéene

Integrando e resolvendo pataem alguma temperatura e pressao do sistema, obtém-

Se:
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T P

Tr P
onde o sobrescritorefere-se a algum estado de referencia arbitrario.

Observa-se na Equacdo 2.14 que dados térmicos weméticos devem estar
disponiveis sobre toda a faixa de integracdo dedestura e pressao para que se possa
avaliary; (T, P). Esta tarefa pode ser inviavel do ponto de visitign. Além disso, o valor de
potencial quimico deve ser conhecido no estad@f@eencia fixado. A escolha deste estado
de referéncia comumente chamada de estado padr@aelefeita apés uma analise cuidadosa
do sistema, caso contrario, a solu¢éo do problesregidilibrio pode tornar-se impraticavel.

2.2.2 Fugacidade

Na maioria dos casos praticos de engenharia, ériorde equilibrio de fases expresso
pela Equacdo 2.12, ndo é uma quantidade convernpamte se trabalhar diretamente por

necessitar de uma ampla gama de dados de diféskac

Ciente de tais inconvenientes, Lewis em 1901 defiama funcdo chamada
fugacidade a qual tem por objetivo expressar o potenciamipd de forma generalizada
através de uma variavel concreta, isto €, uma psprebsao, que foi denominada de
fugacidade. Trata-se, portanto do equivalentedisic potencial quimico. Lewis definiu a
fugacidade para um sistema isolado termicament&(FRIITZ et al, 1999), para qualquer
componente em qualquer sistema, sélido, liquidogés, puro ou mistura, ideal ou néo,

conforme:

t; — uf = RTIn (}{—3) (2.15)

onde o sobrescrito “0” refere-se ao estado paduiiod® referéncia adotadg; e f°
representam a fugacidade do componeritad mistura e no estado padrao, respectivamente.
Deve-se salientar qug;) e f;° sdo valores arbitrarios, no entanto, quando salleso valor

de um, o outro esta fixado. Ou seja, eles ndo paderascolhidos independentemente.

No sentido de se ilustrar uma aplicacdo préaticafudmcidade como critério de

equilibrio, é descrito a seguir um exemplo classicesumido do equilibrio liquido-vapor de
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um sistema multicomponente, onde expandindo aZEf5s) para as fases liquida) € vapor
(V), obtém-se:

L
uF — pt = RTIn (/%) (2.16)
L
£V
1 — u® = RTIn <L> (2.17)
l L f~i0V *

Substituindo-se as Equagbes (2.16) e (2.17) néricride equilibrio expresso pela

equacao (2.12), obtém-se:

oL ﬁL ov fiv
Wi + RTIn —oL | = Hi + RTIn —ov (218)
fi fi
Assumindo-se 0 mesmo estado de referéncia passesif” e “V’, tem-se:
udt = ¥ (2.19)
Neste caso entende-se que:
FOL = OV (2.20)

Agrupando as Equacfes (2.18), (2.19) e (2.20)hois& uma nova forma de equacgéo

fundamental para o equilibrio de fases:

f =1 (2.21)

Esta equacdo € chamada de critério de isofugacidade os dois lados da equacéo
representam as fugacidades do componeinte na fase liquida e na fase vapor,
respectivamente. Verifica-se dessa forma, quetéricride equilibrio expresso pela Eq. (2.12)
pode ser substituido por outro equivalente, explic pela Eq. (2.21).

O problema do equilibrio de fases converte-se agoracalcular os valores destas
fugacidades no equilibrio. Embora a Eg. (2.21) sgaivalente a Eq. (2.12), esta € mais
conveniente de ser usada devido a fugacidade ragiarfacilmente conectada a temperatura,
presséo e composi¢cao do sistema por funcdes aasili@is como:

N

fi

Vi =
' xifi

(2.22)

10
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S

=05 (2:23)
l

Onde(y;) € definido como coeficiente de atividade do congmbei na fase liquida, o qual
expressa o afastamento da solucéo ideaftelagdo ao comportamento da solucédo (¢g).e

o coeficiente de fugacidade do componentea mistura da fase vapor, que por sua vez
expressa o afastamento do gas ideal em relacdongmoctamento do gas reak)E (i) séo a
fracdo molar do componenitena fase liquida e na fase vapor respectivamergecoDceitos

de gas ideal e solucéo ideal ndo serédo aqui ddtahzor tratar-se de conceitos amplamente
difundidos da termodinamica do equilibrio de fagexjendo os mesmos ser analisados em
detalhe em obras como as apresentadas por Sat@$®),( Smithet al, (1996), Prausnitet

al., (1986), Prausnitet al, (1999) e entre outros.

Substituindo-se as Eqg. (2.22) e (2.23) na Eq. 2t2in-se:
vixifi = @iyiP (2.24)
ondef; € chamado de fugacidade do componente ipoagpressao e temperatura do sistema.
Para pressfes abaixo da pressao critica, a fasddi¢pu solida) pode ser considerada

como incompressivel, neste cdstoma a seguinte forma:

Sat
f‘ — PSatﬂ fl — PSat Sat
L i L

sat gy |7 P = PP (2.25)
psat fsat Pi p RT .

ondeP;?% é a pressdo de saturagdo do componente partemperatura do sistem;* ;7%

é conhecido como coeficiente de fugacidade do coewmge puroi calculado emP%. O
termo exponencial é conhecido coriabor ou correcdo de Poyntingo qual é responsavel

pela correcéao da presséao sobre a fugacidade doooemig liquido.

Contudo, se a presséao for menor que aproximadarh®rdaém e se 0 componente nao
for associavel a seguinte relacéo € obtida:

YixiPP% = @;y:P (2.26)

2.2.3 Coeficiente de Fugacidade

As propriedades volumétricas de um componente sa ¥apor Sao rigorosamente

relacionadas com sua fugacidade, podendo estasriqutages ser eficientemente
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representadas por uma equacao de estado. Equazdestado podem ser definidas como
relacdes matemaéticas cuja finalidade € a de rapgaseom a méaxima fidelidade as relagdes
existentes entre press® volumeV e temperaturdl de uma substancia no estado de

equilibrio.

Diversas equacdes com tais finalidades tém sidpogstas na literatura, podendo as
mesmas ser divididas em duas classes: uma classxpressa o volum&) como fungao da
temperaturaT), pressaoK) e niumero de moles) (V = V(T,P,n)), ou seja, explicita para o
volume; e outra que expressa a pressao como umaduta temperatura, volume e nimero

de molesP = P(T,V,n)), ou seja, explicita para a pressao.

Neste contexto, o coeficiente de fugacidade do ooptei na mistura pode ser

obtido através das seguintes relacdes termodinar(fcausnitzt al, 1999):

g = = [ <av> KT ap (2.27)
TRy (\and sy, P '
e,
g, =— [ (ap) R v —1 (2.28)
ng; = — — ——|dV —Inz :
i RT v d'l’li TVnjsi

ondez é o fator de compressibilidade da mistura.

A Eq. (2.27) é usada quando dados volumétricosistaminados na forma explicita
em volume, ja a Eg. (2.28) é mais comumente emgeegan casos quando dados
volumétricos sdo expressos na forma de pressddciexplHa baixas ou moderadas
densidades a Eq. (2.27) pode ser utilizada, entecetam altas densidades as propriedades
volumétricas sdo mais bem representadas na formaedsao explicita, requerendo o uso da
Eqg. (2.28).

Em densidades baixas ou moderadas, uma equacastabio esucinta e tambéem

bastante aplicada éeguacaado virial truncada no termo de primeira ordem.

No entanto, merece destaque as equacfes de eBR#) (a familia de van der
Waals, isto €, as cubicas, como por exemplo: EDRatlich-Kwong-Soave e EDE de Peng-
Robinson, onde por questdo de simplicidade e rebusém sido as mais aplicadas nas

simulacGes de processos. Contudo, tais equacgOesserao aqui detalhadas, devido ao
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presente trabalho ter sido realizado em press@saatia pressdo atmosférica, podendo desta
feita o ¢; ser igualado a unidade sem acrescentar errosssiye no resultado final da

modelagem termodinamica.

2.2.4 Atividade

A raz&o das fugacidadeg () da equacéo (15) foi definida por Leweisal, (1961)
como atividade. Ela expressa 0 quéo ativa a subatasta na solucdo em relacdo ao estado

de referéncia adotado:

-0 YiXi (229)

Analisando a equacéo (2.29), observa-se que paaasolucdo ideal onde; = 1, a

atividade é igual a prépria concentracao.
2.2.5 Funcao de Gibbs de Excesso e Coeficiente de Atneda

Funcdes de excesso podem ser definidas como @erdige entre uma propriedade
termodinamica de uma mistura real a uma dada tetypar pressao e Composicdo e a mesma

propriedade calculada para uma solucéo ideal nasasecondicdes.
Para a funcdo de Gibbs molar em excegsdem-se:
gE =g _gideal (230)

Onde os coeficientes de atividaglg,estéo relacionados com a fungcao de Gibbs molar
em excesso (PRAUSNITet al, 1986), segundo a expressao:
9t N\
RT Z x;Iny; (2.31)
=1
A equacédo de Gibbs-Duhem aplicada a fungéo de @imbsxcesso determina que:
o vE hE
indlnyl- = o dP — = dT (2.32)

i=1
onde vf e hf representam o volume molar em excesso e a entalplar em excesso,

respectivamente.
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Qualquer expressdo que traduza a dependéncia eficieote de atividade com a
composicao deve satisfazer a equacéo de Gibbs-Duhé&muacéao (2.32) constitui a base de
desenvolvimento de testes para avaliacdo da cénesiat termodinamica de dados

experimentais.

A temperatura e pressdo constantes, a equacaible-Buhem é simplificada:

N
(Z x;d Iny; = 0) (2.33)

i=1

Em decorréncia imediata da Eq. (2.31), pode-seesc

d(n.g” /RT)
ani

Iny; = (2.34)

T,P,njii
onde n; €0 numero total de moles da mistura liquida.

O calculo pratico dos coeficientes de atividadeeélizado através de modelos
derivados de expressdes dadas para a energialév&bbs de excesso, que relacionam-se
com a composicdo e temperatura, assim como a Emuadd. Diversos modelos para a
energia livre de Gibbs podem ser encontrados emfitra, dos quais a maioria é totalmente
empirico, no entanto alguns possuem embasamentizote&csses modelos assim como
ocorre com a energia livre de Gibbs de excessaessam o0 coeficiente de atividade em
funcdo da temperatura e composi¢cdo. Tais modei@nleem consideracdo a energia de
interacdo entre as moléculas, as quais sdo exprasséorma de parametros de interacdo
binarios.

O modelo utilizado para o calculo dos coeficiertesatividade deste trabalho foi o
UNIQUAC. Este modelo pode ser aplicado a misturas quais as moléculas diferem
apreciavelmente de tamanho e forma, bem como pataras multicomponentes de liquidos
apolares e liquidos polares (incluindo aquelesaguesentam pontes de hidrogénio), misturas

estas, contempladas no presente trabalho.

2.3 Métodos Experimentais para Determinagéo do Equilibio Liquido-Vapor

A determinacéo de dados de ELV pode ser realizadarcha isobarica ou isotérmica

através de varios meétodos descritos na literatara @ obtencéo de tais dados. As obras de
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Hala et al (1967), Abbott (1986) e Chiavone-Filho (1988) mem as principais técnicas

utilizadas e suas caracteristicas.

De acordo com Halat al, (1967), os métodos de determinacéo direta do phdem ser

divididos em cinco principais grupos:

1) Método de destilacéo;

2) Método de circulagao;

3) Método estatico;

4) Método do ponto de bolha e orvalho;
5) Método de fluxo.

De acordo com Abbott (1986), os diferentes métatissritos por Halat al, (1967)
podem ainda ser divididos basicamente em duaseslalistintas: os métodos estaticos, onde
o liquido e o vapor sdo mantidos dentro de um i@ evacuado, a temperatura constante,
até que a pressao no sistema permaneca inalteralameétodos dinamicos, onde ocorre a

circulacao da fase liquida e/ou vapor.

Os métodos estaticos englobam o método estatiquigneente dito e o método de
ponto de bolha e orvalho. J& os métodos dinamimusporam os de destilacdo, de circulacao

e de fluxo.

Além dos métodos relatados por Haa al, (1967), uma técnica comparativa
aplicavel exclusivamente pamaisturas contendo somente um componente volatilgste),
denominada denétodo isopiésticaera também relatada no presente trabalho devalma

robustez e aplicabilidade a pressbes atmosféricas.

As técnicas de determinacao experimental do EL%ossucintamente apresentadas a

sequir.

2.3.1 Meétodo de Destilacao

E o mais antigo método para a determinacdo do HD&stila-se uma pequena
quantidade de liquido do frasco de destilacdo nue&imente € alimentado com uma grande
quantidade de mistura liquida a ser estudada. t&nssé mantido a pressdo constante por

meio de uma bomba de vacuo e entdo mede-se a wmpena qual ocorre a destilacao.
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Supde-se que a composicao da fase liquida devaapeoer constante e analisa-se a amostra
condensada do vapor. A utilizacdo desta técnicee pazhrretar grandes erros devido a
condensagcao do vapor nas paredes frias do frascoomeco do experimento. Com o
aparecimento e aperfeicoamento de outras técnipesimentais esta caiu em desuso a partir

dos anos sessenta.

2.3.2 Meétodo de Circulacdo

O principio do método de circulacdo simples, &tsomente com circulagédo de fase
de vapor, € visto na Figura 1. Os vapores oriurdbosnistura fervente do frasco A pelo
aguecimento introduzido em B atravessam o canalager () e depois da condensacéao
completa em C séo coletados no coletor D. No momnemt que o coletor atinge certo nivel o
vapor condensado retorna de uma maneira contr@tasmalmente por um represa) por via
de canal liquido-{) para a camara A de aquecimento. Apos a recir@alagntinua, o estado
estacionario € atingido e as composicoes das ssdiguidas nos frascos A e D permanecem
invariantes no tempo. Neste momento, o liquido d.\veapor condensado V sdo coletados e
analisados.

Figura 1- Diagrama esquematico de uma célulardalatcao.

Observa-se claramente que num teste rigoroso,pegj@xemplo Halat al, (1967),
gue no estado estacionario, a composicao dos \sporiéidos em A € idéntica a composicao
do condensado em D. Porém, para que as amostadaliq e condensada V representem o
verdadeiro equilibrio da fases liquida e vapompeesvamente, as seguintes condi¢cdes devem
ser satisfeitas: (1) o liqguido em A devera estan b@sturado de forma que n&o haja gradiente
de concentracao no liquido fervente; (2) o retatoe@ondensado frio deve ser perfeitamente
misturado com o liquido em A e transportado adeguatite a D (isto €, ndo ha nenhuma

condensacdo parcial nas paredes e nenhuma gdguiio Ié lancada e arrastada pelo vapor
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para D); (3) as paredes de A nao deverdo ser sjysmmdas para evitar desequilibrio pela
evaporacao total das bolhas liquidas espirradapar@sles; e. (4) a mistura do liquido em
equilibrio L com uma porcdo do condensado que matatevera acontecer sem parar a

circulacéo.

O primeiro aparelho de circulacdo da fase vaporfgoeionou satisfatoriamente foi

construido por Othmer (1928), conforme ilustradd-igaira 2.

i

KJ’\
S

Figura 2 - Aparelho de Othmer. (Legenda: A - Vdsoebulicdo; B - recipientdl; K; -
valvulas de amostragenKs - valvula de alivio; T - Termbmetro; CH -
Condensador; P - Tubo de vapor; O - Orificio; Gnta gotas; M — Manémetro).

A forma de operacao deste equipamento é realizadiéante o preenchimento inicial
de aproximadamente um quinto da altura do frasatedglacdo com o liquido a ser analisado
0 qual é levado a ebulicdo por um aquecedor ou masigténcia elétrica. O vapor entéo
preenche o espaco acima do liquido e expele o adijeiente. Depois de todo o ar ter sido
retirado, a valvula K3 é fechada e o aquecimertegague. O vapor entra no orificio eliptico
(O) do tubo de vapor e entdo segue para o condamsattle depois da condensacéao total,
preenche o vaso B. Os vapores que envolvem o teb@jgor evitam a condensacéo parcial
em sua parede. Depois de preencher uma partesto fiBa 0 condensado retorna ao frasco de

destilacdo e neste momento a temperatura cai. dpaéssérie de refluxos alcanga-se o estado

17



(ngaz'tufo 2 - Tuncﬁzmentaqﬁo Jeérica

estaciondrio, no qual a composi¢cédo de ambas as ffasmanece constante com o tempo. Este

estado € também observado pela constancia da tetonger

Através das valvulas de amostragém e K,, amostras da fase liquida e vapor
condensado podem ser retiradas para devidas anafisquantidade de amostra retirada
depende do método analitico a ser usado. Reconsendssfriar o frasco contendo o liquido
quente para evitar erros causados pela vaporiz&&aso de destilacdo é entdo preenchido
com uma nova solucdo e o experimento € repetidastumento pode ser usado a pressodes
que vao desde alguns milimetros de mercurio a#diveiente altas. Se o equipamento nao

for utilizado a pressao atmosférica, um mandmedke@ der conectado em M.

Os resultados mensurados com este equipamento podemntanto, conter certos
erros devido a condensacdao parcial de vapor nasiggdo tubo de vapor. Isto é evidenciado

especialmente em sistemas contendo altos ponteisutieao.

Devido a isso Othmer e seus colaboradores, progmsénimeras melhorias e
inovacdes que vao desde diferentes dispositivoscalatrole e afericdo dos dados
experimentais, a modificagcdes na propria estrutdos equipamentos, com o objetivo de
contornar estes problemas, 0 que gerou uma sémeltdes equipamentos utilizados para o
ELV. Tais equipamentos podem ser observados deafoninuciosa na obra de Hada al,
(1967).

