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RESUMO

No processo de purificacdo do biodiesel, a lavagem da fase rica em metil ou etil éster é
de extrema importancia, visto que nos processos convencionais ha um grande gasto de
agua. Durante a lavagem é extraido principalmente alcool em excesso. Dados de
composigdes para a lavagem de biodiesel ainda séo escassos na literatura e o estudo do
equilibrio liquido-liquido pode fornecer meios para o desenvolvimento de equipamentos
e otimizacdo dos processos de extracdo. Dessa forma, o principal objetivo dessa
dissertacdo foi determinar dados de equilibrio liquido- liquido para os sistemas ternarios
contendo biodiesel de soja + metanol + &gua, biodiesel de milho + metanol e &gua e
biodiesel de coco + metanol + &gua, a 20 °C e 40 °C. Os experimentos foram feitos em
células de equilibrio mantendo a temperatura constante. A determinacdo experimental das
misturas ternarias foi feita pelos métodos de titulacdo e densimetria. A consisténcia dos
dados das linhas de amarracdo foi verificada pelas correlagdes de Othmer-Tobias e Hand.
Verificou-se por meio de gréaficos ternérios, pouca influéncia da temperatura sobre 0s
sistemas estudados. Os dados de equilibrio liquido-liquido foram correlacionados pelos
modelos para coeficiente de atividade NRTL, UNIQUAC e UNIFAC e mostraram-se
bastante satisfatorios.

Palavras-chaves: Biodiesel. Agua. Equilibrio liquido-liquido.



ABSTRACT

In the process of purification of biodiesel is of extreme importance washing methyl or
ethyl ester rich- phase, since in conventional processes there is a great amount of water.
During the washing is extracted primarily excess alcohol. Composition data for the
washing process of biodiesel is still scarce in the literature and the study of liquid-liquid
equilibrium provides the means to develop equipment and to optimize the extraction
processes. Thus the main goal of this work is to determine equilibrium data for three
different ternary systems: water - methanol - soybean biodiesel; corn biodiesel — methanol
— water; methanol - coconut biodiesel - water at 20 ° C and 40 ° C. The experiments were
carried out in equilibrium cells where the temperature was kept constant by thermostat
control. The experimental determination was made by the method of densimetry. The
consistency of data obtained for the tie lines was verified by correlations. It was verified
by the ternary graphs, little influence of temperature on the systems studied. The
equilibrium data were correlated liquid-liquid models for the activity coefficient NRTL,
UNIQUAC and UNIFAC and proved quite satisfactory.

Keywords: Biodiesel. Water. Liquid-liquid equilibrium.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1  Introdugéo

A principal fonte de combustiveis liquidos utilizados em motores de veiculos
é proveniente do petroleo. Dos combustiveis fosseis 0 querosene, a gasolina e o diesel
sdo os mais utilizados. No entanto, o petréleo ndo € uma fonte renovavel, além de ser um

dos principais responsaveis por problemas ambientais, como o efeito estufa.

E crescente o nimero de pesquisas com fontes de energias alternativas que
venham a reduzir a grande dependéncia dos paises com relacdo ao petroleo. A producao
de biodiesel ja é uma tecnologia estabelecida em diversos paises e apresenta perspectivas
de ambito ambiental e econdmico. O biodiesel € um combustivel renovavel e
biodegradavel e para que seja utilizado ndo sdo necessarias modificacfes mecanicas nos
motores dos veiculos (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

A matéria-prima para a producdo de biodiesel € proveniente em grande parte,
de oleos vegetais (soja, girassol, milho, algoddo, babacu, dentre outros) e gorduras
animais. Estas fontes sdo compostas em sua maioria por triglicerideos que apés a reacdo
alcoolica, sdo convertidos a diferentes acidos graxos. Os acidos graxos quando ligados a
cadeia de glicerol revelam o perfil que apresenta propriedades quimicas especificas
(KNOTHE; VAN GERPEN; KRAHL, 2006).

A reacdo de transesterificacdo com metanol é o processo mais simples e
comumente utilizado para a conversao de 6leos e gorduras em ésteres de interesse. Apds
areacao, o biodiesel é separado por decantacédo do glicerol e em seguida a massa reacional
remanescente passa por lavagens com agua. A etapa de lavagem retira o alcool em
excesso, catalisador e sabdo. Segundo De Boni et al., 2007, na inddstria o processo de

lavagem requer cerca de 3L de agua para a purificacdo de 1L de biodiesel.

O estudo do equilibrio liquido-liquido na purificacdo de biodiesel é bem
presente na literatura, no que diz respeito a extracao do glicerol. Mesquita et al. (2012a),
estudaram o sistema biodiesel de algodé&o, glicerol e etanol; Mesquita et al. (2011), o
sistema biodiesel (soja ou girassol) + glicerol + etanol; Andreatta et al. (2008), o sistema
metil oleato + glicerol + metanol. Todos verificaram que o alcool (metanol ou etanol)

extrai com eficiéncia a glicerina. Com excec¢éo da recente publicacdo de Mazultti et al.



(2013), com o sistema biodiesel de soja, metanol e agua, os estudos para a extracdo do
alcool durante o processo de lavagem sdo escassos. Dada a importancia deste estudo,
foram levantados dados experimentais de composi¢cdo massica para 0s sistemas com
biodiesel de soja + metanol + agua; biodiesel de milho + metanol + agua e de biodiesel

de coco + metanol + agua.

1.2 Objetivo geral

Determinar experimentalmente dados de equilibrio liquido-liquido (ELL)
para os sistemas ternarios com biodiesel metilico, metanol e agua as temperaturas de 20°C
e 40°C.

1.2.1 Obijetivos especificos

o Determinar experimentalmente dados de ELL para os seguintes sistemas:
Biodiesel de soja + &gua + metanol; Biodiesel de milho + dgua + metanol; Biodiesel coco

+ agua+ metanol nas temperaturas de 20° C e 40°C.

o Estimar os parametros de interagdo energética para os modelos NRTL e
UNIQUAC para o célculo do coeficiente de atividade e utilizar estes parametros para

correlacionar aos dados obtidos experimentalmente.

o Predizer os dados de ELL, pelo método de contribui¢do de grupos UNIFAC-ELL

para obter dados de interacdo energética e comparar com os dados experimentais.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Biodiesel

O aumento na demanda de combustiveis fosseis tem despertado um maior
estudo e a procura por fontes de energia “mais limpas”, que reduzam a emissao dos gases
liberados dos motores. E desejado que além de “limpos”, 0s combustiveis mantenham ou
aumentem o desempenho do motor, em relacéo a poténcia e ao torque, quando comparado
ao diesel atualmente utilizado (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; CANDEIA et al.,
2009).

Dentre outras vantagens apresentadas para o biodiesel quando comparado ao
diesel convencional, pode-se destacar que o seu uso normalmente resulta em diminuigéo
de emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados, mondxido de carbono (CO) e material
particulado (CECRLE et al., 2012). Além de ser livre de enxofre e aromaticos, tem alto
nimero de cetano, possui teor médio de oxigénio, em torno de 11%; E ainda, apresenta
maior viscosidade, conferindo uma maior lubricidade e maior ponto de fulgor, o que
possibilita um armazenamento mais seguro (COSTA NETO; ROSSI, 1999). Alguns
problemas inerentes ao uso de biodiesel referem-se ao seu alto custo, as matérias-primas
respondem por 85% desse valor (MOSER; VAUGHN, 2010). E o uso destas pode
provocar um impacto sobre a producéo de alimentos (SUAREZ et al., 2009). Pode ainda,
causar uma maior emissao de éxido de nitrogénio (NOX) e apresentar baixa estabilidade

quando exposto ao ar.

O uso dos 0Oleos vegetais como uma alternativa ao combustivel fossil data do
século XIX, quando Rudolph Diesel iniciou a sua utilizacdo in natura. Diesel
desenvolveu testes com Oleo de amendoim que apresentaram respostas muito
significativas, no entanto, o custo do 6leo diesel era bem mais baixo, quando comparado
ao 6leo vegetal, dessa forma ndo foi dado um incentivo maior ao uso do ultimo.
(MURUGESAM et al., 2009; MA; HANNA, 1999). Apesar do preco do 6leo vegetal ndo
ser atrativo, Rudolph Diesel ja fazia um alerta do quanto poderia ser atil futuramente.
Segundo Rudolph Diesel:

O fato de que os dleos vegetais possam ser utilizados com facilidade parece

ser relativamente insignificante para os dias de hoje, mas esses 6leos podem

talvez se tornar importantes no futuro, da mesma forma como séo importantes



nos dias de hoje os 6éleos minerais e 0s produtos do alcatrdo. (Knothe;Van
Gerpen;Krahl , 2006, p.7).

Na década de 1970, deu-se inicio a crise do petréleo. Mundialmente houve a
necessidade de se obter fontes de energia alternativas. No Brasil, a saida para essa crise
foi o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL). Na década de 80, grande parte dos
motores dos veiculos no Pais era movida a base de &lcool etilico hidratado carburante.
Em 1993, a Lei n° 8.723, tornou obrigatdria a adi¢do de 22% de &lcool etilico a gasolina
comercializada (Presidéncia da Republica- Casa Civil, 1993). No entanto, os veiculos
comerciais como caminhdes, ainda utilizam o diesel como combustivel. A utilizacdo de
6leo vegetal ao invés de 6leo diesel foi colocada mais uma vez em questdo, pois estes
6leos poluem menos e tem poder calorifico bastante elevado (LIMA, 2004). A Figura 1

reporta a evolucdo do uso dos biocombustiveis no Brasil.