Malanowski (1982a) apresenta um trabalho de revik&ionétodos especificamente
para os dispositivos de circulacdo, onde sdo eafids os principios de operacdo, as
vantagens e as desvantagens dos varios projet@sp®stos importantes destes aparelhos sao
0 estabelecimento distinto de um estado estacmrérninimizacdo de flutuaces de presséo
e a determinacdo de valores consistentes. As edidemperatura e composicdo da fase
vapor sdo normalmente as mais sensiveis. Contmdalispositivo dindmico bem projetado
pode frequentemente prover bons dados de equiligtimo-vapor com rapidez e baixo custo
quando comparado ao estatico. E interessante temaném a dependéncia de técnicas
especializadas para operacdo destes aparelhosa Owomitacdo dos equipamentos de
circulacdo é que ndo podem operar sob altas pmespO&s 0s mesmos sao geralmente

construidos de vidro.

18



‘Cg]n’tu/;v 2- ?unzlkmentm;iio Teérica

Um bom exemplo de um moderno e eficiente projeseradiscutido € o dispositivo
dindmico de circulacdo aperfeicoado por Rogalshaanowski (1980), apresentado na

Figura 3.

Dois projetos foram apresentados por Malanowsk82a®): o primeiro permitindo
amostragem de liquido {Se vapor (9 condensado por meio de seringa no “equilibrio”,
obtendo analises completas (dad®3Xy); e o segundo, um simples aparelho no qual tal
provisédo nédo é feita. No segundo caso, as commss&d equilibrio das fases liquida e vapor
sdo determinadas via balanco de massa, uma vez quahecida a composicdo global,

temperatura a pressao.

Figura 3 - Ebulibmetro com amostragem das faspdgdh e vapor. (Legenda:;; @ G -
condensadores;;® $ - reservatorio para amostragem com seringae V. -
valvulas para introducdo e remocdo de amostrase H, - bomba cottrell e
aguecedor para evitar condensacao; A e B - dispositle mistura; K - conta
gotas; T — poco para termémetro; M — manostato,cBmara de equilibrio; J -
jagueta com vacuo).

Neste equipamento o controle da pressdo é dadasmpomanostato (M). Dados
isotérmicos podem ser obtidos através da variagdmrekssao, com a introdugdo ou remocéao
de um gas inerte. A resposta da temperatura peiacéia da pressdo é rapida, tanto que a

operacdo isotérmica € somente um pouco mais dificilque a isobarica. A operacéo

isotérmica € normalmente referida ao método estétitle a temperatura € controlada e a
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pressdo € medida, no entanto, dados isotérmicanpedr obtidos com o método dinamico.
O projeto permite a introducéo e remocéo de anmwdidiquido sem interromper a saturacao

no ebulidbmetro.

Dependendo da configuracdo experimental (ebuli@egicessorios), preciséo de +3

Pa, e £ 0,05 K sdo obtidos. As precisbes nas medidacomposicao séo limitadas pelo
procedimento de amostragem-manuseio (um problemiayar do método), e pela precisao
da técnica de andlise. Se as composi¢cOes sdoaddsyinecessita-se de uma boa estimativa
da razdo molar de vapor e liquido “f’ ou do coeinte de evaporacdo. Esta quantidade “f”
varia pouco de sistema para sistema e também nd@ éuncdo muito forte da pressao ou da
temperatura quando o ebulidmetro é corretamentetpdw e adequadamente operado. As
faixas de operacédo satisfatérias dos dois ebulieatiscutidos e tomados como exemplo
sdo de 5 a 300 kPa e de 300 a 500 K, respectivantefid adequados para analises a baixas
concentracdes (valores limites dos coeficientestdedade), consomem pouco tempo por

analise e fornecem resultados relativamente preciso

Algumas das principais qualidades, aplicacoesyateagens e especificacbes de um
dispositivo de circulacdo, ou seja, um ebulibmdbmam mostradas através do método
descrito anteriormente. Contudo, um avan¢o sensb&brojetos de aparelhos de circulagédo

foi obtido com o ebulibmetro de Fischer.

O ebulidmetro “Fischer” (Figura 4) tem como prwioibasico a recirculacéo das fases
liquida e vapor em contato, até que se atinja adestle equilibrio (estacionario). O roteiro

basico para uma operacdo em condi¢cles isobartescéto a seguir:
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Figura 4 - Ebulidmetro de “Fischer”.

A mistura liquida a ser analisada é colocada recérale mistura (1). Ela é aquecida
até entrar em ebulicdo na camara (2). O vapor dedjglo, juntamente com goticulas que sao
carregadas da fase liquida, sobem através do ®R)balénominado de “bomba Cottrell”.
Durante o percurso pelo tubo, se da o intimo corgatre o vapor e as goticulas de liquido,
promovendo as trocas de energia e massa, necespara a caracterizacdo do estado de
equilibrio. A mistura ao chegar ao final da “bomBattrell”’, entra em contato com um
termopar (4) que registra a temperatura de eqailitegquele momento. O vapor continua a
subir e, posteriormente, atravessa 0 condensadoe (®torna ao frasco da mistura. As
goticulas de liquido retornam ao frasco de mistilya

Apoés algum tempo, quando ambas as fases estive@nsulando continuamente e
nao houver mais variacao sensivel na temperatuegdiibrio, sdo retiradas amostras das
fases liquida (6.1) e vapor (6) simultaneamentayés do acionamento das valvulas (7.1) e
(7), respectivamente. Estas amostras sdo analisa@ags de um cromatografo, densimetro

ou refratbmetro, para que sejam determinadas smapasicdes. Desta maneira obtém-se
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todas as propriedades necessarias para a caracéerido sistema: a presséo, a temperatura
de equilibrio e as composi¢des das fases liquidger.

As vantagens e desvantagens na utilizacao destelongdo apresentadas a seguir:
Vantagens:
- 0 estabelecimento do equilibrio é comparativamedido;
- dados precisos podem ser convenientemente optidos

- ndo requer degaseificacdo, somente precaucOe®egashio necessarias para evitar o contato

com umidade atmosférica e oxigénio (degradacaadajym
Desvantagens e limitacdes:
- usualmente séo requeridas analises das faseguglibyréo;

- exigem-se técnicas e habilidade na confeccaoidr do dispositivo, pois a geometria do

instrumento é importante;
- ndo € adequado para sistemas com extrema diéenangolatilidade relativa;

- uso limitado para compostos termicamente instavedis 0 superaquecimento local é

inevitavel.

2.3.3 Método Estéatico

Neste método, o procedimento experimental consisteolocar uma solu¢gdo em um
cilindro evacuado, mantido a temperatura constarppeomover a agitacdo até que as fases
entrem em equilibrio, retirando-se em seguida, samsle ambas as fases (HAleA al,
1967). Geralmente, utilizam-se banhos termostatieadleo ou agua, acoplados a reguladores
de temperatura para controlar a temperatura dadbqgua célula de equilibrio e, para a fase
vapor, fitas de aguecimento com resisténcia eétagoplada a um variador de voltagem ou

mesmo camisas com fluido circulante analogo a ooattor de calor.

Observando-se o0 esquema do método estético (Byupade-se dizer que tal método
€ conceitualmente muito simples, no entanto o mesfarece certas dificuldades na obtencéo
de amostras, principalmente a baixas presséesgserse cause perturbagdes no equilibrio.

Isto ocorre porque a quantidade de vapor requgrétta a analise € da mesma ordem de
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grandeza do vapor em equilibrio no interior da leelivlais recentemente foram elaboradas
técnicas semi-micro que se baseiam na andlise tovgrafica de pequenos volumes da fase

vapor e, por essas razdes, sdo mais adequadasabathos a pequenas e médias pressoes.

Figura 5 - Principio do método estatico para meedid ELV. (Legenda: L — fase liquida; P —
medidor de pressao; S — agitador; V — fase vapor).

Outra forma de utilizagdo deste método em presBépsis e normais é através da
implementacdo do método da presséo total, istmréeste a temperatura, pressao total e
composicao da fase liquida sdo determinadas, @asido que a composicao da fase vapor
pode entdo ser calculada usando-se a equacéo ds-Qilhem, podendo ser razoavelmente

descrita por uma simples (normalmente virial traladaequacao de estado.

Outro problema crucial desta técnica origina-sefato de que a quantidade dos
componentes a serem introduzidos num sistema fedexk ser degaseificada de forma que
se evitem medidas errbneas de pressao. Isto im@iceecessidade de um procedimento para
remover gases de liquidos volateis, inicialments@ntes dentro da célula de equilibrio, o
gue pode tornar o processo demasiadamente oneroso.

As vantagens e desvantagens na utilizacao destelongdo apresentadas a seguir:
Vantagens:

- simplicidade conceitual, verdadeiro equilibriofdses (livre de qualquer gradiente) pode ser
obtido;

- 0 consumo de substéancias puras € pequeno;
- ndo é necessario analises das fases em equilibrio
- podem ser obtidos dados muito precisos;

- podem ser estudados sistemas de qualquer razédatiédade;
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- ndo ha limitagdo da pressao.
Desvantagens e limitacdes:
- é requerida uma completa degaseificacao dasésdiess;

- a manipulagéo para carregar (e coletar amosttpjer habilidade e cuidado se as misturas

sao preparadas por pesagem;

- a construcdo e montagem exigem bastante técmiabikdade.

2.3.4 Método do Ponto de Bolha e Orvalho

O método do Ponto de Bolha e Orvalho baseia-sgeterminacdo de uma série de
dadosP-V para misturas de composicdo constante em condgg@ésmicas. Quando medidas
isobéricas sdo efetuadas, determinam-se gaképara amostras de concentracdo conhecida.
Um diagrama de pressdo versus volume ou temperatusais volume é construido e os
pontos de bolha e orvalho da mistura sado deterrogadpartir dos pontos de inflexdo destas

curvas.

O método efetuado de forma isotérmica pode seersbdo esquematicamente na
Figura (6), o qual consiste basicamente em re@isges dados a temperatura constante, a
partir da reducéo da presséo do sistema. Uma armastt uma composicas ) é submetida
a uma pressao iniciaPy{) superior a pressao de vapor da mistura. A prassalodo sistema é
reduzida gradualmente até que se atinja um v&Qr ém que se formara uma quantidade
minima de vapor. Neste pontM), considera-se que o vapor formado esta em eqailib
termodinamico com o liquido, atingindo assim o cadm“Ponto de Bolha”. Continuando a
diminuir a pressao, chega-se a outro valor de @oes), em que praticamente todo o liquido
é vaporizado e uma quantidade infinitesimal deidigesta em equilibrio com o vapor. Este
por sua vez, possui a mesma composicdo que a anistiginal. Nesse ponto € atingido o

chamado “Ponto de Orvalho” (N).
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T = cie

xy

Figura 6 - Curva de equilibrio liquido-vapor a paratura constante de um sistema binario
para ilustrar o método de ponto de bolha e orvalho.

A generalizacdo do método para misturas com magodecomponentes € possivel,
na medicdo de pontos de ebulicdo, particularmeptessdes reduzidas, € indispensavel que a
mistura liquida esteja perfeitamente degaseificBldadeterminacdo experimental de pontos
de orvalho, o efeito de gases dissolvidos numa erequjuantidade de liquido ou numa

grande quantidade de vapor é desprezivel.

Este método foi muito usado no estudo do compaméonde fases de hidrocarbonetos
importantes para a industria petroquimica. Os mig$eestudados continham substancias de
baixo peso molecular tais como metano, etanoEstes sdo comumente gases ou liquidos de
baixo ponto de ebulicdo. As células geralmente ecanstruidas de metal, podendo ser
usadas para determinacoes a altas pressdes, am afipos as células continham capilares de
vidro (KAY, 1936).

Feller e McDonald (1950) apresentaram um aparaho vidro, especialmente
destinado a operar sob pressdes inferiores a prass@ésférica e em condi¢ges isotérmicas,
gue se encontra imerso num banho termostatizadap&elho encontra-se representado

esquematicamente na Figura (7).
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Figura 7 - Instrumento de determinacao dos paedsolha e orvalho

O interesse pelo método de ponto de ebulicio e odealho diminuiu
consideravelmente nos ultimos anos, estando pmagicte abandonado pelos pesquisadores
contemporaneos. Isso se deve ao desenvolvimenépatelhos de circulacdo permitindo a
obtencdo de dados de equilibrio liquido-vapor den#éorapida e com elevado rigor e o

aumento expressivo do interesse pelo método estatic
As vantagens e desvantagens na utilizacao destelongdo apresentadas a seguir:
Vantagens:
- € necessario analises das fases em equilibrio;
- 0 consumo das substancias investigadas € pequeno;

- também é util para altas pressoes.

Desvantagens e Limitagdes:
- NA0 é muito preciso;
- requer degaseificacao;

- as medidas sao bastante demoradas.
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2.3.5 Método de Fluxo

7

Este método é utilizado principalmente para ol#tenge dados para sistemas que
apresentam miscibilidade limitada e/ou sistemastivasa problemas que geram
inconveniéncias ao método de recirculacdo. Nestede equipamento um fluxo constante e
uniforme de composicéo, que pode ser um liquidarowapor, ou uma mistura de ambos, é
alimentado através de um aquecedor na camara diédbeguonde a mistura esta equilibrada
e as fases liquida e vapor sdo entdo rapidamem@asks. Portanto, as substancias
investigadas sdo aquecidas a temperatura de ebplagdalguns segundos e as amostras das

fases em equilibrio de uma determinada alimentpgdem ser coletadas rapidamente.

O dispositivo dinamico de Cathadd al, (1950) € um bom exemplo de ebulibmetro
baseado neste principio (Figura 8). Neste equipton@m dos componentes é adicionado na
forma de vapor superaquecido, enquanto o segunupaente € adicionado como liquido
pré-aquecido. A camara de mistura permite o perfmntato ente as duas fases. A mistura &
entdo impelida através da coluna até o tubo derdllotApoOs passar pelo tubo de Cottrell

ocorre a separacdo das fases na camara de equéilesta temperatura é registrada pelo

termdmetro.

\
vy
’—‘: S — e

Figura 8 - Ebulidmetro dinamico de Fluxo de CahélegendaSm— camara de mistura; K
— coluna; C — bomba Cottrell; T — termOmetro; htraeda de vapor; Ka — entrada
de liquido; O — saida do vapor; S — saida do l@uid
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As vantagens e desvantagens na utilizacdo despelongfio apresentadas a seguir:
Vantagens:
- 0 alcance do equilibrio € muito rapido;
- projetado para compostos termicamente instaveiate/os;
- aplicavel também para sistemas de ELLV;
- Ndo necessita degaseificagéo;
- Util também para altas pressoes.
Desvantagens e Limitacdes:

- alimentacdo é bastante complicada, exigindo siatoa introducdo da alimentacdo e do

calor,
- € necessario analise das fases em equilibrio;

- consumo de substancia pura € grande.

2.3.6 Método Isopiéstico

O método isopiéstico € uma técnica comparativacaml exclusivamente para

misturas contendo somente um componente volatiudste).

A solucéo de soluto (componente ndo volatil ingesto) e a solucdo de um soluto de
referénciano mesmo solvente sdo colocadas em vasos sepdraansticamente fechados,
semelhante am dessecador. Os recipientes, normalmente sés figt metal e assentados em
um bloco demetal perfurado para assegurar as condicdes isosxnAr € bombeado para
fora dodessecador e o sistema fechado € deixado em eiquild solvente é lentamente
destiladoentre as solugdes, até que as composi¢des debeiquiigjam alcancadas tal que as
atividadesdo solvente em ambas as solucdes sejam as messesniosicdes de equilibrio
das solucdes sao entdo determinadas atraves @gear@l por pesagem (das cargas iniciais e
dassolucdes resultantes). A pressao de vapor satg@dmte a solucdo estudada, determinada
desde a concentragdo conhecida, é dependente sidi@me vapor da solugcdo do soluto de

referéncia.
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Um estudo isopiéstico completo de solugdes dilutagendis em ciclohexano foi
recentemente descrito por Barela e Buchowski (198&esentando detalhes uteis sobre o
equipamento e procedimento. O equipamento contgudtyo recipientes idénticos feitos de
prata e coberto com ouro é mostrado na FigurafénDé usado como o soluto de referéncia
em dois dos recipientes, sendo os outros doisgados com a mistura a ser investigada.
Todas as solucdes séo preparadas gravimetricarmadgpois de atingirem o equilibrio sé&o
novamente pesadas. Finalmente, as solucdes apdgeati o equilibrio sdo analisadas por
cromatografia gasosa para determinar suas concéefiaAs correcdes maximas para o
coeficiente de atividade devido a este efeito foestimadas em 1,5%. O erro relativo global

na relacéo isopiéstica foi de cerca de 0,3%.

Uma peculiaridade desse tipo de método é que ngedida pressdmao sao

necessarias. Porém, os tempos de equilibrio séaden de dias.

£j',ﬁ'7*—, :‘g -gl v " . .'\,E‘

“.'lv:7 . - e S - [C
ipam-ig
£ i

Figura 9 - Equipamento isopiéstico (Barela e Bugio, 1988).

As vantagens e desvantagens na utilizacdo destelongdo apresentadas a seguir:
Vantagens:
- medidas corretas das pesagens;
- a pressdo nao é medida, ndo requer degaseificacdo
Desvantagens e Limitagdes:

- aplicavel somente para sistemas com um componel#t;
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- exige longo tempo para alcance do equilibrio.