A evolugdo dos biocombustiveis no Brasil

Abril 2011 - ANP passa a regular e fiscalizar a produclo de etanol, agora
considerado um combustivel. Percentual na gasciina pode ir de 18% a 25%
e é determenado pelo govemo.

janeiro 2010- Vigéncia do BS
Abril 2008 - Consumo do etanol se equpara a0 da gasolina
2008 - Inicio da obngatoriedade do B2

EJ 2007 - Terceiro choque do petroleo
2008 - E langado o programa nacional de Biodese!
2003 - Langcamento dos camros bicombustiveis
1990°s - Etlanol passa a representar de 20% a 25% da gasoina
1989 - Pregos do petrolec caem e gasolina se equipara 30 etanol
1985 - Percentual de etanol adiconado a gasolina chega a 22%
1983 - Carros a etanol representam 90% do total de vendas

I 1980 - Segundo choque do petrdleo
1979 - Adigho de 15% de etanol & gasolina
1977 - Adigiio de 4 5% de etanol & gascina
1974 - Brasil cna o Proalcool

f._J 1973 - Pnmeiro choque do petrdleo

Figura 1- Quadro demonstrativo da evolucdo dos biocombustiveis no Brasil

(Fonte: ANP, 2012).



A Lei n° 11.097 de 1997 define o biodiesel como um combustivel para uso
em motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo, renovavel e biodegradavel,
derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou

totalmente o 6leo diesel de origem fossil (ANP, 2012).

A lei n°11.097 também regulamentou o Programa Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel (PNPB), nele foi proposto um aumento gradual na adi¢éo de biodiesel
ao diesel, de 2% (B2) em 2005, 3% (B3) em 2008 e 5% (B5) em 2013. Essas datas foram
alteradas e a Resolucéo n° 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética - CENPE
tornou obrigatdria, para 2010, a quantia de 5% em volume/ volume de biodiesel no diesel
utilizado no Brasil. Nessa concentra¢do, os motores ndo necessitam de adaptacdes e néo
ha perdas no desempenho de sua poténcia (ANP, 2012; LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009; LIMA et al, 2007).

Atraveés de estudos, verificou-se ainda que o uso do 6leo vegetal, proposto
por Rudolph Diesel, sem prévio tratamento, pode acarretar problemas. Sua alta
viscosidade causa ma atomizacdo na camara de combustdo do motor, provocando a
formacéo de depositos de carvdo devido a queima do éleo; além do baixo rendimento de
poténcia. Outro resultado da queima é a liberacdo de acroleina (propenal) que é toxica.
(LIMA et al., 2007).

2.2  Producédo de biodiesel

As principais transformacbes de 6leos, gorduras ou &cidos graxos, em
espécies que possam ser usadas como biocombustiveis sao feitas atraves dos tratamentos
quimicos, como pirdlise, esterificacdo e transesterificacdo (SHARMA; SINGH;
UPADHYAY, 2008); e estudos reportam o uso de tratamentos biol6gicos, nos quais 0s
catalisadores utilizados s&o enzimas (QUINTELLA et al., 2009).

O processo de pirdlise ou craqueamento de Oleos e gorduras ocorre em
temperaturas acima de 350 °C, na presenca ou auséncia de catalisador. Nesta reacdo, a
quebra das moléculas dos triglicerideos produz uma mistura de hidrocarbonetos e

compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, acidos



carboxilicos e aldeidos, aléem de mondxido e didxido de carbono e dgua. Nas condicdes
reacionais, o triglicerideo é decomposto, levando a formacdo de &cidos carboxilicos,
acroleina e cetenos. Os cetenos e a acroleina, por serem bem menos estaveis que o &cido
carboxilico sdo facilmente decompostos levando a formacdo de ésteres, acidos
carboxilicos e hidrocarbonetos (SUAREZ; MENEGHETT], 2007).

A reacdo de esterificagdo € um processo reversivel e como produtos principais
sdo obtidos ésteres especificos. Sdo utilizados diferentes métodos para sintetizar os
ésteres, dentre eles a reacdo de esterificacdo de Fischer (1895), na qual, sob aquecimento,
um &cido carboxilico reage com um alcool de cadeia curta, produzindo ésteres de acido
graxos e agua. Esta reacdo, quando processada em temperatura ambiente, é lenta, mas
pode ser acelerada atravées de aquecimento e/ ou catalisador (SUAREZ; MENEGHETTI,
2007).

A transesterificacdo € uma reacdo quimica entre triglicerideos e alcool na
presenca de um catalisador basico, acido, ou enzimatico (MESQUITA et al., 2011;
QUINTELLA et al., 2009). E constituida por uma sequéncia de trés reaces consecutivas
reversiveis, nas quais os diglicerideos e os monoglicerideos sdo produtos intermediarios.
Em cada etapa um éster é produzido e, portanto, as trés moléculas de ésteres sao
provenientes de uma molécula de triglicerideo. Além da producdo de ésteres, tem-se a
formagdo em grande quantidade de glicerina (DANTAS, 2007). A reagdo de

transesterificacdo é reportada na Figura 2.

R'-C—OCH,
i +
LO~—C-R! _OH
HL O catalisador % H,C
HG-0-C-R? + 3 CH;0H RZ-C—OCH; + HC—OH
H Q + H,C
Co-tre “OH
R3*-C—OCH,
Triglicerideo ou ~ Mistura de Glicerol
Tracilglicerol Esteres Alquilicos
(Oleo Vegetal) (Biodiesel)

Figura 2 - Esquema de transesterificacdo de um triglicerideo genérico com metanol
Fonte: RINALDI et al, 2007

Estequiometricamente, trés moles de alcool sdo necessarios por cada mol de

triglicerideo, mas, em geral, é empregada uma razdo molar superior para a producao



méaxima de éster (SHARMA; SINGH; UPADHYAY, 2008). O excesso de alcool é
necessario para forcar o equilibrio para o lado do produto (SILVA et al., 2010). Na
pratica, para a metanolise é utilizada uma razdo de 6:1 e para a reagdo com etanol é
utilizada uma proporcéo de 9:1 a 12:1 (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Geralmente a transesterificacdo pode ser realizada por catalise 4cida, basica
ou enzimatica. No entanto em catalise homogénea, com catalisadores basicos
(comumente utilizados, metdxido de soédio ou metdxido de potassio) tornam o processo
mais rapido que os catalisadores &cidos. As reacdes realizadas a temperaturas mais
elevadas respondem com maiores taxas de reacdo, mas a pressdo atmosférica, o ponto de
ebulicdo do alcool, limita a temperatura da reagdo. A metandlise é geralmente realizada
nas temperaturas entre 40 °C e 70 °C (SILVA et al., 2010; NEGI et al., 2006).

Na Figura 3 encontra-se o fluxograma da producdo de biodiesel. Apos a
reacao de transesterificacdo € necessaria a separacdo da fase rica em ésteres da fase rica
em glicerina, o processo é normalmente feito através de técnicas de decantac&o, filtracéo,
sedimentagdo e centrifugagdo (ATADASHI et al., 2012). Em seguida a fase rica em
ésteres é lavada com agua para a remocdo de residuos de catalisador, alcool, sais, glicerina

livre e sabdes.

Como consequéncia da lavagem, o biodiesel apresenta-se saturado em agua e
precisa ser submetido a uma etapa adicional de secagem. A dgua pode causar a diminuigdo
de calor de combustéo, a corrosao dos componentes do sistema de combustdo e aceleracdo
de reacdo hidrolitica (ATADASHI et al., 2012; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). O
que torna de extrema importancia a remocao da dgua, comumente realizada através dos
processos de evaporagdo ou secagem a vacuo (ATADASHI et al., 2012; KNOTHE; VAN
GERPEN; KRAHL, 2006).



Oleo Alcool Catalisador

Agitacédo da mistura
em reator com
capacidade para 1l.

Decantacéo

Biodiesel Glicerina
bruta

Lavagem com agua
e secagem

Caracterizacao

Figura 3 - Fluxograma do processo de producédo de biodiesel via transesterificacao.

2.1.2. Matéria — prima para a producao de biodiesel.

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias
- primas tais como, 6leos vegetais, gorduras de origem animal (sebo) e ainda, 6leos
remanescentes de frituras (MESQUITA, 2012b; DANTAS, 2007).

Em todo o mundo os oOleos vegetais refinados sdo as matérias-primas mais

utilizadas. Isso pode ser explicado pelo fato de que o biodiesel produzido a partir de 6leos



vegetais, tais como 6leo de soja, possui uma melhor fluidez em climas frios do que o
biodiesel proveniente de gorduras animais, uma vez que este apresenta uma maior
proporcdo de componentes insaturados (SORIANO JR.; MIGO e MATSUMURA, 2006).

A escolha do vegetal se da normalmente de acordo com a localizagédo
geografica, sua disponibilidade, o custo, as propriedades de armazenamento e 0
desempenho como combustivel (MOSER; VAUGHN, 2010). Dentre os principais 6leos
vegetais utilizados na transesterificacdo tem-se o de soja, milho, coco, dendé, girassol,
algoddo, mamona, amendoim. (KNOTHE; VAN GERPEN; KRAHL, 2006).

No Brasil, os 0leos de soja, girassol, algoddo, sdo os mais utilizados como
matérias-primas, apesar de o rendimento por hectare ser baixo quando comparado a outras
oleaginosas como dendé e babacu (GOES; ARAUJO; MARRA, 2010).

De acordo com o Boletim mensal, divulgado em dezembro de 2012, da
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), as principais
matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel no Brasil sdo: 6leo de soja
(70,63%), seguida pela gordura bovina (20,88%) e 6leo de algodao (4,61%) (ANP, 2013).

O Brasil € o segundo maior produtor mundial de soja. Devido a organizacao
e solidez dos produtores desta oleaginosa no Pais, a soja € principal alternativa de matéria
- prima para a produgdo de biodiesel (WEHRMANN, 2006). Os principais &cidos graxos
presentes na composicdo do 6leo de soja comercial sdo: palmitico, estearico, oleico,
linoleico e linolénico. Estes acidos graxos compdem mais de 95% do teor de acidos
graxos do Oleo e permanecem com essa proporcdo na composicdo apds a
transesterificagdo (COSTA NETTO et al, 1999).

O milho é pertencente a familia das gramineas, e € um dos grdos mais antigo
cultivado nas Américas. E uma planta adaptavel a diversos climas e altitudes e apresenta
diferentes estacdes de crescimento (DANTAS et al, 2007). O biodiesel de milho possui
uma alta estabilidade, apesar do alto teor de insaturacfes. Esta grande estabilidade é
atribuida a distribuicdo dos &cidos graxos nas moléculas dos triglicerideos, dos quais 98%
dos &cidos esterificados, oleico e linoleico, estdo na posi¢do 2 do triglicerideos, enquanto
que as posicoes 1 e 3 estdo ocupadas pelos saturados. Como as posi¢des extremas dos
triglicerideos sdo mais reativas, os &cidos polinsaturados presentes na posi¢do 2 estdo

mais protegidos das reagdes de oxidacdo (DANTAS, 2006).
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O gasto com matéria-prima contabiliza grande parte do produto final,
biodiesel. Por isso tem-se procurado fontes alternativas para a producgéo de biodiesel. O
coco verde, tipico do nordeste brasileiro, é utilizado principalmente no setor alimenticio,
no consumo de &gua de coco e producdo industrial de coco ralado. A fina camada marrom
que reveste o seu endocarpo (regido branca) é rica em acidos graxos e também pode ser
utilizada na produgdo de 6leo e biodiesel. Essa casca marrom é um residuo industrial, por

isso o interesse de utiliza-la como matéria- prima para a producéo de biodiesel.

O oleo de coco contém um elevado teor de &cidos graxos saturados e de
cadeias curtas, sendo o &cido laurico o mais abundante (MESQUITA et al., 2012a;
REIPERT; RODRIGUES; MEIRELLES, 2011; LIMA et al, 2007). A maior
concentracdo de &cido laurico facilita a transesterificacdo, uma vez que as cadeias curtas
reagem com maior eficdcia com o alcool e com o catalisador (LIMA et al 2007). A
presenca de &cidos graxos de cadeia carbbnica curta confere ainda, valores baixos na
densidade do biodiesel de coco (NAKPONG; WOOTTHIKANOKKHAN, 2010;
MESQUITA et al, 2010).

2.1.2.1 Alcool

No processo de transesterificacdo do dleo vegetal ou gordura animal,
normalmente é utilizado um alcool de cadeia curta, metanol ou etanol. Também podem
ser utilizados o propanol, butanol e alcool amilico, no entanto estes apresentam um prego
mais elevado (BATISTA et al, 2009).

O metanol é amplamente aplicado na producdo de biodiesel em escala
comercial e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de reacéo.
(LOBO, 2009). Além de apresentar uma menor cadeia e, por conseguinte apresenta uma

maior polaridade, tornando mais facil a separacédo entre os ésteres e a glicerina.

Quando comparado diretamente com o etanol, 0 metanol apresenta vantagens.
O consumo na reacao de transesterificacdo é 45% menor do que o do etanol anidro; para
uma mesma taxa de conversdo (e condi¢Bes operacionais), 0 tempo de reagdo com 0 uso
de metanol é menos da metade do necessario para o etanol; O consumo de vapor na rota
metilica é cerca de 20% do volume da rota etilica (POLEDNA, 2005 apud ARDILA,
2009).
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O metanol também apresenta desvantagens: € tradicionalmente um
combustivel féssil; é mais volatil e apresenta maior risco de incéndios, além de ser
bastante toxico (URIOSTE et al,2008).

2.3  Estudo do equilibrio liquido-liquido para sistemas binarios, ternarios,

guaternarios e com seis componentes utilizando biodiesel.

Dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas binarios, ternarios e
quaternarios com estudos envolvendo biodiesel estdo presentes de forma expressiva na
literatura. Eles tém como objetivo principal avaliar a purificacdo do biodiesel ap6s a
reacdo de transesterificago.

Para sistemas binarios observa-se o estudo de Rostami et al, 2012, no qual foi
avaliada a solubilidade das misturas biodiesel de girassol + agua e biodiesel de canola +
agua a temperaturas entre 24 °C e 60 °C. Os autores concluiram que apesar da baixa
solubilidade dos pares binarios, houve um aumento dessa propriedade com o aumento da

temperatura.

Os trabalhos de sistemas ternarios envolvendo biodiesel fornecem
principalmente dados de equilibrio liquido-liquido para o estudo da extracdo da glicerina
e do alcool no processo de purificacdo do biodiesel. Alguns sistemas com biodiesel +

glicerina + alcool séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Sistemas experimentais ternarios com biodiesel, glicerina e alcool.

Autores Sistema ternario

Basso, Meirelles e Batista Biodiesel de crambe + glicerol + etanol a 20 °C, 40 °C e
(2012). 60 °C;

Mesquita et al. (2012a) -Biodiesel de algodéo + glicerol + etanol as temperaturas
de 20 °C e 40 °C;
Rostami, et al. (2012) Biodiesel de soja + glicerol + metanol e biodiesel de palma

+ glicerol +metanol a 20 °C e 40 °C;
Mesquita et al. (2011) Biodiesel (soja ou girassol) + glicerina + etanol a 20 °C e
40 °C;
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Autores Sistema ternario

Oliveira et al. (2011) Sistema biodiesel de canola + etanol+ glicerol a 30 °C,
45 °C e 60 °C;

Franca et al. (2009) Biodiesel de ricino (mamona) + glicerol + alcool a 25 °C
e 60 °C.

Nos sistemas apontados, o alcool (etanol ou metanol) comportou-se como um

bom agente extrator de (glicerina/ glicerol).

Mazultti et al. (2013), estudaram diversos sistemas ternarios com biodiesel de
soja, dentre eles biodiesel metilico de soja + metanol + agua; biodiesel etilico de soja +
etanol + agua a 30 °C, 45 °C e 60 °C e verificaram uma maior solubilidade para o par
etanol/FAEE (&cidos graxos etilicos) do que para o par metanol/FAME (&cidos graxos
metilicos), o que torna mais fécil a purificacdo do biodiesel produzido por rota metilica,

do que do biodiesel produzido por rota etilica.

Mazutti et al. (2013), obtiveram dados de ELL para o biodiesel de soja +
glicerol + metanol + &gua, avaliando o comportamento da &gua e do glicerol juntos, no
processo de lavagem do biodiesel. Machado et al. (2012) estudaram o efeito da adicdo
de hidroxido de sddio na seletividade do alcool para o sistema quaternario biodiesel de
soja + etanol + glicerol + NaOH a 25 °C e 50 °C e verificaram um aumento do parametro

seletividade com a adi¢éo do catalisador NaOH.

Oh et al. (2012) estudaram o sistema com 0s Seis componentes da reagéo de
transesterificacdo, biodiesel de palma + triglicerideo + diglicerideo + monoglicerideo +
metanol + glicerol. Os dados de ELL foram obtidos com a finalidade de desenvolver um
envelope de fase experimental pseudoternario e fornecer meios para aperfeicoar as

condigdes de funcionamento e de reacdo, com o controle da alimentagao no reator.

2.4  Equilibrio

Termodinamicamente, o equilibrio representa a auséncia de qualquer

tendéncia para mudanga em uma escala macroscopica, isso implica em uma igualdade de
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todos os potenciais que possam causar mudancas (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2007).

O equilibrio é caracterizado pela igualdade de potencial quimico, de
temperatura e de pressao, que controlam a transferéncia de massa, transferéncia de calor
e deslocamento de fronteira, respectivamente. De acordo com Sandler (1999), o equilibrio
de fases é caracterizado pela condicdo de isofugacidade, ou seja, a fugacidade do
componente na mistura deve ser igual em todas as fases em que ele esta disperso. A
condicdo de fugacidade é equivalente a condi¢cdo do potencial quimico, ou seja, a forca

responsavel pela transferéncia de massa entre as fases que buscam o equilibrio.

Segundo Van ness (2001), com o conceito de fugacidade introduzido por
Lewis foi possivel relacionar o potencial quimico a grandezas fisicamente mensuraveis
como pressdo, temperatura e composicao. Desta forma, para um processo isotérmico, a
variacdo do potencial quimico de qualquer componente em qualquer sistema, sélido,

liquido ou gasoso, puro ou mistura, ideal ou ndo € definido pela equacéo 1.

du,=RT.din f (1)

Para um sistema, com N espécies a temperatura e pressdo constantes, em
equilibrio liquido-liquido, as fases podem ser identificadas pelos sobrescritos e o
componente pelo subscrito. Com os critérios de igualdade de potencial quimico,

temperatura e pressdo a equagdo 1, torna-se:

a B AT

f. =1 =..f

onde i=12,...,N (2)

A igualdade das fugacidades de cada componente em cada fase sera usada
como critério de equilibrio liquido-liquido, considerando que em um sistema de N

espécies a temperatura e pressao sejam uniformes.
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Alguns pares de liquidos puros, quando misturados em dadas proporgdes,

temperaturas e pressdes, ndo formam apenas uma fase liquida homogénea, mas duas fases
liquidas com diferentes composi¢es (SMITH; VAN NESS ; ABBOTT, 2007). Isto
acontece devido o fato de que a formagdo das duas fases diminui a energia de Gibbs total

do sistema, ou seja, o sistema bifasico torna-se mais estavel que o monofasico
(KORETSKY, 2007). Esse fenbmeno é chamado de Equilibrio Liquido-Liquido (ELL).

Por definicdo, o potencial quimico, em um sistema fechado, da espécie i na

mistura é dado pela equacao 3.