Muitos dos métodos descritos acima (secao 2.3nassmo variacdes destes, tém
sido utilizados na obtencdo de dados experimemkaig€LV para biodieseis (mistura de
ésteres de acido graxo), ésteres puros ou em asstmm alcool, bem como de sistemas
relacionados a producdo de biodiesel (misturaslidergl + &lcool/dgua). Neste contexto,
Goodrum (2002) obteve dados de ponto de ebulicd®0 mm Hg para os biodieseis
metilicos e etilicos puros de soja, canola, sebcolea, através do método de analise
termogravimétrica (TGA). Guet al, (2007) e (2009) utilizando-se de um método quase
estatico obtiveram dados experimentais de ELV ga@rsas misturas de biodiesel etilico de
girassol + etanol e biodiesel metilico de girassabtanol respectivamente para pressées
atmosféricas e sub- atmosféricas. S#wval., (2010) e (2011) obtiveram dados de ELV para
ésteres etilicos. Utilizando-se do método de cgio, Oliveiraet al, (2009) obtiveram
dados de ELV para diversas misturas de glicerdteoha pressdo atmosférica e Soujaalya
al., (2010) obtiveram dados de ELV para diversasurastde metanol + agua e glicerol +

metanol/agua a pressdes atmosféricas e sub-atmasfé

Entretanto tais informacdes sao insuficientes enigtentes na literatura para misturas
binarias e/ou ternarias envolvendo biodiesel neet#itilico de soja/pinhdo manso + alcool +
agua, bem como de grande parte dos de sistemasonaldos a producdo de biodiesel, a
pressdes sub-atmosféricas, tema este, foco donpedsabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo s@o apresentadas, inicialmenteespecificacdes dos materiais
utilizados para a obtencédo dos ésteres metiliegies, bem como para a determinacédo dos
dados experimentais de ELV. Em seguida, é realizaddescricdo do aparato e do
procedimento experimental adotado para a obtenggi@steres, o método utilizado encontra-
se amplamente difundido na literatura, podendo smrmoeser analisado em maior detalhe no
trabalho realizado por Tapanes al, (2008). Logo apds sdo apresentados o aparato e o
procedimento experimental utilizados para a obtemigs dados experimentais de ELV, dos

sistemas binarios (a) e ternarios (b):

a) (biodiesel metilico/etilico de soja + metanol/efarfmiodiesel metilico de pinhdo
manso + metanol, glicerol + metanol/etanol);

b) (biodiesel metilico/etilico de soja + metanol/efarcagua, biodiesel metilico/etilico
de soja + metanol/etanol + glicerol, biodiesel fioetide pinhdo manso + metanol +
agua, biodiesel metilico de pinhdo manso + metahoblicerol, glicerol +
metanol/etanol + agua, e glicerol + agua + NaCl).

A validacdo da metodologia experimental adotadaa pabtencdo dos dados

experimentais de ELV do presente trabalho é aptadamo final deste capitulo.

3.1 Materiais
3.1.1 Oleos

Para a obtencdo dos ésteres etilicos de soja éstlr®s metilicos de pinhdo manso
foram utilizados dois tipos de 6leo: a) 6leo deaseffinado (Soya) adquirido no comércio
local e b) 6leo de pinhdo manso doado pela comagmodutora de biodiesel - BIOTINS
ENERGIA (Tocantins). Os ésteres metilicos de sojarh cedidos gentilmente pela empresa
de producéo de biodiesel BSBIOS - Industria e Cométe biodiesel do Sul do Brasil (Passo
Fundo).
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3.1.2 Reagentes

Metanol e etanol PA (Merck 99,9%), hidroxido delisdPA (Quimex 97%), glicerol
PA (Nuclear 99,5% de pureza), cloreto de sodio ®Airhex 99%) e agua deionizada foram

utilizados sem tratamento prévio.

3.2 Métodos
3.2.1 Meétodo e Aparato para a obtencéo dos ésteres

A obtencdo dos ésteres metilicos e etilicos folizada através do método de
transesterificacdo de 6leo de soja ou de pinhasonpmtamente a um alcool (metanol ou
etanol) na presenca do catalisador NaOH. O apasgierimental consistiu de trés reatores
(balBes de trés bocas) acoplados a um banho teicostNOVA ETICA — 1500w, com uma
incerteza de + 0,1 K) para controle da temperatiaréagua circulante dos condensadores e
placas de agitacéo e aquecimento (VELP Scient{ic&0w, modelo ARE, 220v).

3.2.2 Procedimentos para a obtencéo dos ésteres

Primeiramente, o banho termostatico era iniciamo temperatura de 278,15 K para a
agua circulante dos condensadores. Depois de aldarg temperatura pré-fixada para os
mesmos, 0S reatores eram parcialmente imersos erbammo de agua (banho-maria) e
mantidos a uma temperatura e agitacao constanteislrhente, os reatores eram preenchidos
com 150 g de 6leo (de soja ou de pinhdo mansouecatps a 333,15 K. As solucbes de
catalisador, preparadas com 1% de NaOH dissolidaleool (metanol ou etanol) com razéo
molar 6leo / alcool = 1/6, eram entédo adicionadasraatores. Logo apos, 0s reatores eram
fechados e a reacgdo iniciava-se. Apos 90 min dgice® glicerol era separado por gravidade.
O catalisador e o alcool néo reagidos eram remevy lavagens com agua destilada a
353,15 K. Finalmente, os ésteres eram secos emvapomdor rotativo Fisatom modelo
5502 na presenca de vacuo a 343,15 K (Figura 10).
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Figura 10 - Evaporador rotativo utilizado na sapao do alcool e biodiesel.

O conteudo de ésteres foi avaliado segundo a neiNi4103 (2002), obtendo valores
de 97,8% de contetudo de ésteres para o biodiesdicmele soja, 97,5% para o biodiesel
metilico de pinhdo manso, 97,2% para o biodieskt@tde soja e 96,8% para o biodiesel
etilico de pinhdo manso. As composi¢des quimicasoteos de soja (DEMIRBAS, 2006) e
pinhdo manso (TAPANESt al, 2008), sdo apresentadas nas Tabelas 1 e 2¢ctieapeente.

Tabela 1 - Composi¢éao quimica do 6leo de sojaadtin

Massa Molecular

Acido Graxo Cxy gmol ™ Composicao (%)
palmitico C16:0 256,43 11,2
stearico C18:0 284,49 3,45
oleico Cci8:1 282,47 23,41
linoleico C18:2 280,45 54,21
linolenico c18:3 278,44 5,75
translinolenico C18:3 278,44 1,06
aracidico C20:0 312,54 0,43
behenico C22:0 340,59 0,49

onde, &y, X = numero de carbonosye= numero de duplas ligacdes.
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Tabela 2 - Composi¢ao quimica do 6leo de pinhdcsman

Massa Molecular

Acido Graxo Cxiy Composicao (%)

g-mol™
palmitico C16:0 256,43 16
stearico C18:.0 284,49 6-7,0
oleico Ccis8:1 282,47 42 - 43,5
linoleico C18:2 280,45 33-34,4
linolenico C18:3 278,44 0,8
aracidico C20:0 312,54 0,2
miristico C14:0 228,38 0,38
palmitoleico Cl6:1 254,42 1-35
gadoleico 0,12

onde, &y, X = numero de carbonosye= numero de duplas ligacdes.

3.2.3 Método Ebuliométrico e Aparato Experimental

As medidas de ELV foram realizadas através do neétidédmico de circulacdo da
fase vapor usando um ebulidmetro de Othmer modiicdesenvolvido por Oliveira (2003).
Com o objetivo de alcancar uma maior precisdo dmosl de temperatura e pressao do
sistema, um transmissor de pressdo digital acopdadmna placa de aquisicdo de dados
digitais foram usados para a aquisicdo on-line atksl de temperatura e pressao. O aparato
experimental consistiu de um ebulibmetro de Othmun, microcomputador, placa de
aquisicao de dados (NOVUS - Field Logger, 220Wpdsitivos de medicdo de temperatura
(Termdmetro digital com sensor de platina PTL0QAGAS, com uma incerteza de + 0,1 K)
e pressao (SMAR — LD 301, versdo 6, modelo A3, 220m uma incerteza de + 2,5 mm
Hg), e dispositivos auxiliares tais como banho testdtico (NOVA ETICA — 1500w, com
uma incerteza de + 0,1 K), “trap”, bomba de vaceadplo estagio (QUIMIS — 600w. 220v),
agitador magneético (IKA RH basic 2 — 415w, 220egulador de aquecimento (FISATON —
750W, 115v) e fita de aquecimento (REAL OF 3418,-1B0w, 110v). Um esquema geral
dos dispositivos utilizados pode ser observadoiguaré 11.

Com o objetivo de evitar a perda de calor para bieme, bem como problemas de
condensacao parcial na circulacdo do vapor, o@beliro foi devidamente isolado com |a de

vidro envolta em papel aluminio conforme apresentedFigura 12.
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Figura 11 - Dispositivos de medi¢cao do equilibiimido-vapor. Legenda: (1) Computador;
(2) Bomba de vacuo; (3) Placa de aquisicdo de cddddsTrap; (5) Agitador
magnético; (6) Ebulibmetro; (7) Termémetro digiRal100; (8) Transmissor
digital de presséao; (9) Fita de aquecimento; (18yuRador de voltagem; (11)
Banho termostatico.

Figura 12 - Vista geral dos dispositivos de menligd ELV.
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3.2.4 Procedimentos para a obtencdo do ELV

Os procedimentos para a obtencédo dos dados de riitidm-se procurando detectar
possiveis vazamentos no sistema. Para isso, o nfessubmetido a uma pressao de 30 mm
Hg e observou-se a manutencdo da mesma por no s@tirminutos. Um sistema composto
de manifold, trap e uma bomba de vacuo com regulaganual de presséo foi utilizado para

estabelecer a pressao constante no sistema.

Depois de constatada a inexisténcia de vazamentossistema, a obtencao

experimental dos dados desejados pdde ser iniciada.

O banho termostatico acoplado ao ebulibmetro ecado na temperatura de 276,15
K para a agua circulante nos condensadores visevithr a perda de vapores do sistema.
Apoés os condensadores do ebulibmetro estarem sefrsigeracdo desejada introduzia-se a
quantidade aproximada de 300 g de amostra em suar&ale mistura para se adquirir um
nivel adequado e em seguida inseria-se os dispmsitie medicdo de pressdo e temperatura.
Logo apds, o ebulibmetro era totalmente fechadgaed-se o agitador magnético para obter-
se a homogeneizacdo da mistura. Apos a homogeneamzotal da mistura, reduzia-se a
pressdo do sistema até a menor pressado desejgad@ade o sistema de aquecimento. Apos
o sistema entrar em equilibrio (regime permanefwejue era observado pela constancia da
temperatura, pressédo, evaporacado e refluxo de osade para a camara de mistura do
ebulidmetro), por pelo menos 20 a 30 minutos, afoslade pressdo e temperatura eram
anotados de forman-line pela observacéao na tela do computador. Em segumtassao era
aumentada manualmente até a proxima pressao des¢jadés de uma valvula de regulagem
acoplada originalmente a bomba de vacuo. Procedimpre da menor até a maior pressao
avaliada visando evitar um superaquecimento demsat O refluxo de vapor condensado
adotado foi de aproximadamente 60 gotas por minfdxa esta recomendada por
Malanowski (1982a, b) para a caracterizacdo dalesda equilibrio. Cabe salientar que nas
regibes de baixa concentracdo do componente mEstl@,5 a 10 %), foram necessérios
maiores tempos de espera para o equilibrio terrdodoo, o qual foi em torno de 40

minutos.
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3.2.5 Validagédo da metodologia experimental

A validacdo da metodologia experimental adotaddeneabalho foi realizada através
da comparacdo dos dados experimentais do sisten@idbiglicerol+agua com aqueles
reportados por Gmehling e Onken (1991) e Soujahyd, (2010), para 0 mesmo sistema em
termos da curvd-x (Tabela 3). Pequenas variagcdes nas temperaturaardgcdo de fases
(temperatura de ponto de bolha) observadas entdadis experimentais e os reportados na
literatura podem ocorrer devido a diferencas na&zaudos reagentes, bem como a precisao
dos equipamentos utilizados para afericdo de press@mperatura. Nesse sentido, os dados

experimentais obtidos nesse trabalho apresentaraarboa reprodutibilidade.

A Figura 13 descreve o comportamento do sistemargl+agua através do diagrama
das temperaturas de ponto de bolha (K) versus pasigéo molarxX) a diferentes pressdes
constantes (50, 100 e 500 mm Hg), juntamente asdegmrtados na literatura para 0 mesmo

sistema.

Tabela 3 - Comparacgéo de dados experimentais deetatnra de ponto bolha para o sistema
binario glicerol + agua deste trabalho com dadpertados por Gmehling e Onken
(1991) e Soujanyat al, (2010).

Este trabalho Gmehling e Onken Soujanya
x Agua Pressédo (mm Hg) Pressédo (mm Hg) Pressado (mm Hg)
50 100 500 50 100 500 106 715
Temperatura (K) Temperatura (K) Temperatura (K)
0 477,25 493,35 - 480,15 528,65 - 497,1 560,8

0,2 360,55 377,65 428,05 364,35 380,55 424,65 379,65 8,744
0,4 336,75 352,85 396,65 338,45 353,25 391,85 353,75 0,381

0,6 323,65 338,05 379,65 325,55 339,75 378,45 339,9 ,5890
0,8 316,75 330,45 368,45 316,85 331,05 369,35 331,35 8,737
1 311,15 324,55 361,85 311,35 324,75 361,95 326,1 ,4871
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Figura 13 - Diagrama de temperatura de ponto deabeersus composicdo molar para
diferentes pressfes constantes para o sistemeoglicagua.
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4 MODELAGEM TERMODINAMICA

Os dados de ELV obtidos no presente trabalho fousihzados para o ajuste de
parametros de interacdo do modelo UNIQUAC (APENDK)Eexceto os sistemas contendo
NaCl. A determinacdo dos parametros foi realizagldodna a obter-se parametros globais,

isto &, validos para toda a faixa de presséo aalia

Para o processo de ajuste dos parametros, os seai€¢pseudo-componentes
formados por uma mistura de ésteres de acido graetijicos e etilicos de soja e pinhao
manso foram tratados como um éster simples. A maséar média ¥) dos biodieseis foi
calculada de acordo com a composicdo de acidosgesentes nos 0leos de soja e pinhao
manso, as quais sao apresentadas nas Tabelas Idee secdo 3.2.2 deste trabalho
respectivamente. Deve-se salientar que devidaa del dados experimentais de temperatura
de ponto de bolha na literatura para alguns ést@®sacidos graxos translinolénico e
behénico presentes no 6leo de soja e os acidoegggadoleico e palmitoleico presentes no
6leo de pinhdo manso foram desconsiderados durantgélculo daM dos pseudo
componentes metilicos. J& para os pseudo-companetiteeos de soja e pinhdo manso
somente o0s acidos graxos: palmitico, stearicocwolei linoleico foram utilizados para o
célculo daM dos pseudo-componentes. No entanto, devido a leaixeentracdo dos acidos
graxos desprezados nos 6leos mencionados, o eescantado devido a tal simplificacéo
pode ser desprezado. A partir destas informa¢desdtnido um pseudo-componente
(biodiesel metilico de soja) dé 292,139 g/mol, um pseudo-componente (biodieseiliotet
de pinhdo manso) dd 291,249 g/mol, um pseudo-componente (biodieskt@ide soja) de
M 306,0137 g/mol e um pseudo-componente (biodieSktoe de pinhdo manso) dbl
305,4437 g/mol.

Os valores de massa molar para os componentesyalM 92,095, metanoM
32,042, etanoM 46,068 e agud 18,015, estudados no presente trabalho foramasbpdr
NIST Chemistry WebBook (2010).

Os valores de e q obtidos para o modelo UNIQUAC séo apresentadoahela 4,
os quais foram calculados usando-se as Egs. (4412)epara agua, glicerol, metanol e etanol,
e as Eqs. (4.3) e (4.4) para os biodieseis (pseadyponentes).
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NG
T = Z vL - Ry (4.1)
k
NG
a= ) vh-Q (42)
k
NC NG
= Z xk Z vt Ry (4.3)
m k
NC NG
ai= ) xh ) v 0 (4.4)
m k

ondev. € o nimero de grupdsno component, NG é o nimero de grupos., é a fracdo
molar da moléculan no pseudo-componentev;* € o niumero de grupdsna moléculam,
NC é o numero de componentes no biodiés€s parametro®;, e Q, foram obtidos de
acordo com Magnussat al, (1981).

Tabela 4 - Parametrase g para os Biodieseis de Soja, Biodieseis de Pinhdnskl Agua,
Glicerol, Metanol e Etanol.

Componente r q

Biodiesel Metilico de Soja 13,0855 10,7676
Biodiesel Metilico de P. Manso 13,0962 10,7869
Biodiesel Etilico de Soja 13,1295 10,7895
Biodiesel Etilico de P. Manso 13,1378 10,8064
Agua 0,9200 1,4000
Glicerol 4,7957 4,9080
Metanol 1,9011 2,0480
Etanol 2,5755 2,5880

Os dados experimentais de temperatura de pontaolih@ foram utilizados para a
obtencdo dasonstantes de Antoin@abela 5) e pressfes de saturacdo dos componentes
glicerol, metanol, etanol e Agua de acordo congaiste equacao.

B
lOgPisat =A- T-l-—C (45)
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ondeP;? é a pressédo de saturacdo do comporigifta), T é a temperatura do sistema (K) e

A, B, e C sdo parametros ajustaveis para cada componente

Tabela 5 - Constantes de Antoine para Metanol,dEt&@licerol e Agua.

Componente A B C
Metanol 9,2023 1056,5150 -85,9724
Etanol 11,0835 2085,8690 -7,7520
Glicerol 8,7365 1356,4720 -200,0000
Agua 10,1620 1718,3710 -39,9580

As pressfes de saturacdo dos ésteres metilicdgcesetie acido graxo presentes nos
pseudo-componentes foram calculadas de acordo coam &t al, (2005) pela seguinte

equacao:

PP = ) Pt xp, (4.6)

es
onde P/ é a pressdo de saturacdo do pseudo-compadn@ifé é a pressado de saturacdo do
éster metilico ou etilico de acido graasno pseudo-componeniteP;¢t foi calculado através
da equacéo de Antoine utilizando-se os paraméirBse C obtidos por Yuart al, (2005) e
Silva et al., (2011) para os ésteres metilicos (APENDICE B —elalB1) e etilicos
(APENDICE B — Tabela B2) respectivamente. A fornsaedjuacio de Antoine utilizada é

descrita a seguir:

B
logP3t = 4 — —— 4.7
OBFes T+C (4.7)

ondeT é a temperatura do sistema (K)Ae B, e C sdo parametros ajustaveis para cada

componente.

Os parametros de interacdo estimados pelo modRIQUAC foram baseados na

minimizacdo da seguinte funcéo objetivo:

NP
OF(T) = Z(Tpcalc — TP’ (4.8)
14
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ondeNP é o numero de pontos experiment&l,s‘,‘lc € a temperatura de bolha calculada e

T;xp € a temperatura de bolha experimental. O subgréto ponto experimental.

Os parametros do modelo UNIQUAC foram usados pateular o coeficiente de
atividade de cada componente/pseudo-componente istaran ;). Estes coeficientes de
atividade foram usados para o célculo da fase vapoespondenteyf*€) no ponto de bolha,

de acordo com a seguinte equacao:

Sat
yi.xi.P-

Vi = e (4.9)
onde x; € a fracdo molar do componente/pseudo-compomneraenistura *P é a pressao
experimental do sistema. Na Eq. (4.9) devido asasaipressbes adotadas no presente
trabalho, a fase vapor foi assumida como tendo caiamento ideal, podendo dessa forma o
coeficiente de fugacidade de cada componente/psmrdponente na misturapf) ser

igualado a unidade.

Na minimizagao da fungéo objetivo, a soma da &ragalar calculada da fase vapor
deve ser igual a unidade. Durante o processo démimacdo, a temperatura de bolha
calculada T£%¢) e os parametros de interagdo do modelo UNIQUA@nfoconsiderados na
decisdo das variaveis. Os parametros de interagamfcalculados utilizando a ferramenta
"solver”, incluida na planilha do Excel para Windpyuntamente ao pacote de suplementos
“XSEOS” desenvolvido por Castier (2008).

O desvio médio absoluto entre as temperaturaliha lexperimental e calculada foi
calculado de acordo com a seguinte equagao:

NP
DMA(%) =%- AZ;@ (4.10)
P Ty

onde AT,, € o valor absoluto da diferenca entre a tempexratier bolha experimental e

calculada, &NP é o numero de pontos experimentais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para uma melhor apresentacdo dos dados de ELdbebto presente trabalho, os mesmos

foram divididos e serdo apresentados neste cagitaloinco grupos assim denominados:

a) ConsideracOes gerais (informacdes e/ou limisagcéacernentes a alguns ou a ambos

0s sistemas avaliados experimentalmente);

b) Sistema reacional do Biodiesel de Soja (biodliasetilico/etilico de soja +
metanol/etanol, biodiesel metilico/etilico de sejanetanol/etanol + agua e biodiesel

metilico/etilico de soja + metanol/etanol + glidgro

c) Sistema reacional do Biodiesel de Pinhdo Mahgmliesel metilico/etilico de pinh&o
manso + metanol/etanol, biodiesel metilico/etilileo pinhdo manso + metanol/etanol +

agua e biodiesel metilico/etilico de pinhdo manseetanol/etanol + glicerol);

d) Sistemas relacionados a producéo do Biodiesekfgl + metanol/etanol, glicerol +

metanol/etanol + 4gua e glicerol + agua + NacCl).

e) Modelagem Termodinamica dos dados experimetalis V.

5.1 Consideracdes gerais
i) A quantidade massica de cada mistura foi deGg30

i) Dados de temperatura de ponto de bolha pakacaseseis puros ndo foram obtidos
devido aos mesmos serem degradados pelas altagrégurps antes de alcancarem a
transicdo de fase, um problema inerente ao pr@midiémetro devido ao superaguecimento

da solucéo quando o biodiesel fora analisado puro.

De acordo com Yuaset al, (2005) e Goodrum (2002), este problema poderecor
devido as baixas pressdes e altas temperaturassaees para a obtencdo das temperaturas

de ponto de bolha do combustivel biodiesel puro.

iii) Os sistemas ternarios envolvendo biodieselaroranalisados na regidao de

miscibilidade total entre seus componentes de acavth Silva (2010).
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iii) Os dados experimentais deste trabalho foraalizados em duplicata obtendo-se
0s maiores valores de desvio experimental naseaeglé baixa concentracdo do componente
mais volatil. O maior valor de desvio experimeritalde 3,2 %, observado para o sistema

biodiesel etilico de soja + etanol na regido de2 @e etanol e pressdo de 50 mm Hg.

5.2 Sistema reacional do Biodiesel de Soja
5.2.1 ELV de sistemas binéarios

Os dados experimentais de ELV obtidos neste tnabphra o sistema reacional do
biodiesel de soja foram avaliados para uma séripregsdes de 50 a 500 mm Hg para 13
misturas com diferentes composi¢des de biodiesBlicoede soja + metanol e 13 misturas de
biodiesel etilico de soja + etanol. Tais dados pod®r observados nas Tabelas 6 e 7

respectivamente, ondeVd representa a fracdo massica do alcool.

As Figuras 14 e 15 apresentam, respectivamentejaggsamas de temperatura de
ponto de bolhaT) versus a fracdo massidd))(para os sistemas biodiesel metilico de soja +
metanol e biodiesel etilico de soja + etanol em uséaie de pressfes constantes

compreendidas entre 50 e 500 mm Hg.

Tabela 6 - Dados experimentais de temperatura deopte bolha para o sistema binario
biodiesel metilico de soja + metanol.

Pressao (mm Hg)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Metanol

0,025 300,65 316,55 326,85 335,25 343,15 349,25 353,757,835 361,65 365,35
0,05 290,45 304,65 314,25 322,05 328,15 333,45 338,251,684 345,35 348,45
0,075 286,45 299,55 308,65 31545 319,95 324,75 328,151,683 334,95 337,95
0,1 285,15 297,15 305,35 311,45 316,55 321,05 324,858,382 331,45 334,35
0,2 283,35 29525 303,25 309,25 314,05 317,85 321,454,582 327,45 330,05
0,3 283,15 294,65 302,55 308,35 313,15 316,95 320,353,432 326,35 328,85
0,4 283,05 294,45 302,35 308,15 312,95 316,75 320,053,182 326,05 328,55
0,5 282,95 294,35 302,25 308,05 312,75 316,55 319,852,832 325,75 328,25
0,6 282,85 294,15 302,05 307,85 312,55 316,35 319,652,682 32545 327,95
0,7 282,75 294,05 301,85 307,75 312,35 316,15 319,452,482 325,15 327,75
0,8 282,65 293,95 301,75 307,65 312,15 31595 319,252,282 324,95 327,55
0,9 282,65 293,85 301,65 307,55 312,05 315,85 319,152,182 324,75 327,35
1,0 282,55 293,75 301,45 307,35 311,85 315,75 319,052,082 324,65 327,25
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Tabela 7 - Dados experimentais de temperatura deopte bolha para o sistema binario
biodiesel etilico de soja + etanol.

Pressédo (mm Hg)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Etanol

0,025 321,85 338,25 348,95 357,25 364,35 369,55 374,658,937 382,75 386,25
0,05 310,85 325,75 334,85 342,55 349,35 355,35 360,653,686 366,95 369,95
0,075 305,65 319,55 329,35 335,25 341,15 346,05 350,454,635 358,25 362,05
0,1 302,35 315,85 324,85 330,55 335,75 340,25 344,357,934 351,25 354,45
0,2 297,75 310,65 318,75 324,75 329,75 333,85 337,350,684 343,65 346,35
0,3 297,15 309,75 317,65 323,65 328,35 332,35 335,758,983 341,85 344,35
0,4 296,85 309,35 317,05 323,05 327,75 331,65 335,058,283 341,15 343,65
0,5 296,65 308,95 316,55 322,55 327,15 331,05 334,457,583 340,45 343,05
0,6 296,35 308,65 316,25 322,25 326,85 330,75 334,157,283 340,05 342,65
0,7 296,05 308,35 315,95 321,95 326,55 330,45 333,856,983 339,65 342,25
0,8 295,75 308,05 31565 321,65 326,25 330,15 333,456,583 339,35 341,85
0,9 295,45 307,75 31535 321,35 32595 329,85 333,156,283 338,95 341,45
1,0 295,25 307,45 315,05 321,05 325,65 329,55 332,855,983 338,65 341,15

O biodiesel puro tem uma baixa pressdo de vapgueopode provocar atrasos de
ignicdo e problemas de combustdo. No entanto @adle pequenas quantidades de alcool
(metanol ou etanol) aumentam expressivamente agwete vapor do biodiesel diminuindo
drasticamente as temperaturas de ponto de bollmedmo, o que pode ser observado nas
Figuras 14 e 15. Contudo, concentracfes de aloostafol ou etanol) acima de 10% pouco

influenciam as temperaturas de transicao de fdsetas.

Neste sentido, pode-se dizer que a adicao de paguwencentracdes de um alcool de
cadeia curta tem um efeito critico sobre a predsaoapor e comportamento de equilibrio do
biodiesel, diminuindo consideravelmente as tempeaat necessarias para sua combustao.
Estes resultados podem ser muito Uteis no desem@aito de combustiveis alternativos
ambientalmente amigaveis. Ambos o0s sistemas awvsliagsta secdo apresentam desvios
positivos em relacdolai de Raoulto que implica em forcas moleculares mais interga®
moléculas iguais do que entre moléculas difereri@sno esperado, 0 sistema biodiesel
metilico de soja + metanol apresenta maior vallatile quando comparado ao binério

biodiesel etilico de soja + etanol.
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Figura 14 - Diagrama de temperatura de ponto dieabeersus composicdo a diferentes
pressdes constantes para o sistema binario bibdiesdico de soja + metanol.
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Figura 15 - Diagrama de temperatura de ponto dieabeersus composicao a diferentes
pressdes constantes para o sistema binario bibdidsm de soja + etanol.
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5.2.2 ELV de sistemas ternarios

As medidas de ELV para os sistemas ternarios foemtivadas a diferentes pressées
constantes para uma seérie de misturas, a saberst@ras de biodiesel metilico de soja +
metanol + glicerol, 2 misturas de biodiesel etili@soja + etanol + glicerol, 2 misturas de
biodiesel metilico de soja + metanol + 4gua e 3uras de biodiesel etilico de soja + etanol +

agua.

Como mencionado na secdo 5.1, estas misturas farstisadas na regidao de
miscibilidade total entre seus componentes. Contoniscibilidades totais nestes sistemas s6
ocorrem em regifes com altas concentracdes del §lnetanol ou etanol), o que implica em
temperaturas de ponto de bolha muito préximas @strestemas contendo o mesmo éalcool,
como por exemplo: biodiesel metilico de soja + meita glicerol e biodiesel metilico de soja

+ metanol + agua.

Desta forma, com o objetivo de evitar sobreposi@igre as isObaras ou repeticdes de
consideragfes em comum entre 0s sistemas, asst@&itpiras dos sistemas analisados nesta
secao, foram apresentados de forma a comparamaerauras de ponto de bolha entre os
sistemas metilicos e etilicos. Neste contextojsisraas biodiesel metilico de soja + metanol
+ glicerol e biodiesel etilico de soja + etanollieagrol sdo reportados na Tabela 8, enquanto
gue os sistemas biodiesel metilico de soja + metadgua e biodiesel etilico de soja + etanol
+ agua, sao apresentados na Tabela 9.

A Figura 16 apresenta a comparacdo entre os sistbmdiesel metilico de soja +
metanol + glicerol e biodiesel etilico de soja anel + glicerol, j& a Figura 17 ilustra a
comparacao entre os sistemas biodiesel metilicgo@e+ metanol + agua e biodiesel etilico
de soja + etanol + agua.

Observa-se nas Figuras 16 e 17, que os sistemrdendo etanol como alcool
apresentam maiores temperaturas de ponto de bolhaedos sistemas contendo metanol, o
que é condizente com a literatura devido a menessdio de vapor do etanol em relagdo ao
metanol. No entanto pode-se observar ainda, gqisharas contendo o mesmo alcool, quase
se sobrepdem mesmo em misturas com diferencas¢liefr massicas de solvente na ordem
de 10 % ou mais. Logo pequenas variacbes de coac@&at do solvente nos sistemas

avaliados, pouco influenciam as temperaturas asigao de fases.
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Tabela 8 -Dados de temperatura de ponto de bolha para cmmsistternarios biodiesel
metilico de soja + metanol + glicerol e biodiestliam de soja + etanol +
glicerol.

Fracdo Massica dos Pressao (mm Hg)
Componentes {V) 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Metanol 0,85
Glicerol 0,075 282,95 294,65 302,45 308,35 313,05 316,85 320,25 323,25 325,95 328,45
Bio. Soja 0,075

Metanol 0,9
Glicerol 0,05 282,75 294,35 302,05 308,05 312,65 316,55 319,95 322,85 325,55 328,15
Bio. Soja 0,05

Metanol 0,95
Glicerol 0,025 282,65 294,15 301,85 307,75 312,45 316,25 319,65 322,45 325,15 327,85
Bio. Soja 0,025

Etanol 0,9
Glicerol 0,05 295,75 307,85 315,45 321,45 325,95 329,85 333,25 336,35 333,15 341,65
Bio. Soja 0,05

Etanol 0,95
Glicerol 0,025 295,55 307,65 315,25 321,25 325,75 329,65 332,95 336,05 338,85 341,35
Bio. Soja 0,025

Tabela 9 - Dados de temperatura de ponto de baha @s sistemas ternarios biodiesel
metilico de soja + metanol + agua e biodieselcetilie soja + etanol + agua.

Fracdo Massica Pressao (mm Hg)
dos Componentes 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

(W) Temperatura (K)

Metanol 0,9
Agua 0,05 283,55 295,45 303,25 309,15 313,75 317,55 320,988,982 326,55 329,25
Bio. Soja 0,05

Metanol 0,95
Agua 0,025 283,05 294,85 302,55 308,55 313,05 316,95 320,288,252 325,85 328,45
Bio. Soja 0,025

Etanol 0,85
Agua 0,075 296,05 308,25 315,85 321,75 326,35 330,25 333,4%,533 339,25 341,75
Bio. Soja 0,075

Etanol 0,9
Agua 0,05 295,45 307,65 315,25 321,25 325,85 329,75 333,0%,133 338,85 341,35
Bio. Soja 0,05

Etanol 0,95
Agua 0,025 295,35 307,55 315,15 321,15 325,75 329,65 332,9%,033 338,75 341,25
Bio. Soja 0,025
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Figura 16 - Diagrama de pressdo de vapor versuga@atura de ponto de bolha a diferentes
composicdes para os sistemas biodiesel metiliceofe+ metanol + glicerol e
biodiesel etilico de soja + etanol + glicerol.

800
© W MeOH (0,9), Agua (0,05), Bio. Met. Soja (0,05)
m W MeOH (0,95), Agua (0,025), Bio. Met. Soja (0,025)
700 1| & W EtOH (0,85), Agua (0,075), Bio. Et. Soja (0,075)
O W EtOH (0,9), Agua (0,05), Bio. Et. Soja (0,05)
+ W EtOH (0,95), Agua (0,025), Bio. Et. Soja (0,025)
600
o 500 - » »
T
£ 400 - » »
E
Q. 300 o »
200 - » 5
100 - ® »
B L
0 T T T T T T
280 290 300 310 320 330 340 350

T (K)

Figura 17 - Diagrama de pressao de vapor versuga@atura de ponto de bolha a diferentes
composicdes para os sistemas biodiesel metilicsofe + metanol + agua e
biodiesel etilico de soja + etanol + agua.
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5.3 Sistema reacional do biodiesel de pinhdo manso
5.3.1 ELV de sistemas binarios

Os dados experimentais de ELV obtidos neste tnabphra o sistema reacional do
biodiesel de pinhdo manso foram avaliados para séria de presses de 50 a 500 mm Hg
para 13 misturas com diferentes composicdes deiesieldmetilico de pinhdo manso +
metanol e 13 misturas de biodiesel etilico de pinm&nso + etanol. Tais dados podem ser
observados nas Tabelas 10 e 11 respectivamente,cWlrepresenta a fracdo massica do

alcool.

Tabela 10 - Dados experimentais de temperaturaodeo ple bolha para o sistema binario
biodiesel metilico de pinhdo manso + metanol.

Pressao (mm Hg)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Metanol

0,025 297,95 313,55 324,25 333,35 339,45 344,65 348,954,435 357,95 360,75
0,05 288,65 302,25 311,05 318,05 323,75 327,75 331,855,533 338,35 342,55
0,075 286,25 298,65 307,25 313,95 319,25 323,85 327,851,433 334,75 337,55
0,1 285,05 296,85 305,05 311,25 316,25 320,25 323,957,182 330,25 332,95
0,2 283,15 294,75 302,75 308,75 313,55 317,55 321,054,082 327,05 329,65
0,3 283,05 29445 302,35 308,25 31295 316,85 320,253,282 326,15 328,75
0,4 282,95 29435 302,15 307,95 312,75 316,65 320,053,082 325,75 328,35
0,5 282,85 294,25 302,15 307,95 312,65 316,55 319,852,832 325,55 328,15
0,6 282,85 294,15 302,05 307,85 312,45 316,35 319,652,682 325,35 327,95
0,7 282,75 294,05 301,95 307,75 312,35 316,25 319,552,582 325,15 327,75
0,8 282,65 293,95 301,75 307,65 312,15 316,05 319,352,332 324,95 327,55
0,9 282,65 293,85 301,65 307,55 312,05 31595 319,252,282 324,85 327,35
1,0 282,55 293,75 301,45 307,35 311,85 315,75 319,052,082 324,65 327,25

As Figuras 18 e 19 apresentam, respectivamentéjagsamas de temperatura de
ponto de bolhaT) versus a fracdo massiod/)(para os sistemas biodiesel metilico de pinhao
manso + metanol e biodiesel etilico de pinhdo manstanol em uma série de pressdes
constantes compreendidas entre 50 e 500 mm Hg.

Observa-se nas Figuras 18 e 19, assim como ocamsigistemas binarios do sistema
reacional do biodiesel de soja que, adicdes degmaguconcentracées de metanol acarretam

variacbes expressivas no comportamento de equilimd biodiesel, diminuindo
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acentuadamente sua temperatura de ponto de badibes Bistemas também apresentam

desvio positivo em relacéo a lei de Raoult.

Tabela 11 - Dados experimentais de temperaturaode e bolha para o sistema binario
biodiesel etilico de pinhdo manso + etanol.