A energia livre de Gibbs parcial molar pode ser escrita conforme equacéo 4:

@

. =RTInf

E para uma solucdo ideal, torna-se:

G® =RT.Inx,f,

Subtraindo eg. 5 da eq. 4, obtém-se:

(3)

(4)

()

(6)
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O termo a esquerda da igualdade na eq. (6) representa a energia livre de Gibbs

A

R : f.
molar excedente. A razdao adimensional —— presente no segundo membro da mesma

i
equacdo é denominada coeficiente de atividade da espécie i na solugdo (vyi). Este
coeficiente mede o grau de afastamento da solugdo do comportamento ideal, relacionado
tanto com a disposicdo das moléculas na solucdo, quanto com a formacao ou quebra de
ligacGes ocorridas durante o processo de mistura de componentes puros. E sua magnitude
determina o comportamento das curvas nos sistemas de equilibrio. Logo a equacéo 6,

torna-se:

GF =RT.Iny, )
Com a introducdo do coeficiente de atividade, a equacéo 2 torna-se:
% ) = (X £°2)7 (8)

Onde £;° ¢ o coeficiente de fugacidade no estado padr&o. O estado padréo &
considerado o componente puro liquido na temperatura e pressao do sistema. Para ambas
as fases o estado de referéncia ndo muda. Como todas as fases sdo liquidas, 0 mesmo
estado de referéncia é usado. Logo, para duas fases liquidas, a equacdo 8 transforma-se

em:
(rix)” :(7ixi)ﬂ )

Segundo Sandler (1999), a energia de Gibbs em excesso é funcdo da
temperatura, pressdo e composi¢do. Em um sistema em equilibrio liquido-liquido a
influéncia da pressdo sobre o volume das fases liquidas é pequeno. Diferentemente da
influéncia da temperatura e da composicao, que séo bastante significantes, contrariamente

ao sistema liquido-vapor onde a pressdo de vapor influencia o equilibrio. Entretanto,
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quando a pressao aplicada ao sistema for superior a pressao de saturacao de qualquer um
dos componentes, a pressao do sistema ndo pode ser mais desprezada. Se a pressao for
inferior a qualquer uma das pressdes de saturacdo, havera a formacéo de uma fase vapor,
modificando o equilibrio termodinamico do sistema e formando um equilibrio liquido-
liquido-vapor. Segundo Mesquita et al. (2010), durante a realizacdo do experimento a

formacdo da fase vapor pode ser evitada pelo preenchimento total da célula de equilibrio.

2.4.2 Extracao Liquido-Liquido

A extracdo liquido-liquido é uma operacdo unitaria de transferéncia de massa
fundamentada no equilibrio liquido-liquido. O liquido extratante/solvente deve ser
preferencialmente solGvel em um dos componentes da mistura inicial, mais usualmente
no liquido que se deseja extrair. A extracdo em uma mistura ternaria é caracterizada pela

presenca de:

¢ Diluente: liquido do qual o soluto deve ser extraido.
e Soluto: O componente que se deseja extrair do diluente, sélido ou liquido.

e Solvente: Liquido com o qual se extrai o soluto.

O processo de separacdo pode ser mecanico ou difusional. No primeiro, o
equipamento recebe uma alimentacdo heterogénea e separa as fases entre si. Na separacédo
difusional, o equipamento recebe uma alimentagdo homogénea, havendo uma
transformacdo difusional de matéria da corrente de alimentacdo para a corrente do
produto (Maduro, 2005).

Para uma eficiente extracdo por solvente, o soluto deve ter uma maior
afinidade quimica pelo solvente do que pelo diluente, conferindo uma boa purificagao
para o produto desejado.

Na extracdo liquido-liquido é de fundamental importancia encontrar uma
regido onde a mistura homogénea dos trés componentes ndo permanega estavel, formando
duas fases. Portanto, existem concentracfes em que o sistema encontra-se em uma Unica
fase liquida e outras faixas de composi¢do onde 0s componentes se comportam de forma
heterogénea (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). A linha do triangulo que separa

essas regides € chamada curva binodal ou curva de solubilidade.
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Os dados de equilibrio obtidos em diagramas binarios, ternarios ou com
multicomponentes podem ser representados atraves de diagramas de fases. Quando o
sistema é binério, este é representado através de coordenadas cartesianas. Os sistemas
terndrios sdo geralmente representados por tridngulos equilateros, como pode ser

verificado na Figura 4.

Coso

o/
o/

Ei
0,00 0,25 0,50
A

050 B

P 0,25
/\ oo
0,75 1,00

Figura 4 - Diagrama ternério.
Fonte: Elliot e Lira, 1998.

O vértice do triangulo apresenta os componentes puros e os seus lados, as
misturas binarias. A distancia do ponto P ao lado do tridngulo corresponde a fracdo
massica ou molar dos componentes. O aumento ou diminuicdo da concentragdo de um
dado componente € representado pelo deslocamento do ponto na linha que liga o
componente ao seu vértice (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Segundo Treybal (1963), ha cinco tipos basicos (Figura 5) de diagramas para

a representacdo de sistemas ternarios:

Tipo 0: nenhum par de misturas imiscivel; diagrama em forma de ilha;

Tipo 1: Formacdo de um par parcialmente miscivel;

Tipo 2: Formagéo de dois pares parcialmente misciveis;

Tipo 3: formacdo de trés pares parcialmente misciveis. Apresentam trés
regibes bifasicas;

Tipo 4: Formagdo de fases solidas.
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Figura 5: Diagramas ternarios. Tipo (0); Tipo (1); Tipo(2); Tipo (3) e Tipo (4)

Fonte: Pereira, 2001

A Figura 6 representa um sistema ternario, no qual estdo presentes 0s
componentes A, B e C. O sistema se apresenta com apenas um par de componentes
parcialmente misciveis, a uma dada temperatura e pressdo. As curvas DP e PE
representam duas fases conjugadas | e I, respectivamente. A partir deste diagrama e
da fixacdo da composicdo x! (correspondente ao ponto L) para uma das fases, pode-se
determinar as composicdes x) e x} da mesma fase, além de todas as composicdes da
segunda fase, ponto N (SANDLER, 1999).
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A D E B
Figura 6: Curva binodal e linhas de amarracdo em um diagrama terndrio. Sistema tipo 1.

Fonte: Pereira, 2001

A anélise da Figura 6 aponta que os pares AC e BC sdo misciveis em todas
as proporcoes e que A e B sdo parcialmente misciveis. Os pontos D e E representam as
solugdes binarias saturadas. Uma mistura de composicdo dada pelo ponto M formara
duas solucdes liquidas imisciveis de composicdes L e N. A unido destes pontos é feita
pela linha de amarracéo (tie-line) LN, sobre a qual estara localizado o ponto M (ponto
global). Todas as misturas representadas por pontos sobre a linha LN formam fases
conjugadas com a mesma composicdo (PEREIRA, 2001).

A curva binodal (curva DLPNE) e as linhas de amarracao (por exemplo,
linha LMN) conectadas a curva representam o equilibrio de fases. Na regido externa a
curva, o sistema ternario € monofasico e estavel, ou seja, ha formacdo de apenas uma
fase. Na regido interna a curva binodal, o sistema € instavel o que impossibilita a
existéncia dos trés componentes numa Unica fase, entdo o sistema se divide em duas

fases liquidas em equilibrio.

De acordo com Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999), a forma da curva
binodal ndo € tdo importante para aplicagdo pratica como a inclinacdo das linhas de
amarracdo. Estas linhas determinam o coeficiente de distribui¢do do soluto entre as

fases e a seletividade dos solventes envolvidos.
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2.4.2.2 Coeficiente de Distribuicao

Os diagramas sdo bons representantes dos dados de equilibrio, mas para a
determinacdo da preferéncia que soluto tem nos solventes é necessario o conhecimento
da fracdo massica do soluto no diluente e no solvente. A razdo dessas fracdes massicas €
chamada fator de separacdo ou coeficiente de distribuicdo. O fator 3, também poder ser
chamado coeficiente de particdo e normalmente relaciona a composicao do soluto (A) na
fase topo (I)/fase fundo (1), depois de atingido o equilibrio. Segundo Sandler (1999), o
coeficiente de distribuicdo € definido como a razdo da concentracdo do soluto nas duas

fases formadas pelo sistema.

_ Conc. do soluto na fasel
Conc.do soluto nafase Il

B (10)

De acordo com Perry e Green (1984), o valor do coeficiente de distribuicao é
um dos principais parametros utilizados para se estabelecer a razdo minima de
solvente/alimentacdo a ser utilizada na extracéo para realizar a separacéo desejada, sendo

necessario, portanto, um nimero pequeno de estagios.

2.5 Modelagem Termodinamica

2.5.1 Modelos moleculares para o coeficiente de atividade

O desenvolvimento da termodinamica molecular do comportamento de
solucBes liquida estad baseado nos conceitos de composicdo local e de contribuicdo de
grupos. O conceito dos modelos de composicgéo local foi introduzido por Wilson (1964),
este modelo baseia-se na teoria de que a composi¢do dos sistemas na vizinhanga da
molécula ndo € igual & composi¢do global do sistema na mistura, devido as orientagdes
moleculares ndo aleatérias e as interacdes de curto alcance que resultam das diferencas,
no tamanho molecular e forgas intermoleculares (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).
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O célculo de propriedades termodinamicas pelo método de contribuicéo de

grupos foi introduzido por Langmuir (1925), nessa estimacéo sdo consideradas as forgas

intermoleculares que atuam no entorno do grupo. Admite-se que a mistura seja composta

de grupos funcionais e ndo por moléculas e a energia resultante no sistema é a soma das

energias de interacdo dos grupos.

2.5.1.1 Modelo NRTL

Desenvolvido por Renon e Prausnitz, o modelo NRTL (Non-Random, Two-

Liquid) tem como base 0 modelo de Wilson e baseia-se no conceito de composicéo local.

Esse modelo é aplicavel para sistema parcialmente miscivel. O modelo NRTL para uma

mistura de multicomponentes é dado pela equacdo 11:

Zj rjiGjiX

hy ="——+
4 Zkaixk

XiGij [ _Zxkrijki

T.
> G L J

Zk Gy |’

As equac0es (12-17) determinam cada termo da equacgéo 11.

AQ;;
Tii = :
! RT

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)
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(16)

o =a; (17)

Os parametros Aij, Aji, Bij, Bji, estdo relacionados a caracteristica da interagao
entre as moléculas do tipo i e j, enquanto o pardmetro aij esta relacionado com a néo-
randomicidade da mistura, ou seja, 0s componentes na mistura ndo se distribuem
uniformemente, seguindo a teoria da composi¢do local. Quando o= 0 a mistura é
completamente randémica. O ajuste experimental a uma gama de dados experimentais
mostrou que o varia de 0,20 a 0,47 (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,
1999). Para todos os modelos utilizados, houve testes com a variagdo de a, no entanto

bons resultados foram encontrados em o = 0,20, por isso esse valor foi fixado.

Cruz e Renon (1978) relatam que o modelo NRTL é capaz de correlacionar
propriedades de equilibrio de sistemas ndo-eletroliticos fortemente ndo-ideais e 0 modelo
faz generalizagBes das equagGes no NRTL a sistemas multicomponentes requerendo

parametros binarios.

2.5.1.2 Modelo UNIQUAC

Segundo Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999) o modelo UNIQUAC é
baseado na teoria da mecéanica estatistica utilizada por Guggenheim na teoria Quase-
Quimica para moléculas ndo-randdmicas de misturas contendo componentes de
diferentes tamanhos. O modelo UNIQUAC tem uma grande aplicabilidade, € adequado
para misturas nas quais suas moléculas diferem apreciavelmente em sua forma e tamanho
e misturas liquidas ndo eletroliticas contendo fluidos polares e ndo polares, como

hidrocarbonetos, alcoois, cetonas, aldeidos etc.

O modelo UNIQUAC é matematicamente mais complexo que o NRTL, no
entanto apresenta vantagens significativas. Apresenta apenas dois parametros ajustaveis;
0s parametros tem menor dependéncia da temperatura; possui parametros de area (q) e

volume (r), o que o torna aplicavel a moléculas independente do tamanho.
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O modelo UNIQUAC é dado por um termo combinatorial e um termo
residual. O primeiro tenta descrever a contribuicdo entropica dos componentes e €
dependente do tamanho e forma das moléculas, necessitando apenas de dados dos
componentes puros. E o termo residual expressa as forcas intermoleculares que sdo
responsaveis pela entalpia da mistura (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,
1999).

GE _ Gclimbinato'ral + GfiSidua'
RT RT RT w

A energia de Gibbs em excesso, combinatorial e residual sdo dadas pelas

equacodes 19 e 20.

chombinatoi'aI « L In 9|

=compinaboral — % x. IN®, += > X —— e 19
RT IZ i i 2 Iqu i ® ( )

gl!Eesi ua
=T an | o, @

Em termos de coeficiente de atividade a equacéo é dada por:

In Vi= In yi(combinato'ral) +In yi(residuab ! onde (21)
0, z 0. 0, .
In Yi(combinatoial) — In 7i+EQi In ai_'_li _Tizlel (22)

IN 7, ity = {l_,n(zej,ﬁ Jrg } (23)

T 2 67y
k

h=2(6-6) (- (24)
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A fracéo de seguimento média:

Q, = - (25)

Fracdo de area média

6= 0 (26)

Zj:quj

T; =exXp— ei:NX‘—q‘ . (27)

ijqj
J

Os termos r;ez;;, estdo relacionados a energia caracteristica da interagdo

entre as moléculas do tipo i e j.

As equacdes sdo baseadas em parametros estruturais dos componentes puros;

r e g sdo respectivamente, parametro de volume e area para 0 componente puro.

2.5.1.3 Modelo UNIFAC

O modelo UNIFAC foi desenvolvido a partir do modelo UNIQUAC. Nele os
coeficientes de atividade sdo calculados através das contribuicBes dos grupos que

compdem as moléculas.

Introduzido originalmente para o equilibrio liquido-vapor, Magnussen,
Rasmussen e Fredenslund (1981) desenvolveram parametros para a previsdo de dados

para o equilibrio liquido - liquido (ELL).
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No modelo UNIFAC, os grupos sdo arranjados em grupos principais, 0s quais
se subdividem em subgrupos. Nos célculos, considera-se que 0s parametros energéticos

entre 0s grupos principais se estendem aos subgrupos respectivos.

O modelo, assim como 0 UNIQUAC representa o coeficiente de atividade
como sendo a soma de uma parte combinatorial e uma residual, conforme a equacéo 28

reporta:

In 7/i = In yi(combinato'ral) + In 7i(residuab (28)

A contribuicdo combinatorial € devido as diferencas entre a forma e o
tamanho das moléculas na mistura, e pode ser identificada como uma contribuicao
entropica; enquanto que a contribuicdo residual leva em consideracdo as interacdes
energéticas entre 0s grupos estruturais que compdem as moléculas da mistura e pode ser

identificada como uma contribuicdo entélpica.

A equacdo da porcdo combinatorial da equacdo € igual a do modelo
UNIQUAC (equacdo 22). Ja a porcéo residual é dada por:

rupos

In residual_g p (i)[ _ 0
yr= = S O I, —InT® | (29)
k

Onde Tk é o coeficiente de atividade residual do grupo k na mistura,
enquanto TV ¢ o coeficiente de atividade residual do grupo k no componente i; ambos

os coeficientes de atividade residuais dos grupos sdo dados por:

InT, =Q, 1—In(2®ml}'mk}—z£g—‘{]$ (30)

6. - WwXn (31)
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> viix (32)
j

U, -U —-a
len =exp |:_ M:| =eXp (R—.ij (33)

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

A 4gua utilizada nos experimentos foi destilada e posteriormente deionizada
com resistividade de 18.2 mQ (deionizador Milipore Simplicity 185, Bedford, EUA) para
a retirada de contaminantes organicos e inorganicos. Os demais reagentes, listados na
Tabela 2 com as respectivas especificacdes, ndo passaram por etapa extra de purificacao.

A densidade dos reagentes foi determinada pelo densimetro Anton Paar - DSA 5000.

Tabela 2- Reagentes utilizados nos experimentos

Reagente Densidade Pureza Fabricante
] (g/cm®) 20°C
Acido oleico 0,892100 >99,8 % Vetec
Agua 0,998214 Res.18,2 mQ
Alcool etilico P.A 0,790500 >99,5% Synth
Alcool metilico 0,791536 99,5 % Synth
Biodiesel de soja 0,882568 > 98 % LFQA!
Biodiesel de milho 0,880353 >98 % LFQA!
Biodiesel de coco 0,857444 > 98 % NADP?

1 LFQA! Laboratério de Fisico-Quimica Aplicada
2 NADP2NC(cleo de Analise e Desenvolvimento de Processos.

3.2 Materiais e equipamentos

Para a realizacdo dos experimentos de equilibrio liquido-liquido foram

utilizados: béqueres, células de equilibrio, barras magnéticas, septos, seringas de plastico
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(10 ml), agulhas e cateteres descartaveis; filme plastico, resistente a agua e a altas
temperaturas (Parafilm), balanga analitica (Shimadzu AY 220), banho termostatico
(Tecnal TE- 184) e agitador magnetico (Tecnal TE- 0851).

3.2.1 Células de equilibrio, Banho termostéatico, Balanca e Agitadores magneticos

A célula de equilibrio atende as especificacdes de Stragevitch (1997), figura
7. Construida em vidro pyrex, a célula possui volume interno de aproximadamente 60 ml
e apresenta aberturas laterais, que foram vedadas com septos emborrachados permitindo

a coleta de amostras das fases formadas, sem vazamento das mesmas.

Figura 7 - Célula de Equilibrio: vista lateral, vista superior e corte longitudinal da célula.

3.2.2 Densimetro

O densimetro, modelo DSA5000 Anton Paar faz a determinacdo de
propriedades através do periodo de oscilagdo do tubo de medigdo em “U”, através de

captadores Opticos.

Este densimetro apresenta incertezas nas medicdes da densidade, informada

pelo fabricante em 1,0 x 10 g/cm?®. Para a verificaco do erro experimental foram feitas
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trés medidas experimentais de uma mesma amostra, pode-se encontrar um erro
experimental de 1,6 x 10°° g/cm?.

3.2.3 Procedimento experimental

Durante a realizacdo dos experimentos, na obtencdo das curvas binodais e das
linhas de amarracdo, trés células de equilibrio foram conectadas entre si em série, com
auxilio de mangueiras. Estas foram conectadas ao banho termostatico que permaneceu
com o sistema de circulacdo ligado. As mangueiras foram cobertas com mantas de fibra
de vidro para minimizar a perda de calor para o ambiente, de forma a manter a temperatura

entre as celulas constante, como pode ser verificado na Figura 8.

Figura 8 - Aparato experimental do sistema de Equilibrio Liquido- Liquido (ELL), montado no
laboratdrio de Fisico-Quimica Aplicada (LFQA).

Para que ndo houvesse evaporacgdo dos reagentes, as células foram vedadas
com tampa e filme plastico. Na etapa de construgdo das linhas de amarracéo, além da
preocupac¢do com a vedagdo, as células foram totalmente preenchidas com a mistura, de

forma a ndo formar uma fase vapor no interior das mesmas.

Para o controle térmico no interior das células foram feitas calibracoes,
comparando a temperatura do liquido no seu interior com a temperatura apresentada no
interior do banho termostatico. Percebeu-se que a temperatura no interior das células

variava em + 1,5° C da temperatura verificada no interior do banho termostético.
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3.3  Validacdo da metodologia experimental

Para a quantificagdo dos componentes nas duas fases dos sistemas foram
utilizadas as técnicas titulométrica e densimétrica. Essas técnicas foram validadas através

da reproducao de dados de equilibrio liquido-liquido publicados.

Para o teste de metodologia foi escolhido um sistema com agua, alcool e um
acido graxo, para que houvesse semelhanga quimica com o sistema estudado biodiesel,
metanol e agua. Desta forma, o sistema de agua + etanol + &cido oleico de Zhang e Hill

(1991) (Tabela 3) foi utilizado para a validacdo da metodologia.

Tabela 3- Fragdes molares do sistema acido oleico (1) + etanol (2) + agua (3) a 20°C, apresentadas por
Zhang. e Hill (1991).