Pressao (mm Hg)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

W
Etanol

0,025 318,45 334,95 345,25 35345 361,65 364,95 371,555,437 378,85 382,45
0,05 308,25 323,65 332,25 339,85 346,25 352,65 357,550,786 364,45 366,85
0,075 303,85 317,25 326,75 332,85 338,85 343,35 347,651,735 355,35 358,95
0,1 300,95 314,85 323,35 329,45 334,45 339,35 342,756,234 349,65 352,55
0,2 297,55 310,45 31855 324,45 329,45 333,65 337,150,584 343,45 346,05
0,3 297,05 309,65 317,45 323,35 327,95 332,15 335,458,583 341,55 343,05
0,4 296,75 309,25 316,85 322,75 327,55 331,35 334,758,083 340,85 343,35
0,5 296,55 308,75 316,45 322,35 326,95 330,75 334,357,383 340,25 342,85
0,6 296,25 308,55 316,15 322,05 326,65 330,65 334,157,233 339,95 342,45
0,7 29595 308,25 315,75 321,85 326,35 330,25 333,656,883 339,45 342,05
0,8 295,65 307,95 31545 321,45 325,95 330,05 333,256,333 339,15 341,75
0,9 29545 307,75 315,35 321,35 325,85 329,75 333,156,183 338,85 341,35
1,0 295,25 307,45 315,05 321,05 325,65 329,55 332,855,983 338,65 341,15

460
e P50 mm Hg
440 - O P100 mm Hg
¢ P200 mm Hg
420 - 4 P300 mm Hg
+ P400 mm Hg
400 - m P500 mm Hg
— 380
3
{im
b~ 360®
|4m
0 °Z=. u | | [ | [ | [ | [ |
320 A AZ + + + + + + : = !1
2% A A A A A A A A .
o < o o o o o 'S o 23
300 1 e~ oo o o o o o o o o 0
®ee
280 - . . . ™ ® ® ® . [

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
W meon

Figura 18 - Diagrama de temperatura de ponto dieabeersus composicao a diferentes
pressdes constantes para os sistemas biodiesdiconeigé pinhdo manso +
metanol.
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Figura 19 - Diagrama de temperatura de ponto dieabeersus composicao a diferentes
pressdes constantes para o0s sistemas biodiegrl ddlpinhdo manso + etanol.

5.3.2 ELV de sistemas ternarios

As medidas de ELV para os sistemas ternarios foemtivadas a diferentes pressfes
constantes para uma série de misturas, de acomoacgecdo 5.1 para: 3 misturas de
biodiesel metilico de pinhdo manso + metanol +eglit; 2 misturas de biodiesel etilico de
pinhdo manso + etanol + glicerol, 2 misturas deliesel metilico de pinhdo manso + metanol

+ agua e 3 misturas de biodiesel etilico de pimhénso + etanol + agua,

Estes sistemas também foram apresentados de fonom@arar as temperaturas de
ponto de bolha entre os sistemas metilicos e atiliDesta forma, os sistemas biodiesel
metilico de pinhdo manso + metanol + glicerol ell@sel etilico de pinhdo manso + etanol +
glicerol sao reportados na Tabela 12, enquantcogusstemas biodiesel metilico de pinhdo
manso + metanol + agua e biodiesel etilico de pinh@anso + etanol + agua, séo

apresentados na Tabela 13.

A Figura 20 apresenta a comparagdo entre os sistbindiesel metilico de pinh&o

manso + metanol + glicerol e biodiesel etilico déhfo manso + etanol + glicerol, ja a Figura
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21 ilustra a comparacdo entre os sistemas biodiestlico de pinhdo manso + metanol +
agua e biodiesel etilico de pinhdo manso + etadgua.

A exemplo dos sistemas ternarios avaliados paiatema reacional do biodiesel de
soja, quando analisamos as Figuras 20 e 21, obsengue pequenas variacoes de
concentracdo do solvente nos sistemas avaliadasgsopmfluenciam as temperaturas de
transicao de fases.

Tabela 12 - Dados de temperatura de ponto de hpaha os sistemas ternarios biodiesel
metilico de pinhdo manso + metanol + glicerol edlasel etilico de pinhéo
manso + etanol + glicerol

Pressédo (mm Hg)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Fracao Massica dos
Componentes (W)

Metanol 0,8

Glicerol 0,1 283,35 294,85 302,75 308,75 313,25 317,15 320,45 323,45 326,35 328,85
Bio. P. Manso 0,1

Metanol 0,9

Glicerol 0,05 282,75 294,45 302,25 308,05 312,75 316,45 319,85 322,85 325,65 328,25
Bio. P. Manso 0,05

Metanol 0,95
Glicerol 0,025 282,65 294,05 301,75 307,65 312,35 316,15 319,55 322,45 325,15 327,85
Bio. P. Manso 0,025

Etanol 0,85
Glicerol 0,075 296,65 309,55 317,45 322,85 327,55 331,45 334,65 338,05 340,85 343,05
Bio. P. Manso 0,075

Etanol 0,9
Glicerol 0,05 296,25 309,25 317,25 322,55 327,25 331,25 334,45 337,55 340,65 342,35
Bio. P. Manso 0,05

Etanol 0,95
Glicerol 0,025 295,85 308,35 316,05 321,65 326,55 330,75 333,75 337,25 339,65 341,85
Bio. P. Manso 0,025
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Tabela 13 - Dados de temperatura de ponto de hpdha os sistemas ternarios biodiesel
metilico de pinhdo manso + metanol + agua e bietlietflico de pinhdo manso
+ etanol + agua.

Pressdo (mm Hg)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Fracdo Massica dos
Componentes (W)

Metanol 0,9
Agua 0,05 283,45 295,35 303,15 309,05 313,65 317,45 320,85 323,95 326,55 329,25
Bio. P. Manso 0,05

Metanol 0,95
Agua 0,025 283,05 294,75 302,45 308,45 312,95 316,95 320,15 323,25 325,85 328,45

Bio. P. Manso 0,025

Etanol 0,85
Agua 0,075 295,85 308,25 315,95 321,75 326,65 330,35 333,95 337,05 339,65 342,05

Bio. P. Manso 0,075

Etanol 0,9

Agua 0,05 295,65 307,95 315,65 321,45 326,25 330,35 333,55 336,55 339,25 341,65
Bio. P. Manso 0,05

Etanol 0,95

Agua 0,025 295,45 307,75 315,35 321,25 325,95 329,95 333,25 336,25 338,95 341,35
Bio. P. Manso 0,025

800
® W MeOH (0,8), Glicerol (0,1), Bio. Met. P. Manso (0,1)
O W MeOH (0,9), Glicerol (0,05), Bio. Met. P. Manso (0,05)
700 4 | + W MeOH (0,95), Glicerol (0,025), Bio. Met. P. Manso (0,025)
© W EtOH (0,85), Glicerol (0,075), Bio. Et. P. Manso (0,075)
m W EtOH (0,9), Glicerol (0,05), Bio. Et. P. Manso (0,05)
600 1 | A W EtOH (0,95), Glicerol (0,025), Bio. Et. P. Manso (0,025)
= 500 - +» D
£ 400 +w ™
E
Q. 300 1 - -
200 A +» Y )
100 A £ o) )
43 ). )
0 T T T T T T T M T M T M
280 290 300 310 320 330 340 350
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Figura 20 - Diagrama de pressao de vapor versuga@atura de ponto de bolha a diferentes
composicdes para os sistemas biodiesel metiligpirdéio manso + metanol +
glicerol e biodiesel etilico de pinhdo manso + etanglicerol.
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800
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H W MeOH (0,95), Agua (0,025), Bio. Met. P. Manso (0,025)
700 1 | ® W EtOH (0,85), Agua (0,075), Bio. Et. P. Manso (0,075)
O W EtOH (0,9), Agua (0,05), Bio. Et. P. Manso (0,05)
+ W EtOH (0,95), Agua (0,025), Bio. Et. P. Manso (0,025)
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Figura 21 - Diagrama de pressdo de vapor versuga@atura de ponto de bolha a diferentes
composicdes para os sistemas biodiesel metiligoirdéio manso + metanol +
agua e biodiesel etilico de pinhdo manso + etardgjus.

5.4 Dados experimentais do ELV de Sistemas relacionadasproducao do Biodiesel
5.4.1 Sistemas binarios

Dados de ELV para o sistema binario glicerol + meltdoram obtidos em diferentes
composic¢des para uma faixa de pressdo compreeauaticia50 e 500 mm Hg, os quais podem

ser observados na Tabela 14.

A Figura 22 apresenta o diagrama de temperaturpod® de bolha (K) versus a
fracdo massica\) para o sistema binario glicerol + metanol numiafade presséo
compreendida entre 50 e 500 mm Hg.

A Figura 23 apresenta uma comparacao de dadosireepéais do sistema binario
glicerol + metanol do presente trabalho com daépsrtados na literatura por Soujarsta
al., (2010) para o0 mesmo sistema. Observa-se queadssdexperimentais e obtidos na
literatura apresentam uma boa concordancia ents gendéncias, apesar de peguenas

diferencas existentes entre as pressfes adotadas.
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Tabela 14 - Dados de temperatura de ponto de hmdiha o sistema binario glicerol +
metanol.

Pressdo (mm Hg)
W Metanol 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

0,0 477,25 493,35 505,55 513,95 520,65

0,05 324,55 340,65 350,45 358,45 36545 371,95 376,951,238 384,45 388,35

0,075 316,35 331,65 34055 347,65 353,95 358,85 362,956,836 370,55 374,05
0,1 309,75 322,95 331,75 338,75 344,95 349,75 353,857,785 361,35 364,65
0,2 296,45 308,95 317,05 323,35 328,65 333,05 336,850,284 343,45 346,35
0,3 290,65 303,05 311,15 317,35 322,35 326,65 330,353,583 336,65 339,35
0,4 287,45 299,75 307,85 314,05 318,85 323,05 326,659,782 332,75 335,45
0,5 285,95 298,15 306,25 312,35 316,95 321,05 324,557,582 330,55 333,25
0,6 285,25 297,05 305,15 311,15 315,75 319,85 323,356,382 329,25 331,95
0,7 284,55 296,15 304,05 310,05 314,65 318,75 322,255,282 328,05 330,65
0,8 283,85 295,25 303,05 309,05 313,65 317,65 321,154,182 326,75 329,35
0,9 283,15 294,45 302,25 308,15 312,65 316,65 320,053,082 325,65 328,25
1,0 282,55 293,75 301,45 307,35 311,85 315,75 319,052,082 324,65 327,25

540
520 ¢ P50 mm Hg
b O P100 mm Hg
500 1 © P200 mm Hg
] + P300 mm Hg
480 3 © P400 mm Hg
460 - m P500 mm Hg
440 A
. 420 A
X 400 |
= .
380 - im
3601 o+8
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340 0’6 g »
o + o] " " N "
3201 *,0 ° pe + ¥ 4 ’
* . o < o o o g z g E
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Figura 22 - Diagrama de temperatura de ponto ttehersus composicao para diferentes
pressdes para o sistema binario glicerol + metanol.
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Figura 23 - Comparacdo de dados de temperaturpod® de bolha experimentais e
reportados na literatura para o sistema binaraegd + metanol.

Os dados de ELV para o sistema binario gliceretanol sdo apresentados na Tabela
15 para uma faixa de pressédo compreendida entee580 mm Hg. A Figura 24 apresenta o
diagrama deT x W para o sistema binario glicerol + etanol numa date pressao

compreendida entre 50 e 500 mm Hg.

Observa-se nas Figuras 22, 23 e 24 que a tempedguransicao de fases aumenta
notavelmente em misturas com baixa concentracatcdel (metanol ou etanol), isso deve-se

a grande diferenca de massa molar entre as sulast@oatidas na mistura.

Os sistemas demonstram ainda um comportamentmeaita ndo ideal e desvio
positivo em relacéo a lei de Raoult. Estes reso#taidfletem forcas moleculares mais intensas

entre moléculas iguais do que entre moléculasetifes.
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Tabela 15 - Dados de temperatura de ponto de lpaltaao sistema binario glicerol + etanol.

Pressao (mm Hg)
W Etanol 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

0,0 477,25 493,35 505,55 513,95 520,65

0,05 33595 352,65 363,85 371,75 378,75 384,35 389,453,489 398,05 401,45

0,075 327,35 341,65 351,65 359,65 36595 371,35 376,451,288 385,25 387,45
0,1 319,55 332,25 342,75 349,55 355,85 360,85 364,858,986 372,45 375,85
0,2 305,85 320,55 328,85 335,05 339,95 344,45 348,751,835 355,95 358,25
0,3 301,55 314,15 322,15 328,35 333,25 337,35 341,254,584 347,55 350,35
0,4 299,85 31245 320,45 326,65 331,55 33565 339,352,634 345,55 348,35
0,5 298,65 311,25 319,25 325,35 330,15 334,25 337,851,034 343,85 346,55
0,6 297,75 310,25 318,25 324,35 329,15 333,15 336,659,833 342,65 345,35
0,7 296,95 309,35 317,35 323,45 328,05 332,05 335,558,633 341,45 344,15
0,8 296,35 308,55 316,45 322,55 327,15 331,15 334,557,633 340,45 343,05
0,9 295,75 307,95 315,75 321,75 326,35 330,25 333,656,733 339,55 342,05
1,0 295,25 307,45 315,05 321,05 325,65 329,55 332,855,933 338,65 341,15
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520 - ¢ P50 mm Hg
O P100 mm Hg
500 1 © P200 mm Hg
+ P300 mm Hg
480 4 © P400 mm Hg
460 - m P500 mm Hg
440 -
& 420 A
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Figura 24 - Diagrama de temperatura de ponto deabgersus composicao para diferentes
pressdes para o sistema binario glicerol + etanol.
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5.4.2 Sistemas ternarios sem eletroélito

Dados de ELV para os sistemas terndarios gliceraktanol + 4gua e glicerol + etanol
+ agua foram obtidos em diferentes composicdes i@ faixa de pressdao compreendida

entre 50 e 500 mm Hg, os quais podem ser observedoFabelas 16.

A Figura 25 apresenta o diagrama das temperatiergsonto de bolha (K) versus a
fracdo méssical) para ambos os sistemas ternarios sem eletrélidiados numa faixa de

pressédo compreendida entre 50 e 500 mm Hg.

Tabela 16 - Dados de temperatura de ponto de Ipalteos sistemas ternarios envolvendo
Metanol, Etanol, Glicerol e Agua.

Pressdo (mm Hg)
50 100 200 300 400 500

Fracdo Massica dos

Componentes {V)
Temperatura (°C)

Metanol 0,2

Agua 0,6 300,15 312,85 326,85 335,95 342,55 348,15
Glicerol 0,2
Metanol 0,6

Agua 0,2 287,95 300,85 314,15 322,95 329,45 334,75
Glicerol 0,2
Metanol 0,2

Agua 0,2 296,85 309,55 323,75 333,15 340,05 345,95
Glicerol 0,6

Etanol 0,2

Agua 0,6 303,25 314,95 328,55 337,45 343,95 349,35
Glicerol 0,2

Etanol 0,6

Agua 0,2 298,35 310,05 323,45 332,05 338,65 343,85
Glicerol 0,2

Etanol 0,2

Agua 0,2 303,85 315,65 329,35 338,35 345,85 351,65
Glicerol 0,6
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a0 Glicerol + Agua + Metanol
& W Glicerol (0,6), Agua (0,2), Metanol (0,2)
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Figura 25 - Diagrama de pressao de vapor versuga@atura de ponto de bolha a diferentes

composicOes para os sistemas ternérios glicerobtanol + agua e glicerol +
etanol + agua

Ao analisar-se a Figura 25 observa-se que, aglsaonto de ebulicdo do glicerol
puro ser bem maior que o da agua, o sistema termicerol + metanol + agua na
composicdo de 60% de agua, demonstrou maiores tet@s de transicdo de fase em
relacdo ao mesmo sistema na composicdo de 60%iaofl nas mesmas condigcoes de
pressédo. Tal fen6meno pode ter ocorrido pela fofimale pontes de hidrogénio entre as

moléculas de agua e as de metanol, as quais auman&ntuadamente com o incremento na
composicao da agua.

Ao observarmos o sistema glicerol + etanol + agues mesmas composicoes
mencionadas, mas agora em relacdo ao etanol,ee€tméno ocorre em menor proporgcao, o

gue é plausivel devido ao menor nimero de moletaa®| em tais concentracdes.
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5.4.3 Sistema ternario com eletroélito

Dados de ELV para sistemas contendo glicerol -ad&gupresenca de cloreto de sodio
(NaCl) sdo extremamente necessarios em inUmeraegyos industriais e tedricos. No
entanto, deve-se fazer uma andlise prévia das wmtvacées de NaCl passiveis de
solubilizacdo completa nas diferentes pressdesadesl pois concentracbes muito altas de
NaCl podem acarretar apenas solubilidades pamtaimesmo na mistura, caracterizando um

equilibrio sélido-liquido-vapor, tema este néo datlo no presente trabalho.

Neste sentido, as concentracfes de NaCl adotaatasapobtencdo dos dados de
temperatura de ponto de bolha para o sistema gllieedgua + NaCl, foram embasados em
regides de miscibilidade total entre seus consti#si de acordo com David e Thompson
(1970).

As concentracdes de NaCl adotadas para o sistireeof+ agua + NaCl foram de 7
% de NaCl para misturas contendo de 0,0 a 40 %gda & 15 % de NaCl em misturas
contendo de 50 a 100 % de &gua. Cabe salientataigmieoncentracfes de NaCl foram
adotadas em base livre, para tanto, 15 % de NafDlaéa 15 g de NaCl por 100 g de solucéo.
Tais dados foram obtidos em uma faixa de 50 a 500Hgy para 13 misturas do sistema

mencionado e sdo reportados na Tabela 17.

Com a finalidade de obter-se uma comparacao ergigema glicerol + 4gua + NaCl
e o sistema glicerol + 4gua, a Figura 26 apresgntdiagrama das temperaturas de ponto de
bolha (K) versus a fracdo massidd) (a diferentes pressfes constantes, para ambos 0s
sistemas mencionados. Vale salientar que os daal@s @ sistema glicerol + agua foram

apresentados na secao 3.2.5 na Tabela 3.