Fase rica em agua Fase rica em &cido oleico
W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,000467 0,009503 0,99003 0,997914 0,001172 0,000914
6,10E-04 0,045249 0,954141 0,99303 0,005909 0,001061
0,000889 0,089647 0,909464 0,986241 0,01258 0,001179
0,001401 0,172956 0,825643 0,95806 0,04017 0,00177

3.4  Curva binodal e curvas de calibracéo

Para a construgdo da curva binodal ou curva de calibragdo foi feita uma
mistura binaria de composic¢do conhecida e foi titulado um terceiro componentes sob forte
agitacdo até o aparecimento de turbidez que permaneceu por no minimo 30 segundos.
Para a fase rica em biodiesel foram feitas misturas binarias de biodiesel + metanol e
tituladas com agua. Para a fase rica em agua, o biodiesel foi titulado em misturas binarias
de 4gua e metanol. A massa adicionada as misturas foi determinada por diferenca de peso
antes e apos a titulacdo. Nesta etapa, deve-se ter cuidado para a determinacdo de cada
ponto, pois caso excesso do titulante seja adicionada a mistura inicialmente binéria, ha
imediata formacgéo da mistura heterogénea, que impossibilita a medida de densidade. A
amostra foi coletada com auxilio de seringa com agulha e, posteriormente, feita a analise

da densidade (Mesquita, 2010). Por anélise gravimétrica foi possivel o conhecimento da
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massa dos trés componentes para a construcao das curvas de calibracdo da densidade em

funcéo das fraces méssicas.

Os dados de densidade em fun¢&o da fragdo massica foram ajustados para um
polinémio de segundo grau (p= ax? + bx + ¢), onde a, b e ¢ representam os pardmetros do

ajuste polinomial, x as fracdes massicas e p a densidade.

3.5  Linhade amarragio

Os pontos globais, ou seja, as fragdes massicas para a determinacao das linhas
de amarracdo foram estimadas graficamente através do software Origin 8.0, através da
indicag&o destas fracdes no interior da curva binodal. As fragOes foram convertidas para
massa e pesadas diretamente nas células de equilibrio.

As células foram conectadas em série e deixadas sob agitacdo vigorosa, em
torno de 200 rpm, por trés horas, para a total homogeneizac¢do dos componentes. Apos a
agitacdo, as células permaneceram em repouso por 14h, para a certificacdo do equilibrio
termodindmico. Apos esta etapa pode-se perceber a formacao de fases limpidas e de uma
interface bem definida (Mesquita, 2010). Foram coletadas e medidas as densidades das
amostras da fase superior e inferior, e através das curvas de calibracdo previamente

realizadas pode-se determinar a composicao de cada fase.

Nos primeiros ensaios realizados para a construgédo das linhas de amarragéo,
foi observado visualmente o comportamento do sistema até alcancar as condi¢cdes de
equilibrio. Ap6s 12h de repouso, ja foi observado a formacdo de duas fases limpidas e
definidas. No entanto, segundo disponibilidade foi definido um tempo de repouso de 14
h.

Na coleta da fase rica em acido oleico (teste de metodologia) e da fase rica
em biodiesel foram utilizados cateteres longos e finos que permitiam a retirada de amostra
do meio da célula diminuindo a interferéncia do efeito de parede formado pela presenca
da agua. Logo em seguida foi realizada a determinacdo da densidade e atraves da curva

de calibracédo, pode—se quantificar cada componente nas duas fases.
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Nos experimentos preliminares realizados para a construcdo das linhas de
amarragdo (tie-lines) foi percebido que ao escolher aleatoriamente as composicoes
globais a serem pesadas houve formagdo de emulsdo no sistema, que néo foi desfeita,
mesmo apos 14 horas de repouso, como pode ser verificado na Figura 9. Para os sistemas
de ELL n&o é interessante a existéncia de emulsdo, uma vez que ndo existem técnicas

para determinar a composic¢ao de cada componente presente na emulsao.

Figura 9 - Célula cheia emulsionada

Ardila (2009) observou o mesmo problema em seu sistema e constatou
experimentalmente que mantendo a composicdo massica de biodiesel em
aproximadamente x = 0,5 ndo haveria a formagéo de emulséo. De posse desta informacao,
todos os sistemas de estudo com biodiesel, metanol e &gua foram realizados com

composi¢do méssica de biodiesel, sendo metade da composicéo total do sistema.
3.6 Estimativa dos Parametros

No desenvolvimento da modelagem foi utilizado o programa Fortran TML-
LLE 2.0, (STRAGEVITCH; D’AVILA, 1997), onde foram implementados os modelos
NRTL, UNIQUAC e UNIFAC. O procedimento é baseado no método Simplex proposto
por Nelder e Mead (1965), e consiste na minimizacdo de uma fungédo objetivo (F.O)
baseada na concentracdo dos componentes, definida como:
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N-1 2
1,exp I,calc Il ,exp Il ,calc 2
(Xijk — Xijk ) + (Xijk — Xijk ) (34)

Onde, D é o numero de conjunto de dados, N e M sdo o nUmero de
componentes e linhas de amarracdo em cada conjunto de dados, respectivamente; os
sobrescritos | e Il referem-se as duas fases liquidas em equilibrio, enquanto os subescritos
‘exp’ e ‘calc’ referem-se aos valores de concentracdo experimentais e calculados na fase

liquida.

O desvio médio quadratico foi calculado comparando as composigdes
experimentais e as calculadas, de cada componente, em cada uma das duas fases, através

da equacéo 35:

(35)

M N lexp I,calc)2 (I,exp_ I,calc)2
\/ 2 2 i (Xij X X X

5, =100
2MN

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Validacdo da metodologia experimental

Para a determinacao da composicdo massica no estudo do equilibrio liquido-
liguido, normalmente se faz o uso de cromatografia, metodologia j& firmada na
quantificacdo de componentes da mistura ternaria, como se pode observar nos trabalhos
de Garcia et al. (2009), Maduro e Aznar (2008) e Santiago e Aznar (2007). Na literatura
também é encontrado o uso de técnicas alternativas como a titulacdo potenciométrica e a
evaporacdo em forno a vacuo utilizadas por Mohsen-Nia e Khodayari, (2008),
Rodrigues, Peixoto e Meireles (2007) e Batista et al. (1999), e a densimetria utilizada
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por Mesquita et al (2010), Franca et al. (2008) e Oliveira et al. (2009). Neste trabalho

foi utilizada a técnica de densimetria.

Para a validacdo do método foram reproduzidos os dados de Zhang e Hill
(1991) que possuem similaridade quimica com o sistema de estudo. Os autores dispdem
dados de composicao molar e para a sua reproducao foi necessaria a conversao para fragdo

massica.

Na Tabela 4 sdo reportados os dados de composi¢éo e densidade adquiridos
apos o experimento de reproducdo dos dados de Zhang e Hill (1991). A curva de
calibracdo do sistema é constituida por duas fases, uma rica em acido oleico e a outra em
agua. Para cada fase, a mistura inicialmente binaria (acido oleico + etanol ou &gua +
etanol) foi titulada com o terceiro componente e quando atingido o ponto de turbidez foi
determinada a densidade de cada ponto da curva binodal (conforme metodologia descrita

na secéao 3.2.3).

Tabela 4 - Tabelas com os dados reproduzidos de Zhang e Hill,1991. O sistema apresentado € composto
por: Acido oleico(1) + etanol (2) + agua (3).

W1 W2 W3 Densidade (g/cmq)
0,9678 0,0218 0,0104 0,8907
0,9335 0,0498 0,0167 0,8886
0,8948 0,0865 0,0187 0,8860
0,8355 0,1238 0,0406 0,8842
0,7634 0,1783 0,0582 0,8810
0,6682 0,2499 0,0819 0,8776
0,4067 0,4065 0,1867 0,8771
0,2841 0,4651 0,2509 0,8810
0,1698 0,5145 0,3158 0,8859
0,0022 0,0112 0,9866 0,9960
0,0019 0,0458 0,9522 0,9848
0,0014 0,0862 0,9124 0,9835
0,0018 0,1232 0,8750 0,9783
0,0015 0,1990 0,7994 0,9838
0,0017 0,2525 0,7458 0,9686
0,0024 0,0457 0,9518 0,9896
0,0022 0,2028 0,7950 0,9682
0,0053 0,2856 0,7091 0,9559

A partir dos dados de fracdo maéssica de acido oleico, etanol e &gua, e
conhecendo os valores de densidade referentes as dadas composicGes, pode-se plotar

gréficos de densidade versus composicao (Apéndice A, figuras Al- A4). Esses ajustes
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foram utilizados posteriormente para a determinacdo dos componentes em cada fase do

ponto global.

Os dados de fragdo massica em fungéo da densidade foram ajustados para um
polinoémio de segundo grau (p= ax? + bx + ¢); a, b e ¢ representam os parametros do ajuste

polinomial, x as fracdes massicas e p a densidade.

Os parametros do ajuste polinomial para o sistema agua + etanol + &cido
oleico séo apresentados na tabela C1, Apéndice C. Observa-se que os ajustes polinomiais
sdo considerados bons uma vez que todos os valores dos desvios quadraticos sdo

superiores a 0,99.

Na Tabela 5 sdo reportadas as fracbes massicas, das linhas de amarracéo,

obtidas através da reproducédo dos dados de Zhang e Hill (1991).

Tabela 5 - Dados globais de fragdo massica do sistema agua (1) + etanol (2) + acido oleico (3), a 20 °C
obtidos pela reproducdo dos dados de Zhang e Hill,1991.

Composicéo Global Fase rica em &cido oleico Fase rica em agua
W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,8752 0,0626 0,0622 0,9321 0,0513 0,0166 0,0012 0,2383 0,7605
0,8065 0,0262 0,1673 0,9793 0,0142 0,0065 0,0017 0,0961 0,9023
0,7436 0,0176 0,2388 0,9951 0,0017 0,0032 0,002 0,0449 0,9531
0,8747 0,0037 0,216 0,9932 0,0032 0,0035 0,0022 0,0111 0,9868

Com o conhecimento das composi¢cdes massicas de acido oleico, etanol e
agua presentes nas duas fases (fase rica em acido oleico e fase rica em agua) foram
construidas as linhas de amarracdo, como pode ser verificado no diagrama ternério
(Figura 10).
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Figura 10 - Dados de solubilidade e linha de amarragdo experimentais do sistema cido oleico + etanol +
agua a 20°C, (O) Zhang e Hill, 1991, (1) dados experimentais e (#-) dados de solubilidade.

Comparando os dados de equilibrio de Zhang e Hill (1991), com os obtidos
neste trabalho é observado que as linhas de amarracao apresentam a mesma tendéncia. O
desvio médio global calculado comparando dados da literatura aos dados do teste foi
menor que 0,005% para as duas fases, o que garantiu uma maior confiabilidade ao método

escolhido e permitiu a utilizacdo do densimetro nos experimentos.

4.2 Determinacdo das curvas de solubilidade ou curva binodal.

A seguir serdo apresentados os dados de composigdo (w1, W2 e Ws3) para as
fragdes massicas dos componentes obtidos na determinacdo da curva binodal e para a
construcdo da curva de calibracdo. As Tabelas 6 e 7 apresentam os dados para a curva do

biodiesel de soja + metanol + 4gua a 20°C e 40°C.
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Tabela 6 - Dados da curva de solubilidade para o sistema Biodiesel de soja + metanol + agua a 20°C.

W1 W2 W3 Densidade (g/cmd)
Biodiesel de soja (1) + metanol (2) + agua (3) a 20°C
0,9987 0,0000 0,0013 0,8826
0,9803 0,0180 0,0017 0,8809
0,9312 0,0653 0,0035 0,8765
0,8944 0,1020 0,0036 0,8729
0,8582 0,1372 0,0047 0,8694
0,7458 0,2496 0,0047 0,8590
0,6262 0,3700 0,0038 0,8472
0,4991 0,4973 0,0037 0,8350
0,3740 0,6228 0,0032 0,8235
0,2541 0,7434 0,0025 0,8134
0,1204 0,8707 0,0090 0,8038
0,0646 0,9146 0,0208 0,8027
0,0014 0,0149 0,9836 0,9952
0,0006 0,1287 0,8707 0,9766
0,0016 0,2485 0,7499 0,9590
0,0016 0,3739 0,6245 0,9387
0,0008 0,5003 0,4989 0,9145
0,0016 0,6243 0,3742 0,8880
0,0014 0,7553 0,2434 0,8578
0,0026 0,8739 0,1235 0,8265

Tabela 7 - Dados da curva de solubilidade para o sistema Biodiesel de soja + metanol + 4gua a 40°C.

W1 W2 W3 Densidade (g/cm®)
Biodiesel de soja (1) + metanol (2) + agua (3) a 40°C
0,9976 0,0000 0,0024 0,8681
0,9776 0,0135 0,0089 0,8666
0,9434 0,0428 0,0138 0,8647
0,9281 0,0659 0,0060 0,8778
0,8898 0,1027 0,0076 0,8598
0,8549 0,1381 0,0071 0,8571
0,7386 0,2524 0,0090 0,8439
0,6236 0,3671 0,0093 0,8329
0,4967 0,4926 0,0107 0,8217
0,3707 0,6129 0,0164 0,8080
0,2364 0,7386 0,0250 0,7996
0,1262 0,8448 0,0289 0,7917
0,0597 0,8980 0,0423 0,7914
0,0078 0,0140 0,9782 0,9893
0,0027 0,1383 0,8590 0,9658
0,0017 0,2529 0,7454 0,9487
0,0026 0,3816 0,6159 0,9250
0,0028 0,5028 0,4945 0,9004
0,0017 0,6239 0,3744 0,8736
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W1 W2 W3 Densidade (g/cm®)
Biodiesel de soja (1) + metanol (2) + 4gua (3) a 40°C
0,0009 0,7515 0,2476 0,8426
0,0156 0,8607 0,1237 0,8102

As tabelas 8 e 9 apresentam dados para o sistema Biodiesel de milho, metanol
e agua a 20°C e 40°C.

Tabela 8 - Dados da curva de solubilidade para o sistema Biodiesel de milho + metanol + agua a 20°C.

W1 W2 W3 Densidade (g/cm3)
Biodiesel de milho(1) + metanol (2) + agua (3) a 20°C
0,9941 0,0000 0,0059 0,8777
0,9863 0,0124 0,0013 0,8799
0,9550 0,0408 0,0041 0,8816
0,9312 0,0653 0,0035 0,8749
0,9002 0,0968 0,0031 0,8719
0,8682 0,1275 0,0043 0,8692
0,7442 0,2517 0,0041 0,8575
0,6236 0,3723 0,0041 0,8480
0,5037 0,4923 0,0040 0,8411
0,3758 0,6166 0,0076 0,8253
0,2515 0,7417 0,0068 0,8126
0,1293 0,8634 0,0073 0,8033

Tabela 8 - Dados da curva de solubilidade para o sistema Biodiesel de milho + metanol + agua a 20°C.
(continuacao).

W1 Wo W3 Densidade (g/cm3)
Biodiesel de milho(1) + metanol (2) + agua (3) a 20°C
0,0594 0,8935 0,0472 0,8078
0,0012 0,0150 0,9838 0,9954
0,0017 0,1266 0,8716 0,9771
0,0027 0,2475 0,7498 0,9592
0,0015 0,3726 0,6259 0,9391
0,0011 0,4994 0,4995 0,9151
0,0021 0,6248 0,3731 0,8891
0,0025 0,7496 0,2479 0,8600

0,0045 0,8708 0,1247 0,8286
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Tabela 9 - Dados da curva de solubilidade para o sistema Biodiesel de milho + metanol + agua a 40°C

W1 W2 W3 Densidade (g/cm3)
Biodiesel de milho (1) + metanol (2) + 4gua (3) a 40°C
0,9991 0,0000 0,0009 0,8666
0,9862 0,0127 0,0011 0,8655
0,9570 0,0409 0,0021 0,8630
0,9424 0,0561 0,0015 0,8620
0,9236 0,0706 0,0058 0,8621
0,8991 0,0963 0,0046 0,8589
0,8749 0,1192 0,0059 0,8572
0,8568 0,1363 0,0069 0,8556
0,7401 0,2526 0,0073 0,8444
0,6227 0,3682 0,0091 0,8365
0,3706 0,6118 0,0176 0,8115
0,2487 0,7365 0,0148 0,8001
0,1281 0,8478 0,0241 0,7907
0,0595 0,8926 0,0480 0,8101
0,0030 0,0140 0,9829 0,9895
0,0020 0,1294 0,8686 0,9695
0,0021 0,2505 0,7475 0,9491
0,0014 0,3747 0,6238 0,9266
0,0013 0,5032 0,4955 0,9152
0,0101 0,6188 0,3711 0,8739
0,0045 0,7484 0,2471 0,8426
0,0108 0,8657 0,1235 0,8103

As Tabelas 10 e 11 apresentam dados para o sistema contendo Biodiesel de
coco, metanol e 4gua a 20°C e 40°C.

Tabela 10 - Dados da curva de solubilidade para o sistema Biodiesel de coco + metanol + 4gua a 20°C.

W1 W2 W3 Densidade ( g/cm?®)
Biodiesel de coco (1) + metanol (2) + agua (3) a 20°C
0,9972 0,0000 0,0028 0,8734
0,9867 0,0115 0,0018 0,8718
0,9302 0,0668 0,0030 0,8673
0,8953 0,0991 0,0056 0,8645
0,8500 0,1455 0,0045 0,8615
0,7377 0,2487 0,0137 0,8526
0,6172 0,3657 0,0172 0,8436
0,4947 0,4833 0,0219 0,8345
0,3679 0,6085 0,0235 0,8249
0,2455 0,7314 0,0231 0,8156
0,1278 0,8476 0,0246 0,8070
0,0595 0,9063 0,0342 0,8050
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W1 W2 W3 Densidade ( g/cm®)
Biodiesel de coco (1) + metanol (2) + agua (3) a 20°C
0,0020 0,0139 0,9841 0,9952
0,0022 0,1333 0,8645 0,9761
0,0104 0,2447 0,7449 0,9591
0,0103 0,3684 0,6213 0,9389
0,0154 0,4943 0,4903 0,9150
0,0035 0,6234 0,3731 0,8884
0,0105 0,7441 0,2453 0,8589
0,0050 0,8698 0,1251 0,8275

Tabela 11 - Dados da curva de solubilidade para o sistema Biodiesel de coco + metanol + dgua a 40°C

W1 W2 W3 Densidade (g/cm3)
Biodiesel de coco (1) + metanol (2) + 4gua(3) a 40°C
0,9875 0,0000 0,0125 0,8586
0,9299 0,0650 0,0052 0,8529
0,9273 0,0659 0,0069 0,8520
0,8870 0,0950 0,0180 0,8490
0,8542 0,1371 0,0087 0,8471
0,7336 0,2459 0,0205 0,8393
0,6128 0,3630 0,0243 0,8303
0,4596 0,5043 0,0361 0,8225
0,3603 0,6010 0,0388 0,8119
0,2706 0,6837 0,0457 0,8029
0,1240 0,8307 0,0453 0,7953
0,0063 0,0142 0,9795 0,9896
0,0107 0,1295 0,8598 0,9683
0,0127 0,2468 0,7405 0,9483
0,0022 0,3756 0,6222 0,9261
0,0024 0,5114 0,4862 0,8968
0,0026 0,6268 0,3706 0,8725
0,0085 0,7490 0,2425 0,8420
0,0133 0,8654 0,1213 0,8095

As figuras 11 e 12 apresentam as curvas de solubilidade para os sistemas com
biodiesel de soja, biodiesel de milho e biodiesel de coco as temperaturas de 20°C e 40°C.



40

0,00

1,00

0,00

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

Figura 11- Curvas de solubilidade dos sistemas: biodiesel de soja + metanol + agua (®); biodiesel de milho
+ metanol + agua (A); biodiesel de coco+ metanol + agua (>|< ) a 20°C.
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Figura 12 - Curvas de solubilidade dos sistemas: biodiesel de soja + metanol + agua (i); biodiesel de milho
+ metanol + agua ( A); biodiesel de coco + metanol + agua (>|< ) a40°C.