Ao analisar-se a Figura 26, observa-se claramemeaumento de temperatura de
ponto de bolha do sistema glicerol + dgua com oemento de NaCl. Nota-se ainda a
existéncia de duas tendéncias no sistema terniizeraj + agua + NaCl, uma de 0,0 a 40 %
de agua e outra de 50 a 100 % de &gua. Isso deaseeieas concentracdes de NaCl adotadas
no presente trabalho. Os maiores aumentos nas itatmas de transicdo de fases devido a
adicdo de NaCl sdo observados nas regides de mataracdo de NaCl no sistema.
Resultados semelhantes foram obtidos por Davidampkon (1970) avaliando os mesmos

sistemas, porém a pressao atmosférica.
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Tabela 17 - Dados de temperatura de ponto de paltzao sistemas ternario glicerol + agua +

NacCl.
Presséo (mm Hg)
W Agua 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)
0,0 479,85 496,05 508,25 516,75 523,55
0,05 361,65 383,45 395,95 405,55 413,15 419,45 425,159,982 434,45 438,45
0,075 352,25 370,45 382,25 390,95 397,75 403,25 408,152,381 416,35 420,05
0,1 345,05 362,35 373,05 380,95 387,55 392,85 397,651,780 405,35 408,55
0,2 329,95 34555 354,85 361,85 367,65 372,35 376,450,288 383,55 386,55
0,3 323,45 338,25 347,35 354,15 359,55 363,95 367,751,387 374,55 377,45
0,4 320,35 334,55 343,45 350,25 35555 359,85 363,557,086 370,25 373,05
0,5 320,15 334,65 343,65 350,25 35555 359,85 363,657,086 370,25 373,05
0,6 318,55 332,65 341,55 348,15 353,45 357,75 361,454,836 367,95 370,75
0,7 317,15 331,05 339,95 346,45 351,75 356,05 359,753,086 366,15 368,95
0,8 315,95 329,65 338,55 344,95 350,15 354,35 357,951,286 364,25 367,05
0,9 314,85 328,45 337,35 343,65 348,85 353,056 356,659,985 362,95 365,75
1,0 313,85 327,45 336,35 342,65 347,85 352,056 355,658,985 361,85 364,65

ParaW de 0,0 a 0,4 de agua utilizou-se 7 % de NaCl ese hare; paraV de 0,5 a 1,0 de
agua utilizou-se 15 % de NaCl em base livre.

520
15 % de NaCl 7 % de NaCl
500 1 & P50 mm Hg * P50 mm Hg
O P100 mm Hg 4 P100 mm Hg
480 1 © PS00mmHg W P500 mm Hg
460 0 % de NaCl
& P50 mm Hg
4401 = + P100 mm Hg
— i # P500 mm Hg
& 420 ]
— [
b~ 400 -
n
3801 4 ¥ m . .
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360 ¢ 4 ° g
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Figura 26 - Diagrama de temperatura de ponto dieabeersus composicao a diferentes
pressbes constantes para os sistema ternario oflitcedgua + NaCl com
diferentes concentragdes de NaCl em base livréanquente ao sistema glicerol

+ agua.
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5.5 Modelagem termodinamica do ELV do Sistema Reacionalo Biodiesel

Os dados de ELV obtidos no presente trabalho faramelacionados pelo modelo
UNIQUAC (APENDICE A) de acordo com a secao 4 ddshbalho, exceto os sistemas

contendo NacCl.

Para uma melhor apresentacéo dos dados correldomoam o modelo UNIQUAC,

0s mesmos foram divididos em trés grupos, a saber:
a) Modelagem termodinamica do ELV do Sistema Reatido Biodiesel de Soja;

b) Modelagem termodinamica do ELV do Sistema Remtiolo Biodiesel de Pinhao
Manso;

c) Modelagem termodinéamica do ELV de Sistemas i@taclos a producao do Biodiesel.

A determinacéo dos parametros foi realizada dedoa obter-se parametros globais,
isto &, validos para toda a faixa de presséo aali@s conjuntos de parametros obtidos séao

apresentados na Tabela 18, juntamente aos siseem@se foram e podem ser utilizados.
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Tabela 18 - Parametros de interacdo do modelo URIQWara os sistemas binarios e

ternarios analisados neste trabalho.
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. Intervalo de y UNIQUAC
Sistemas ~ Par ij — —
Presséo aij aji
Biodiesel metilico de soja (1) + 1-2 185,4578432 2,978477919
metanol (2) 1-3 25964,67707 6104,364322
Biodiesel metilico de soja (1) + 50 a500 mm  1-4 14099,0515 7090,17781
metanol (2) + agua (3) Hg 2-3 313,7439617  -155,6419976
Biodiesel metilico de soja (1) + 2-4 319,9054334 -165,3075084
metanol (2) + glicerol (4) 3-4 -197,8037698 179,1048769
Biodiesel etilico de soja (5) + etanol 5-3 7036,406429 101,310898
5-4 -284,7008455 344,6440109
Biodiesel etilico,de soja (5) + etanokqg 5 500 mm 5-6 89,89094831 26,758262
(6) + agua (3) Hg 6-3 244556773  -36,79777159
Biodiesel etilico de soja (5) + etanol 6-4 309,6745607 -138,7338093
(6) + glicerol (4)
Biodiesel metilico de p. manso (7) +
metanol (2) 7-2 246,3313374  -26,96514422
Biodiesel metilico de p. manso (7) t0as00mm 7-3 16589,36508 7756,911433
metanol (2) + agua (3)
Hg 7-4 13068,78275 6138,720998
Biodiesel metilico de p. manso (7) +
metanol (2) + glicerol (4)
Biodiesel etilico de p. manso (8) +
etanol (6) 83 6434,001738  6529,172417
Biodiesel etilico de,p. manso (8) +50 3 500 mm  8-4 11877,3034 5984,949496
etanol (6) + agua (3) Hg 8-6 160,5223016  -17,84045549

Biodiesel etilico de p. manso (8) +
etanol (6) + glicerol (4)

Glicerol (4) + metanol (2)

Glicerol (4) + etanol (6) 50 a 500 mm
Glicerol (4) + metanol (2) + agua (3) Hg
Glicerol (4) + etanol (6) + agua (3)

64



‘ngoz'tufo 5~ cgg&uftm[b& e ﬁz’&cu&o‘ifo

5.5.1 Modelagem termodinamica do ELV do Sistema Reaciot@lBiodiesel de Soja

5.5.1.1 Sistemas binarios

Os dados de ELV dos sistemas biodiesel metiliceofie + metanol e biodiesel etilico
de soja + etanol foram correlacionados pelo modéMIQUAC, os quais podem ser
observados respectivamente nas Tabelas 19 e 20nente com os desvios médios absolutos
(DMA) entre os dados calculados pelo modelo UNIQUAG darlos experimentais de cada
faixa de pressdo adotadaMA é calculado de acordo com a Eq. 4.10 da secacs# de
trabalho.

Tabela 19 - Dados de temperatura de ponto de lsalbalados pelo modelo UNIQUAC para
o sistema binario biodiesel metilico de soja + meita

Pressdo (mm Hg)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Metanol

0,0¢ 515,63 538,81 553,79 565,13 574,36 582,22 589,085,289 600,74 605,80
0,025 302,30 317,67 327,75 33546 341,80 347,23 352,006,295 360,19 363,77
0,05 292,36 306,12 315,07 321,89 327,47 332,24 336,420,184 343,56 346,67
0,075 288,13 301,18 309,65 316,07 321,33 325,80 329,723,233 336,41 339,32
0,1 285,88 298,53 306,71 312,92 317,98 322,30 326,079,482 332,50 335,30
0,2 282,91 29491 302,65 30851 313,27 317,32 320,864,032 326,87 329,48
0,3 282,49 294,32 301,93 307,68 312,35 316,32 319,792,882 325,67 328,23
0,4 282,55 294,31 301,87 307,58 312,22 316,15 319,592,682 325,43 327,96
0,5 282,66 294,40 301,93 307,62 312,24 316,17 319,592,682 325,40 327,92
0,6 282,73 294,45 301,97 307,65 312,26 316,17 319,592,632 325,39 327,90
0,7 282,74 294,44 301,95 307,62 312,22 316,13 319,542,582 325,32 327,83
0,8 282,68 294,36 301,86 307,52 312,12 316,02 319,422,482 32520 327,70
0,9 282,56 294,23 301,72 307,37 311,96 315,85 319,252,282 325,01 327,51
1,0 282,41 294,05 301,53 307,17 311,75 315,64 319,032,082 324,78 327,27

DMA (%) 0,017 0,016 0,013 0,011 0,015 0,015 0,016 0,014 160,0 0,015

* Dados nao utilizados para o calculoIelA.
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Tabela 20 - Dados de temperatura de ponto de lcalbalados pelo modelo UNIQUAC para
o sistema binario biodiesel etilico de soja + etano

Pressédo (mm Hg)
W Etanol 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

0,0* 529,21 548,27 560,36 569,39 576,67 582,80 588,122,839 597,07 600,93
0,025 324,23 340,27 350,43 358,02 364,15 369,32 373,817,797 381,37 384,63
0,05 312,33 327,07 336,37 343,31 348,90 353,60 357,691,386 364,55 367,51
0,075 306,74 320,86 329,75 336,38 341,70 346,19 350,083,535 356,61 359,42
0,1 303,47 317,21 325,85 332,28 337,46 341,81 345,588,934 351,91 354,63
0,2 298,15 311,19 319,38 325,47 330,35 334,46 338,011,184 343,98 346,54
0,3 296,65 309,43 317,45 323,41 328,18 332,20 335,678,783 341,49 344,00
0,4 296,14 308,80 316,74 322,62 327,35 331,32 334,757,783 340,50 342,98
0,5 295,94 308,53 316,41 322,26 326,96 330,90 334,317,323 340,02 342,48
0,6 295,81 308,35 316,21 322,04 326,71 330,63 334,037,023 339,71 342,16
0,7 295,68 308,19 316,02 321,83 326,49 330,40 333,786,733 339,45 341,89
0,8 295,52 308,00 31581 321,61 326,25 330,16 333,536,533 339,18 341,61
0,9 295,32 307,77 31557 321,35 325,99 329,88 333,256,233 338,89 341,31
1,0 295,08 307,51 315,29 321,06 325,69 329,57 332,935983 338,56 340,98

DMA (%) 0,019 0,016 0,012 0,012 0,008 0,009 0,012 0,013 15,0 0,017

*Dados nao utilizados para o calculoDEIA.

As Figuras 27 e 28 apresentam respectivamenteagsadias de temperatura de ponto
de bolha 1) versus a fragdo méassid&))(para os sistemas biodiesel metilico de soja anoét
e biodiesel etilico de soja + etanol em uma faix@iessdo compreendida entre 50 e 500 mm
Hg, juntamente aos dados calculados pelo model@UNIC, os quais demonstram uma boa
correlagdo com os dados experimentais, o0 que pedebservado ainda pelos valores de
DMA (Tabelas 19 e 20).

No entanto, a pesar da massa moM) ¢lo biodiesel etilico ser maior que a do
biodiesel metilico, para pressées acima de 300 nmgnoHmodelo UNIQUAC calculou
temperaturas de ponto de bolha menores para cebalditilico puro em relacdo ao biodiesel
metilico puro. Isto se deve a utilizacdo de conistade Antoine diferentes para cada biodiesel
mencionado. Logo, visando estabelecer a capacidadextrapolacdo das constantes de
Antoine adotadas neste trabalho, as mesmas foiiimadds para o calculo de temperaturas
de ponto de bolha de ambos os biodieseis metilietlieo puros a 750 mm Hg e posterior
comparacao a dados experimentais obtidos por Goo(2002) na mesma pressao adotada.

Tais dados podem ser observados na Tabela 21.
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Figura 27 - Diagrama dE€ versusW para o sistema biodiesel metilico de soja + metanol
diferentes pressdes constantes.
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Figura 28 - Diagrama dé& versusW para o sistema biodiesel etilico de soja + etanol a
diferentes pressdes constantes.
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Tabela 21 - Comparacao de temperaturas de poritolla experimentais e calculadas a 750
mm Hg.

T (K) T (K)  Erro absoluto

Pseudo-componente DMA (%)

Calc. Exp. (K)
Biodiesel metilico de soja 626,38 620,8 5,58 0,9
Biodiesel etilico de soja 616,37 628,39 12,02 1,95

& Calculadas pelo modelo UNIQUAC.
® Obtidos por Goodrum (2002).

Observa-se na Tabela 21 que os maiores desvias antremperaturas de ponto de

bolha experimental e calculada ocorrem para o ésedlietilico de soja. Isto ocorre devido a
menor amplitude de aplicacdo das constantes deinent@®PENDICE B — tabela B2)
utilizadas para o célculo das pressdes de vapdmiatbesel etilico de soja, as quais foram
obtidas pela correlagdo de dados experimentaisrelesgn de vapor de ésteres etilicos,
compreendidos em uma faixa de pressdo de 1,3Bar®8Hg enquanto que as constantes
(APENDICE B — Tabela B1) utilizadas para o calcdis pressdes de vapor do biodiesel
metilico de soja foram obtidas pela correlacdoatiod experimentais ou preditos de presséo

de vapor de ésteres metilicos, compreendidos enfairzade pressédo de 2 a 100 mm Hg.

A eficacia na extrapolagdo das constantes de Amtotilizadas para o calculo das
temperaturas de ponto de bolha do biodiesel metiécsoja a pressdes atmosféricas ja havia

sido comprovada por Yuaet al, (2005) por métodos semelhantes.

5.5.1.2 Sistemas ternarios

Na Tabela 22 sdo apresentados os dados de ELVsizeaas ternarios, biodiesel
metilico de soja + metanol + glicerol e biodieddl@ de soja + etanol + glicerol, calculados
pelo modelo UNIQUAC, juntamente com os desvios we&dbsolutos MA) de cada

isbbara em relacdo aos dados experimentais.

Os sistemas ternarios, biodiesel metilico de sajaetanol + dgua e biodiesel etilico
de soja + etanol + agua, calculados pelo modeloQUMIC, sdo apresentados na Tabela 23

juntamente com seus valoresRIFA.
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Tabela 22 - Dados de temperatura de ponto de lcalbalados pelo modelo UNIQUAC para
0s sistemas ternarios biodiesel metilico de sajaetanol + glicerol e biodiesel
etilico de soja + etanol + glicerol.

Fracdo Massica Pressdo (mm Hg)
dos Componentes 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

(W) Temperatura (K)

Metanol 0,85
Glicerol 0,075 283,13 294,87 302,41 308,10 312,72 316,64 320,07 323,12 325,87 328,39
Bio. Soja 0,075

Metanol 0,9
Glicerol 0,05 282,84 294,55 302,06 307,73 312,33 316,24 319,65 322,69 325,43 327,95
Bio. Soja 0,05

Metanol 0,95
Glicerol 0,025 282,61 294,28 301,77 307,42 312,01 315,91 319,31 322,34 325,07 327,58
Bio. Soja 0,025

DMA (%) 0,012 0,020 0,005 0,033 0,038 0,030 0,028 0,014 09,00,018

Etanol 0,9
Glicerol 0,05 295,75 307,85 315,45 321,45 325,95 329,85 333,25 336,35 339,25 341,65
Bio. Soja 0,05

Etanol 0,95
Glicerol 0,025 295,55 307,65 315,25 321,25 325,75 329,65 332,95 336,05 338,85 341,35
Bio. Soja 0,025

DMA (%) 0,057 0,008 0,038 0,005 0,026 0,026 0,028 0,010 170,0 0,020

Tabela 23 - Dados de temperatura de ponto de lcalbalados pelo modelo UNIQUAC para
0s sistemas ternarios biodiesel metilico de sojaetanol + agua e biodiesel
etilico de soja + etanol + agua.

Fracdo Massica Presséao (mm Hg)
dos Componentes 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

(W) Temperatura (K)

Mgtanol 0,9
Agua 0,05 283,48 295,23 302,77 308,46 313,08 317,00 320,423,46 326,21 328,72
Bio. Soja 0,05

Mgtanol 0,95
Agua 0,025 282,92 294,62 302,13 307,79 312,39 316,29 319,68802,72 325,46 327,96
Bio. Soja 0,025

DMA (%) 0,017 0,038 0,074 0,117 0,106 0,096 0,085 0,079 560,0 0,077

E'tanol 0,85
Agua 0,075 295,12 307,57 315,37 321,17 325,82 329,72 333,1¥86,09 338,77 341,20
Bio. Soja 0,075

Etanol 0,9
Agua 0,05 295,00 307,44 315,23 321,02 325,66 329,56 332,%35,91 338,58 341,01
Bio. Soja 0,05

E'tanol 0,95
Agua 0,025 294,98 307,41 315,20 320,97 325,61 329,50 332,835,84 338,51 340,93
Bio. Soja 0,025

DMA (%) 0,051 0,038 0,019 0,034 0,030 0,029 0,019 0,030 330,0 0,039
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De forma semelhante ao que fora realizado na se@d do presente trabalho os
sistemas descritos acima foram apresentados deafarcomparar as correlagdes entre os
dados experimentais e calculados pelo modelo UNIQU#ara os sistemas metilicos e
etilicos. Neste sentido, os sistemas biodieselliowetie soja + metanol + glicerol e biodiesel
etilico de soja + etanol + glicerol sdo apresergau Figura 29, jA os sistemas biodiesel
metilico de soja + metanol + agua e biodieselcetilie soja + etanol + agua, sao ilustrados na

Figura 30.

De maneira geral pode-se dizer que o modelo UNIQUskEesentou um 6timo
desempenho para todos os sistemas ternarios metdietilicos descritos nesta secéo, o que
pode ser confirmado pelos baixos valoreDWA (Tabelas 22 e 23). Tais resultados indicam
uma boa capacidade de correlacdo dos parametragosir(obtidos no presente trabalho)
guando utilizados para a modelagem de sistemairi@sn

800
© W MeOH (0,85), Glicerol (0,075), Bio. Met. Soja (0,075)
A W MeOH (0,9), Glicerol (0,05), Bio. Met. Soja (0,05)
700 41| O W MeOH (0,95), Glicerol (0,025), Bio. Met. Soja (0,025)
A W EtOH (0,9), Glicerol (0,05), Bio. Et. Soja (0,05)
+ W EtOH (0,95), Glicerol (0,025), Bio. Et. Soja (0,025)
600 1| — uNIQUAC

280 290 300 310 320 330 340 350
T (K)

Figura 29 - Diagrama de pressao de vapor versuga@atura de ponto de bolha a diferentes
composicdes para os sistemas biodiesel metiliceofie+ metanol + glicerol e
biodiesel etilico de soja + etanol + glicerol.
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800

® W MeOH (0,9), Agua (0,05), Bio. Met. Soja (0,05)

O W MeOH (0,95), Agua (0,025), Bio. Met. Soja (0,025)
700 4| © W EtOH (0,85), Agua (0,075), Bio. Et. Soja (0,075)

A W EtOH (0,9), Agua (0,05), Bio. Et. Soja (0,05)

+ W EtOH (0,95), Agua (0,025), Bio. Et. Soja (0,025)
600 | — UNIQUAC

0 T 4 T T T T T
280 290 300 310 320 330 340 350

T (K)

Figura 30 - Diagrama de pressdo de vapor versuga@atura de ponto de bolha a diferentes
composicdes para o sistema biodiesel metilico ga sometanol + agua e
biodiesel etilico de soja + etanol + agua.

5.5.2 Modelagem termodinamica do ELV do Sistema ReaciodalBiodiesel metilico de
Pinh&o Manso

5.5.2.1 Sistemas binarios

Os dados de ELV dos sistemas biodiesel metilicgpidbdo manso + metanol e
biodiesel etilico de pinhdo manso + etanol coriefexlos pelo modelo UNIQUAC séao

apresentados respectivamente nas Tabelas 24 atahgnte com seus valoresRFA.

As Figuras 33 e 34 apresentam os diagramas dectatapa de ponto de bolh®)(
versus a fracdo méassidd/l)(para os sistemas biodiesel metilico de pinhdcsmarmetanol e
biodiesel etilico de pinhdo manso + etanol em usmafde pressdo compreendida entre 50 e
500 mm Hg, juntamente aos dados calculados pelelmddNIQUAC, demonstrando uma
boa correlacédo entre os dados experimentais eladts) o que pode ser observado ainda
pelos valores dBMA (Tabelas 24 e 25).

Entretanto, de forma semelhante ao ocorrido consistetmas binarios contendo

biodiesel de soja na secdo 5.5.1 deste trabalhltegseraturas de ponto de bolha calculadas
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pelo modelo UNIQUAC para o biodiesel etilico dehdin manso puro foram menores que as
calculadas para o biodiesel metilico de pinhdo manso, porem agora, o modelo calculou

temperaturas menores para o biodiesel etilicota par150 mm Hg.

Ao analisar-se as constantes de Antoine (APENDICETbela B2), observa-se que
0s maiores desvios relativos sao obtidos para teseésetilicos palmitico e oleico, ésteres
estes, encontrados em maior propor¢do no 6leontié@imanso do que no 6leo de soja. Estes
fatos podem explicar em parte a maior intensidagleelo dos dados calculados para o
componente puro biodiesel etilico de pinhdo manseetacdo ao componente puro biodiesel

etilico de soja.

Tabela 24 - Dados de temperatura de ponto de lsalbalados pelo modelo UNIQUAC para
o sistema binario biodiesel metilico de pinhdo mansetanol.

Presséo (mm Hg)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

w
Metanol

Temperatura (K)

0,0* 514,51 537,15 551,66 562,59 571,46 578,97 585%91,35 596,60 601,41
0,025 299,23 314,56 324,43 331,88 337,94 343,08 347,581,585 355,21 358,52
0,05 289,85 303,82 312,76 319,49 324,95 329,57 333,607,183 340,43 343,39
0,075 286,05 299,41 307,94 314,34 319,53 323,93 327,751,183 334,22 337,02
0,1 284,13 297,15 305,44 311,66 316,70 320,96 324,677,982 330,93 333,64
0,2 28191 294,39 302,31 308,24 313,038 317,08 320,603,732 326,53 329,10
0,3 281,77 294,10 301,91 307,76 312,48 316,47 319,933,082 325,76 328,29
0,4 281,90 294,18 301,95 307,77 312,46 316,42 319,862,932 325,66 328,16
0,5 282,01 294,26 302,02 307,82 312,50 316,45 319,882,922 325,66 328,15
0,6 282,05 294,28 302,03 307,82 312,49 316,43 319,862,892 325,62 328,11
0,7 282,01 294,23 301,97 307,75 312,42 316,36 319,772,882 325,53 328,02
0,8 281,92 294,13 301,85 307,63 312,29 316,22 319,632,682 325,38 327,86
0,9 281,78 293,97 301,69 307,46 312,11 316,03 319,442,482 325,18 327,66
1,0 281,61 293,78 301,49 307,25 311,89 315,81 319,212,232 324,94 32741

DMA (%) 0,025 0,010 0,009 0,010 0,010 0,011 0,011 0,014 160,0 0,012

* Dados néo utilizados para o calculo@lA.
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Tabela 25 - Dados de temperatura de ponto de lsalbalados pelo modelo UNIQUAC para
o sistema binario biodiesel etilico de pinhdo manstanol.

Pressao (mm Hg)
W Etanol 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

0,0¢ 521,02 540,28 552,62 561,92 569,45 57583 581,396,338 590,78 594,84
0,025 321,14 337,04 347,12 354,65 360,73 365,86 370,314,287 377,81 381,05
0,05 309,87 324,49 333,72 340,60 346,15 350,81 354,868,485 361,68 364,61
0,075 304,77 318,77 327,60 334,17 339,46 343,91 347,771,185 354,26 357,05
0,1 301,89 315,52 324,10 330,49 335,62 339,94 343,697,084 349,97 352,68
0,2 297,51 310,49 318,64 324,69 32955 333,64 337,170,384 343,10 345,66
0,3 296,44 309,18 317,17 323,11 327,87 331,87 335,338,383 341,13 343,62
0,4 296,12 308,75 316,67 322,54 327,25 331,21 334,647,683 340,38 342,85
0,5 295,98 308,55 316,42 322,27 326,95 330,89 334,297,383 340,00 342,45
0,6 295,86 308,39 316,24 322,06 326,73 330,65 334,057,083 339,73 342,17
0,7 295,72 308,22 316,05 321,86 326,51 330,42 333,806,793 339,47 341,91
0,8 29554 308,01 315,83 321,62 326,27 330,17 333,546,523 339,19 341,62
0,9 295,32 307,78 31557 321,36 32599 329,88 333,256,223 338,89 341,31
1,0 295,08 307,51 31529 321,06 325,69 329,57 332,935,983 338,56 340,98

DMA (%) 0,018 0,013 0,012 0,010 0,007 0,009 0,010 0,011 120,0 0,014

* Dados nao utilizados para o calculo@ElA.

600 - ¢ P50 mm Hg
O P100 mm Hg
¢ P200 mm Hg
550 - + P300 mm Hg
A P400 mm Hg
m P500 mm Hg
500 A — UNIQUAC
g 450 -
b~
400 -
350 A
—— =
300 o g g 8 g g g "
250 L T T T L T ¥ T L] T o T L3 T L] T " T

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
WieoH

Figura 31 - Diagrama d€ versusW para o sistema biodiesel metilico de pinhdo manso +
metanol a diferentes pressdes constantes.
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Figura 32 - Diagrama d& versusW para o sistema biodiesel etilico de pinhdo manso +
etanol a diferentes pressdes constantes.

5.5.2.2 Sistemas ternarios

Na Tabela 26 sdo apresentados os dados de EL\sistesnas ternarios biodiesel
metilico de pinhdo manso + metanol + glicerol allasel etilico de pinhdo manso + etanol +
glicerol calculados pelo modelo UNIQUAC, juntameoaben seus valores daVIA.

Os sistemas ternarios, biodiesel metilico de pinh@nmso + metanol + agua e
biodiesel etilico de pinhdo manso + etanol + agqleutados pelo modelo UNIQUAC, séo

apresentados na Tabela 27 juntamente com seugval@MA.

As correlacdes entre os dados experimentais eladtsi pelo modelo UNIQUAC
para os sistemas biodiesel metilico de pinhdo mansetanol + glicerol e biodiesel etilico
de pinhdo manso + etanol + glicerol sdo apresestadd-igura 35, ja os sistemas biodiesel
metilico de soja + metanol + agua e biodieselcetiie soja + etanol + agua, sao ilustrados na
Figura 36. Ambas as figuras apresentam uma boalag#io entre os dados experimentais e

calculados, bem como, baixos valored¢A (Tabelas 26 e 27).
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Tabela 26 - Dados de temperatura de ponto de lcalbalados pelo modelo UNIQUAC para
os sistemas ternarios biodiesel metilico de pinhdaso + metanol + glicerol e
biodiesel etilico de pinhdo manso + etanol + gtiter

Pressdo (mm Hg)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Fracdo Massica dos
Componentes (W)

Metanol 0,8

Glicerol 0,1 283,12 294,86 302,40 308,09 312,71 316,63 320,05 323,10 325,86 328,38
Bio. P. Manso 0,1

Metanol 0,9

Glicerol 0,05 282,84 294,54 302,05 307,72 312,33 316,23 319,65 322,68 325,43 327,94
Bio. P. Manso 0,05

Metanol 0,95
Glicerol 0,025 282,60 294,28 301,77 307,42 312,01 315,91 319,31 322,34 325,07 327,57
Bio. P. Manso 0,025

DMA (%) 0,014 0,012 0,021 0,044 0,046 0,034 0,029 0,022 270,00,036

Etanol 0,85
Glicerol 0,075 296,14 308,68 316,53 322,36 327,03 330,95 334,35 337,34 340,03 342,47
Bio. P. Manso 0,075

Etanol 0,9
Glicerol 0,05 295,73 308,22 316,05 321,85 326,50 330,41 333,79 336,77 339,45 341,88
Bio. P. Manso 0,05

Etanol 0,95
Glicerol 0,025 295,38 307,84 315,64 321,42 326,06 329,95 333,32 336,30 338,96 341,39
Bio. P. Manso 0,025

DMA (%) 0,026 0,028 0,025 0,015 0,022 0,018 0,009 0,015 39,00,026

Tabela 27 - Dados de temperatura de ponto de lsalbalados pelo modelo UNIQUAC para
0s sistemas ternarios biodiesel metilico de pintm@mso + metanol + agua e
biodiesel etilico de pinhdo manso + etanol + agua.

Pressao (mm Hg)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Fracdo Massica dos
Componentes (W)

Metanol 0,9
Agua 0,05 283,48 295,23 302,77308,46 313,07 316,99320,41 323,45 326,20 328,71
Bio. P. Manso 0,05

Metanol 0,95
Agua 0,025 282,92 294,62 302,13307,79 312,39 316,29319,69 322,72 325,46 327,96
Bio. P. Manso 0,025

DMA (%) 0,014 0,021 0,058 0,102 0,091 0,088 0,070 9,070,057 0,078

Etanol 0,85
Agua 0,075 295,33 307,79 315,60321,41 326,07 329,98333,37 336,36 339,05 341,50
Bio. P. Manso 0,075

Etanol 0,9

Agua 0,05 295,00 307,43 315,23321,01 325,66 329,55332,93 335,91 338,58 341,01
Bio. P. Manso 0,05

Etanol 0,95

Agua 0,025 294,97 307,40 315,19320,97 325,61 329,50332,86 335,84 338,50 340,93
Bio. P. Manso 0,025

DMA (%) 0,062 0,048 0,033 0,037 0,052 0,054 0,053 8,050,056 0,052

75



(Cg]az’tufo 5 - &Juftac&m e :ﬁz’efcu&s"[io

W MeOH (0,8), Glicerol (0,1), Bio. Met. P. Manso (0,1)

W MeOH (0,9), Glicerol (0,05), Bio. Met. P. Manso (0,05)

W MeOH (0,95), Glicerol (0,025), Bio. Met. P. Manso (0,025)
W EtOH (0,85), Glicerol (0,075), Bio. Et. P. Manso (0,075)
W EtOH (0,9), Glicerol (0,05), Bio. Et. P. Manso (0,05)

W EtOH (0,95), Glicerol (0,025), Bio. Et. P. Manso (0,025)
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Figura 33 - Diagrama de pressdo de vapor versuga®tura de ponto de bolha a diferentes
composicdes o sistema biodiesel metilico de pimhdaso + metanol + glicerol.
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O W MeOH (0,9), Agua (0,05), Bio. Met. P. Manso (0,05)
B W MeOH (0,95), _Agua (0,025), Bio. Met. P. Manso (0,025)
700 4| + W EtOH (0,85), Agua (0,075), Bio. Et. P. Manso (0,075)
A W EtOH (0,9), Agua (0,05), Bio. Et. P. Manso (0,05)
® W EtOH (0,95), Agua (0,025), Bio. Et. P. Manso (0,025)
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Figura 34 - Diagrama de pressao de vapor versysaiatura de ponto de bolha a diferentes
composicdes para o sistema biodiesel etilico degjeimanso + etanol + glicerol.
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5.5.3 Modelagem termodinamica do ELV de Sistemas relacidos a producédo do

Biodiesel

5.5.3.1 Sistemas binarios

Os dados de ELV calculados pelo modelo UNIQUACapas sistemas glicerol +

metanol e glicerol + etanol sdo apresentados ragpewnte pelas Tabelas 28 e 29

juntamente com seu valoresOMA.

As Figuras 39 e 40 apresentam respectivamentestamsis glicerol + metanol e

glicerol + etanol, juntamente aos dados calculapdts modelo UNIQUAC. Ambas as figuras

demonstram uma boa correlacédo entre os dados edquetais e calculados, além de baixos
valores ddDMA (Tabelas 28 e 29).

Tabela 28 - Dados de temperatura de ponto de lcalbalados pelo modelo UNIQUAC para

o sistema binario glicerol + metanol.

Pressao (mm Hg)

W Metanol 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)
0,0 476,50 494,81 506,39 515,04 522,01 527,8833,01* 537,55* 541,64* 545,36*
0,05 322,08 338,64 349,29 357,32 363,85 369,39 374,238,587 382,43 385,99
0,075 313,78 329,35 339,33 346,85 352,95 358,12 362,636,686 370,27 373,58
0,1 308,33 323,28 332,83 340,02 34586 350,79 355,108,935 362,38 365,54
0,2 296,78 310,46 319,17 325,71 331,00 33548 339,372,834 34595 348,80
0,3 291,18 304,30 312,64 318,88 323,93 328,20 331,915,233 338,18 340,88
0,4 287,86 300,65 308,78 314,86 319,77 323,92 327,530,733 333,62 336,25
0,5 285,71 298,31 306,30 312,28 317,11 321,19 324,737,832 330,70 333,28
0,6 284,29 296,75 304,66 310,57 315,34 319,36 322,865,982 328,76 331,31
0,7 283,33 295,70 303,53 309,40 314,13 318,12 321,584,682 327,43 329,95
0,8 282,65 29495 302,74 308,56 313,26 317,22 320,673,732 326,47 328,97
0,9 282,13 294,37 302,11 307,90 312,57 316,51 319,932,982 325,70 328,18
1,0 281,61 293,78 301,49 307,25 311,89 315,81 319,212,232 324,94 327,41
DMA (%) 0,027 0,020 0,019 0,020 0,020 0,023 0,024 3,020,021 0,021

* Dados néo utilizados para o calculo@lA.
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Tabela 29 - Dados de temperatura de ponto de lsalbalados pelo modelo UNIQUAC para
o sistema binario glicerol + etanol.

Pressdo (mm Hg)
W Etanol 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

0,0 476,50 494,81 506,39 515,04 522,01 527,9833,01* 537,55* 541,63* 545,36*
0,05 333,12 350,07 360,99 369,25 375,97 381,69 386,691,139 395,19 398,89
0,075 324,70 340,61 350,81 358,551 364,77 370,08 374,728,837 382,59 386,01
0,1 319,21 334,46 344,22 351,56 357,53 362,58 367,000,927 374,47 377,72
0,2 307,80 321,71 330,57 337,21 342,59 347,14 351,104,635 357,80 360,70
0,3 302,53 315,84 324,29 330,62 335,74 340,06 343,827,184 350,17 352,91
0,4 299,61 312,58 320,80 326,95 331,92 336,11 339,752,994 34590 348,56
0,5 297,92 310,67 318,75 324,78 329,65 333,76 337,330,584 343,35 345,95
0,6 296,95 309,56 317,53 323,49 328,30 332,35 335,889,083 341,81 344,37
0,7 296,42 308,92 316,83 322,73 327,49 331,51 334,998,083 340,86 343,40
0,8 296,10 308,52 316,37 322,23 326,96 330,94 334,407,483 340,22 342,73
0,9 295,79 308,13 31593 321,75 326,44 330,40 333,836,833 339,61 342,10
1,0 295,20 307,47 315,21 320,99 325,65 329,57 332,986,083 338,72 341,19

DMA (%) 0,022 0,022 0,021 0,024 0,025 0,026 0,026 0,027 260,0 0,025

* Dados nao utilizados para o calculo@ElA.
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400 |
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360
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320 1
300
280
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WieoH

Figura 35 - Diagrama dE versusW para o sistema glicerol + metanol a diferentessies
constantes.
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Figura 36 - Diagrama deversusW para o sistema glicerol + etanol a diferentes pesss
constantes.

5.5.3.2 Sistemas ternarios

A Tabela 30 apresenta os dados de ELV dos sistemadios glicerol + metanol +
agua e glicerol + etanol + 4gua calculados peloalotdNIQUAC, juntamente com seus
valores deDMA

As Figuras 41 e 42 apresentam respectivamentestamas ternarios glicerol +
metanol + agua e glicerol + etanol + agua, corretexios pelo modelo UNIQUAC. Observa-
se nestas figuras que os desvios entre 0os dadesireeptais e calculados tiveram maior
amplitude em relacéo aos demais sistemas modetedts trabalho. Tais variagbes ocorrem
devido a estes sistemas abrangerem substanciassgasnmolares muito distintas entre si,
além da presenca da agua, substancia essa, mu#o @ajue pode formar pontes de
hidrogénio com os diferentes alcoois utilizados.q@e confere maior desafio para a
modelagem dos dados. No entanto o modelo UNIQUAG&guiu descrever as tendéncias

das isObaras de forma satisfatoria.
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Tabela 30 - Dados de temperatura de ponto de lsalbalados pelo modelo UNIQUAC para
0s sistemas ternarios glicerol + metanol + 4gui&ergl + etanol + 4gua.

Presséo (mm Hg)
50 100 200 300 400 500

Fracdo Massica dos

Componentes V) Temperatura (K)
Metanol 0,2
Agua 0,6 298,97 3121 326,61 335,84 342,75 348,34
Glicerol 0,2
Metanol 0,6
Agua 0,2 286,40 298,91 312,76 321,56 328,16 333,49
Glicerol 0,2
Metanol 0,2
Agua 0,2 297,53 310,9 325,73 335,18 342,27 348,01
Glicerol 0,6
DMA (%) 0,044 0,027 0,008 0,004 0,007 0,006

Etanol 0,2

Agua 0,6 301,2 314,19 328,54 337,67 344,52 350,05
Glicerol 0,2

Etanol 0,6

Agua 0,2 295,54 307,97 321,7 330,42 336,95 342,23
Glicerol 0,2

Etanol 0,2

Agua 0,2 303,93 317,22 331,96 341,35 348,39 354,1
Glicerol 0,6

DMA (%) 0,076 0,027 0,001 0,007 0,018 0,022
600

A W Agua (0,6), Glicerol (0,2), Metanol (0,2)
B W Metanol (0,6), Glicerol (0,2), Agua (0,2)
+ Glicerol (0,6), Agua (0,2), Metanol (0,2)

500 1 [ — UNIQUAC

100 -

+

o T T T T T T T
280 290 300 310 320 330 340 350 360

T (K)
Figura 37 - Diagrama de pressdo de vapor versuga@atura de ponto de bolha a diferentes
composic¢des para o sistema glicerol + metanol -a.agu
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600
A Agua (0,6), W Glicerol (0,2), Etanol (0,2)
W Etanol (0,6), W Agua (0,2), GIi(;eroI (0,2)
+ Glicerol (0,6), W Etanol (0,2), Agua (0,2)
500 1 | yniquac & *
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I
£ 300 -
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100 A
0 T T T T T T
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Figura 38 - Diagrama de pressao de vapor versuga®tura de ponto de bolha a diferentes
composic¢des para o sistema glicerol + etanol +.agua
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

A metodologia experimental empregada neste trabalbstrou-se adequada para
determinacdo dos dados experimentais de ELV ddé&dias puras ou de misturas. Ambos
0s sistemas estudados apresentam desvios muittvpesem relacdo a lei de Raoult,
refletindo forcas moleculares mais intensas entoé&cnlas iguais do que entre moléculas

diferentes. Alguns dos sistemas avaliados saotosda literatura.

Os dados experimentais obtidos apresentaram-s@awsis, o0 que pode ser
corroborado pela coeréncia entre dados experinsebiaérios e ternarios de um mesmo
sistema e valores de desvio médio absoluto entabsdaxperimentais e calculados

relativamente baixos.

Quanto ao modelo utilizado no calculo do coefitdette atividadeyj pode-se afirmar
gue o modelo com parametros ajustaveis, UNIQUACstroa-se capaz de representar de
maneira satisfatoria os dados experimentais obpdos os diferentes sistemas avaliados. Os
bons resultados deste modelo correlativo devemegmleddade dos dados experimentais, bem
como pela implementacdo de um algoritmo de otindiaagobal robusto e de facil manuseio
oferecido no pacote de suplementos “XSEOS” o qual incorporado a ferramenta "solver”,

incluida na planilha do Excel para Windows.

Ressalta-se a qualidade da modelagem termodinaiiicka pelo modelo UNIQUAC,
devido ao mesmo demonstrar-se eficiente para ajugtebais, resultando em um dnico
conjunto de pardmetros para correlacdo de mishirgsias e ternarias de forma conjunta,
algo nada trivial na literatura. Aléem disso, o modeostrou-se eficiente e flexivel para a
correlacdo de dados de misturas altamente nécsideaipostas por substancias de massas
molares muito distintas entre si, bem como misteagendo substancias apolares e muito

polares juntas, o que é condizente com a literatura

Os baixos valores de desvio médio absoluto, obtielntre dados experimentais e
calculados para cada faixa de pressdo estudadareonfconfiabilidade aos parametros
estimados mesmo em amplos intervalos de presséao éancaso do presente trabalho. Tais
resultados séo consequéncia da qualidade dos dadesmentais, da robustez do algoritmo
de otimizacao e da consisténcia da estratégialdel@a@e equilibrio utilizada.
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Considerando os desafios e as dificuldades eradtagr neste trabalho, algumas
sugestdes para trabalhos futuros podem ser citadas:

A obtencdo de dados de temperatura de ponto de l®dthu pressao de vapor dos
pseudo/componentes (biodieseis) puros utilizadms a/obtencdo de tais dados para
0s ésteres etilicos contidos no biodiesel analismlouma faixa mais ampla de

aplicacao.

Aplicacdo da estratégia de céalculo desenvolvidaengabalho, a outros sistemas de

ELV, inclusive sistemas quaternarios, assim comaistemas de ELLV.

Comparacdo da estratégia de célculo de equilipresantada neste trabalho com

outras ja consolidadas na literatura.

Utilizacado de outros modelos de coeficiente deigdile correlativos e ou preditivos
visando a modelagem de sistemas com eletrélitog, dmmo para a comparagdo da
eficiéncia entre os modelos na modelagem dos sastamalisados.

83



ggféré\ncias cﬁi[fi(yr[/qudJ‘

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABBOTT, M. M. Low Pressure Equilibria: Measurement of VLE, Fluid Phase Equilibria,
v. 29, p. 193-207 (1986).

ALTIN, R., CETINKAYA S., YUCESU H. SThe potential of using vegetable oil fuels as
fuel for diesel enginesEnergy Conversion and Management, v.42, pp.539-B301.

ANDERSON, T. F.; PRAUSNITZ, J. MiIndustrial & Engineering Chemical Process
Design and Developmenty. 17, p. 552 (1978).

BARELA, R.; BUCHOWSKI, H.Fluid Fase Equilibria. v. 39, p. 293 (1988).

BONN, E. P. S.; PEREIRA, JR. Nlecnologia Enzimatica Rio de Janeiro; Fundacao
Biblioteca Nacional, p. 113 (1999).

CASTIER, M. XSEOS Thermodynamic Properties using Excess Gibbsrée Energy
Models and Equations of State(2008).

CATHALA, J.; HARDIC, D.; LECLERC, RBull. Soc. Chim. France.17, 1129 (1950).

CHIAVONE-FILHO, O. Medicdo Experimental do Equilibrio Liquido-Vapor pelo
Método Estético nas Baixas Pressdefese de Mestrado, UFRJ/COPPE (1988).

84



ggféré\ncias cﬁi[fi(yr[/qudJ‘

DAVID, H, T. C.; THOMPSON, A. Rlsobaric vapor-liquid equilibriums for the systems
glycerol-water and glycerol-water saturated with sdium chloride. J. Chem. Eng. Data,
15:4 (1970)

DEMIRBAS, A. Biodiesel production via non-catalytic SCF methodand biodiesel fuel
characteristics. Energy Conversion & Management, v . 47, p. 2278222006).

DIADEM Public v. 1.2-DIPPR® — Design Institute f&hysical Property Data. Information
and data Evaluation Manager (2000).

EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION, prEN 1410®etermination of

Ester and linolenic acid methyl ester contentsEnglish version (2002).

FELLER, M.: McDONALD, H. JAnal. Chem.v. 22, p. 338 (1950).

GMEHLING, J.; ONKEN, U.Vapor-liquid equilibrium data collection: agueous-aganic
systems2. ed. Part. 1, Frankfurt; DECHEMA (1991).

GOODRUM, J. W.Volatility and boiling points of biodiesel from vegetable oils and
tallow. Biomass Bioenergy. v. 22, p. 205-211 (2002).

GUO, Y.; WEI, H.; YANG, F.; LI, D.; FANG, W.; LINR. Study on volatility and flash
point of the pseudo-binary mixtures of sunflowerse#based biodiesel + ethanolJ.
Hazard. Mater. (2009).

GUO, Y.; ZHONG, J.; XING, Y.; LI, D.; LIN, RVolatility of Blended Fuel of Biodiesel
and Ethanol. Energy & Fuels. v. 21, p. 1188-1192 (2007).

85



ggféré\ncias cﬁi[fi(yr[/qudJ‘

HALA, E.; PICK, J.; FRIED, V.; VILIM, O.Vapor-Liquid Equilibrium . Pergamon Press,
(1967).

KAY, W. B. “Density of Hydrocarbon Gases and Vapor at high terperature and
pressure”, Ind. Eng. Chem., vol. 28, pp. 1014 (1936).

KNOTHE, G.; GERPEN, J. V.; KRAHL, J.; RAMOS, L. PManual de biodiesel.1.ed. Sao
Paulo: Blucher (2006).

MA, F.; HANNA, M. Biodiesel production : a review Biresource Technology. v. 70, pp. 1-
15 (1999).

MACLEAN, H. L.; LAVE, L. B. Evaluating automobile fuel/propulsion system
technologies.Prog Energy Combus Sci. Sci. Direct. v. 29, p91:803).

MAGNUSSEN, T.; RASMUSSEN, P.; FREDENSLUND, fd. Eng. Chem. Process Des.
Dev.v. 20, p. 331-339 (1981).

MALANOWSKI, S. Experimental Methods for Vapor-Liquid Equilibria. Part a.
Circulation Methods. Fluid Phase Equilibria, v.8%7-219 (1982a).

MALANOWSKI, S. Experimental Methods for Vapour-Liquid Equilibria. Part b.
Circulation Methods. Fluid Phase Equilibria, v.8.$7-219 (1982b).

MALANOWSKI, S. Proceedings of 2nd International Conference on PhasEquilibria
and Fluid Properties in the Chemical Industry.Berlin (1980).

86



ggféré\ncias cﬁi[fi(yr[/qudJ‘

MCCORMICK, R. L.; GRABOSKI, M. S.; ALLEMAN, T. L.,HERRING, A. M.Impact of
biodiesel source materials and chemical structure roemissions of criteria pollutants

from a heavy-duty engine Environ. Sci. Technol. v. 35, p. 1742-1747 (2001).

MEHER, L. C.; SAGAR, D. V.; NAIK, S. NTechnical aspects of biodiesel production by
transesterification—a review.Ren. and Sust. En. Reviews. v. 10, p. 248-268GR00

NASCIMENTO, M. G.; NETO, P. R. C.; MAZZUCO, L. M.Biotransformacéao de 6leos e

gorduras”. Biotecnologia. Ciéncia & Desenvolvimento. ano 39 pp. 28-31 (2001).

NATIONAL BIODIESEL BOARD. In: Anais do Congresso Internacional de
Biocombustiveis Liquidos; Instituto de Tecnologia do Paran8gcretaria de Estado da

Ciéncia. Tecnologia e Ensino SuperiGuyritiba; Brasil; 19-22 jul; p. 42 (1998).

NIST CHEMISTRY WEBBOOK, NIST Standard Reference d&mtse Number 69,
http://webbook.nist.gov/chemistry. August 20 (2010)

OLIVEIRA, H. N. M. Determinacdo de dados de Equilibrio Liquido-Vapor pra
Sistemas Hidrocarbonetos e Desenvolvimento de umava Célula Dinadmica. Tese de
Doutorado. Universidade Federal do Rio Grande ddeNdlatal. Brasil. (2003).

OLIVEIRA, M. B.; TELES, A. R. R.; QUEIMADA, A. J.,COUTINHO, J. A. P.Phase
equilibria of glycerol containing systems and theirdescription with the Cubic-Plus-
Association (CPA) Equation of StateFluid Phase Equilibria (2009).

OTHMER, D. F. Ind. Eng. ChemAnal, Ed. 20, p.743-763 (1928).

87



ggféré\ncias cﬁi[fi(yr[/qudJ‘

PRAUSNITZ, J. M.; LICHTENTHALER, R. N.; AZEVEDO, E.G. Molecular
Thermodynamics of Fluid-Phase Equilibria.Prentice-Hall. Inc. (1986).

PRAUSNITZ, J. M.; LICHTENTHALER, R. N.; AZEVEDO, E.G. Molecular
Thermodynamics of Fluid-Phase Equilibria.Prentice-Hall. Inc. (1999).

RAMADHAS, A. S.; JAYARAJ, S.; MURALEEDHARAN, CUse of vegetable oils as IC
engine fuels—A reviewR. Energy. v. 29, p. 727-742 (2004).

RAMOS, L. P.; KUCEK, K. T.; DOMIGOS, A. K.; WILHEIM H. M. Biodiesel: Um
projeto de sustentabilidade econdmica e soOcio-amigital para o Brasil Biotecnologia
Ciéncia & Desenvolvimento. v. 31, pp. 27-37 (2003).

ROGALSKI, M.; MALANOWSKI, S.Fluid Fase Equilibria. v. 5, p. 97 (1980).

SANDLER, S. | Chemical and Engineering Thermodynamics3° ed., p. 309-310 (1999).

SILVA, J. R. F. Equilibrio Liquido-Liquido e Determinacdo de Propriedades
Termofisicas de ésteres de acidos graxdsissertacdo de MestradOniversidade Regional
Integrada do Alto Uruguai e das Missdes — URI, Qasige ErechimRS, Brasil (2010).

SILVA, L. Y. A;; FALLEIRO, R. M. M.; MEIRELLES, A.J. A.; KRAHENBUHL, M. A.
Determination of the vapor pressure of ethyl esterby differential scanning calorimetry.
J. Chem. Thermodyn. (Accepted Manuscript) (2011).

SILVA, L. Y. A.; FALLEIRO, R. M. M.; MEIRELLES, A.J. A.; KRAHENBUHL, M. A.
Vapor—liquid equilibrium of fatty acid ethyl esters determined using DSC.
Thermochimica Acta (2010).

88



ggféré\ncias cﬁi[fi(yr[/qudJ‘

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. Mintroduction to Chemical Engineering
Thermodynamics Ed.52, McGraw-Hill, (1996).

SOUJANYA, J.; SATYAVATHI, B.; PRASAD, T. E. VExperimental (vapour + liquid)
equilibrium data of (methanol + water), (water + gycerol) and (methanol + glycerol)

systems at atmospheric and sub-atmospheric pressgl. Chem. Thermodyn. (2010).

SRIVASTAVA, A.; PRASAD, R. Triglycerides-based diesel fuels Renewable and
Sustainable Energy Reviews. v. 4, pp. 111-133 (2000

TAPANES, N. C,; ARANDA, D. A. G.; CARNEIRO, J. W. MANTUNES, O. A. C.
Transesterification of Jatropha curcas oil glyceride : Theoretical and experimental
studies of biodiesel reactionFuel. v. 87, p. 2286-2295 (2008).

YUAN, W.; HANSEN, A. C.; ZHANG, Q.Vapor pressure and normal boiling point
predictions for pure methyl esters and biodiesel fels. Fuel. v. 84, p. 943-950 (2005).

ZHANG, Y.; DUBE, M. A.; MCLEAN, D. D.; KATES, M.Biodiesel production from
waste cooking oil: 1. Process design and technologi assessmentBioresource Technol.
v. 89, p. 1 16 (2003).

89



APENDICE A - MODELO DE GAMMA

UNIQUAC (UNIversal QUAse-Chemical)

O modelo UNIQUAC usado neste trabalho foi o definpor Anderson e Prausnitz (1978).

onde o célculo dos coeficientes de atividade pasturas multicomponentes é definido da seguinte

forma;

Iny, = Iny +Iny° (A1)

A parte combinatorial é descrita pela seguinte gma

|ny|c = 1'(Pi + In(Pi _éq Ll'% + |n(%jj (AZ)

O parametrog pode ser calculado pelo emprego de um volume veldg van der Walls para

diferentes grupos.

= (A3)

9
Com,f =Y R, (A4)
k=1

0 (A5)

I
| Zj:xiqi

9
Com, a = ZDLQK (AB)
k=1



Os valores de Re Q. definidos como volume e area do grupo k. resypetiente. sdo
definidos por Magnunsest al (1981).

A parte residual é descrita pela seguinte equacgao;

In? =q1- In(ZGj “J ZZO - (A7)
J

G,
onder, —exp( Tjj (A8)

: ( 9)
com, a; = A
) R



APENDICE B - CONSTANTES DE ANTOINE

As pressdes de vapor dos biodieseis metilico/etiie soja e pinhdo manso foram
obtidas de acordo com a se¢do 4 deste trabalteyéatdas constantes de Antoine para
FAMEs (ésteres metilicos de acido graxo) (Tabelpx 8 FAEEs (ésteres etilicos de acido
graxo) (Tabela B2) dadas por Yuanhal, (2005) e Silvat al., (2011) respectivamente. Cabe
salientar que, as constantes dadas para FAME faidatdas pela correlacdo de dados
experimentais e/ou preditos para uma faixa de @goeds 2 a 100 mm Hg enquanto que as
constantes dadas para FAEE foram obtidas pela |lagpfice de dados experimentais

compreendidos em uma faixa de pressao de 1,33arfB8Hg.

Tabela B1 — Constantes da equacéo de Antoine pavicE.

FAME Cxy A B C
miristico C14.0 9,6258 2194,36 -95,50
palmitico C16:0 9,5714 2229,94 -111,01
stearico C18:0 9,3746 2174,39 -131,23
oleico C18:1 9,9155 2583,52 -96,15
linoleico C18:2 8,2175 1450,62 -188,03
linolenico C18:3 8,1397 1387,93 -196,16
aracidico C20:0 10,3112 2987,15 -84,56

onde, &y, X = numero de carbonosye= numero de duplas liga¢des.

Tabela B2 — Constantes da equacédo de Antoine patas:

FAME Cxy A B C
palmitico C17:0 5,9527 1602,59 78,5311
stearico C19:.0 5,6797 1276,84 11,5369
oleico Cl9:1 5,2087 1183,11 20,907
linoleico C19:2 8,0466 2969,27 161,3364

onde, &y, X = numero de carbonosye= numero de duplas liga¢des.