A solubilidade dos pares, biodiesel/metanol, biodiesel/agua, agua/metanol, sdo bastante
semelhantes para os sistemas com biodieseis de soja, milho e coco. Os biodieseis
metilicos de soja e milho se assemelham de forma mais relevante, o que pode ser
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explicado pelo fato de que os dois sdo compostos majoritariamente pelos ésteres metil
oleato (C 18:1) e linoleato (C 18:2), &cido insaturados com 18 carbonos em suas cadeias
e com respectivamente uma e duas insaturagdes (ROSTAMI et al., 2012; KNOTHE;
VAN GERPEN; KRAHL, 2006). C (x:y) € uma representacdo para composi¢do dos
acidos do biodiesel. X indica o nimero de carbono e Y a quantidades de insaturagoes.

Quando os diagramas ternarios com biodiesel de soja ou milho sédo
comparados aos sistemas com biodiesel de coco, observa-se no biodiesel de coco uma
regido de duas fases ligeiramente menor na fase rica em metanol e biodiesel. Isso pode
ser explicado, segundo Nakpong e Wootthikanokkhan (2010), porque os ésteres metilicos
de coco possuem cadeias carbOnicas curtas e baixo peso molecular. Dessa forma, a
solubilidade dos ésteres de coco em agua é maior que a existente entre biodieseis de soja
ou milho e agua, uma vez que os Ultimos possuem cadeias carbOnicas maiores e a
solubilidade do par biodiesel/agua aumenta com a diminui¢do da cadeia carbdnica do

éster.

4.3 Curvas de calibracédo

As curvas de calibragdo foram obtidas a partir das curvas de solubilidade.
Conforme explicitado na se¢do 3.4, as curvas de calibra¢do foram construidas com dados
de densidade em funcéo das fracdes massica dos componentes da mistura ternéria.

Nos apéndices, A e C, sdo apresentados os graficos e os ajustes polinomiais

de dois componentes para cada fase. A fracdo massica do terceiro componente foi

determinada por diferenca, uma vez que W, +W, +W, =1.

Através dos graficos de ajuste polinomial, verifica-se que na fase rica em
biodiesel, a densidade aumenta com o aumento da fracdo massica de biodiesel e diminui
com o aumento da fracdo massica de metanol, o que pode ser comprovado fisicamente

uma vez que a densidade do biodiesel ¢ maior que a densidade do metanol.

Para a fase rica em agua, a densidade aumenta com o crescimento da fracdo
massica de 4gua e diminui com o aumento da fragcdo massica de metanol, uma vez que a

agua é mais densa que o metanol.

4.4 Linhas de Amarracao
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Os dados apresentados nas Tabelas (12-17) para as linhas de amarragdo dos
sistemas de estudo apontam a 4gua como o agente extrator e sua eficiéncia no arraste do
metanol. Esse fato pode ser explicado pela presenca de grupos hidroxilas na agua e no
metanol, o que conferem um carater polar a ambos, possibilitando grande solubilidade

dos dois componentes.

Tabela 12 - Dados das linhas de amarracdo para o sistema Biodiesel de soja (1) + metanol (2) + agua (3)
a 20°C.

Composicéo Global Fase rica em biodiesel Fase rica em Agua
Soja
W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,5059 0,0482 0,4459 0,9844 0,0084 0,0072 0,0011 0,1035 0,8954
0,5042 0,0834 0,4124 09829 0,0099 0,0072 0,0010 0,1747 0,8243
0,5009 0,1248 10,3743 10,9831 0,0098 0,00/2 0,0010 0,2493 0,7497
0,5053 0,1840 0,3107 09774 10,0155 0,0071 0,0010 0,3622 0,6367
0,5140 0,2420 0,2441 10,9724 0,0206 0,00/0 0,0012 0,4836 0,5152
0,4959 0,3248 0,1793 09645 0,0286 0,0069 0,0015 0,6287 0,3698

Tabela 13 - Dados das linhas de amarragdo para o sistema Biodiesel de soja (1) + metanol (2) + 4gua (3) a
40°C.

Composicgéo Global Fase rica em Biodiesel de Fase rica em Agua
Soja
W1 W3 W3 W1 W3 W3 W1 W2 W3

0,5060 0,0488 0,4452 10,9827 0,0142 0,0031 0,0049 0,0944 0,9007
0,5045 0,0828 0,4128 0,9811 0,0157 0,0031 0,0024 0,1666 0,8310
0,5004 0,1252 10,3744 10,9793 10,0175 0,0032 0,0007 0,2468 0,7525
0,5056 0,1828 0,3116 0,9733 0,0235 0,0032 0,0000 0,3663 0,6337
0,5038 0,2462 0,2500 0,9670 0,0297 0,0033 0,0008 0,4837 0,5154
0,5065 0,3111 10,1824 0,9563 0,0402 0,0035 0,0033 0,6131 0,3837

Tabela 14 - Dados das linhas de amarracgdo para o sistema Biodiesel de milho (1) + metanol (2) + &gua (3)
a20°C

Composicéo Global Fase rica em Biodiesel Fase rica em Agua
Milho
W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,5031 0,0469 0,4500 0,9931 0,0033 0,0037 0,0016 0,0985 0,8999
0,4993 0,0862 0,4145 0,9914 0,0049 0,0037 0,0013 0,1791 0,8196
0,4987 0,1252 0,3761 0,9888 0,007/5 0,0037 0,0012 0,2486 0,7502
0,5035 0,1855 0,3110 0,980 0,0113 0,0037 0,0013 0,3640 0,6346
0,4996 0,2483 0,2521 09789 0,0174 0,0037 0,0017 0,4832 0,5151
0,5036 0,3105 0,1860 0,9714 0,0250 0,0037 0,0023 0,6136 0,3841
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Tabela 15 - Dados das linhas de amarracdo para o sistema Biodiesel de milho (1) + metanol (2) + agua (3)
a40°C.

Composicédo Global Fase rica em Biodiesel de Fase rica em Agua
milho
W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,5004 0,0534 0,4462 0,9906 0,0078 0,0016 0,0021 0,1083 0,8896
0,4997 0,0838 0,4165 0,9878 0,0105 0,0017 0,0021 0,1686 0,8293
0,5017 0,1734 10,3249 0,9818 0,0164 0,0018 0,0029 10,3396 0,6575
0,5051 0,1836 0,3113 0,9783 0,0198 0,0019 0,0031 0,3600 0,6369

0,4994 0,2492 0,2514 0,9742 0,0238 0,0020 0,0042 0,4784 0,5173
0,5058 0,3103 0,1844 0,9630 0,0347 0,0023 0,0059 10,6098 0,3843

Tabela 16 - Dados das linhas de amarracdo para o sistema Biodiesel de coco (1) + metanol (2) + 4gua (3) a
20°C.

Composicéo Global Fase rica em Biodiesel Fase rica em Agua
de coco
W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,5067 0,0474 0,4459 0,9966 0,0018 0,0015 0,0048 0,1000 0,8953
0,5036 0,1237 10,3727 0,9862 0,0119 0,0020 0,0091 0,2443 0,7466
0,4998 0,1897 10,3104 0,9803 0,0175 0,0022 0,0106 0,3656 0,6239
0,5001 0,2530 0,2469 09746 0,0229 0,0024 0,0106 0,4868 0,5026
0,5006 0,3109 0,1885 0,9624 0,0347 0,0029 0,0097 0,6068 0,3834
0,4944 0,3782 0,1274 09414 0,0549 0,0038 0,0080 0,7310 0,2609

Tabela 17 - Dados das linhas de amarracdo para o sistema Biodiesel de coco (1) + metanol (2) + 4gua (3) a
40°C.

Composicgéo Global Fase rica em Biodiesel de Fase rica em Agua
coco
W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,5366 0,0507 0,4127 0,9923 0,0029 0,0048 0,0087 0,0965 0,8949
0,5040 0,0839 0,4121 10,9884 0,0066 0,0050 0,0065 0,1660 0,8274
0,5010 10,1252 10,3738 0,9828 0,0119 0,0053 0,0050 0,2432 0,7518
0,5024 0,1887 10,3089 0,9757 0,018 0,0057 0,0039 0,3636 0,6325
0,5044 0,2469 0,2487 09591 0,0343 0,0066 0,0042 0,4771 0,5188
0,5029 0,3151 0,1820 0,9406 0,0519 0,0075 0,0056 0,6080 0,3863

Por meio das Tabelas (12-17) séo verificados em todos os sistemas estudados,
baixos valores de composi¢cdo massica do metanol e da agua na fase rica em biodiesel.

Para que o uso de biodiesel ndo danifique o motor do automdvel e todo o sistema de
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combustdo, o teor de metanol e agua presentes no biodiesel é estabelecido pelo
Regulamento Técnico ANP N° 14/2012. O regulamento estipula um teor méximo de
alcool presente no biodiesel a ser comercializado em 0,20% (massa). Para a agua €
indicado no que periodo de 1 de janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013 o limite
méaximo de 350 mg/kg (0,035%) e a partir de 1° de janeiro de 2014, o limite maximo sera
de 200 mg/kg (0,02%). A norma ASTM D6751 adotou 0 método ASTM D2709 para
determinacdo de &gua e sedimento por centrifugacdo, estipulando um valor maximo

permitido de 0,05 % volume.

Foi feita, para todos os sistemas estudados, uma média aritmética das fracdes
massicas de metanol na fase rica em biodiesel. Os valores encontrados foram de w,=
0,0191 (metanol) e para a &gua é ws= 0,004. Apesar de apresentarem-se superiores ao
estabelecido pelo regulamento, é de se esperar que a etapa de secagem, ird requerer uma
menor quantidade de energia do que a requerida em processos convencionais (Rostami,
et. al.2012). Deve- se atentar para o fato de que todas as composicdes globais apresentam
uma elevada fracdo massica de biodiesel, em torno de 50%, e mesmo assim apds a

extracdo, as composi¢cdes de metanol e agua estdo proximas as especificacdes.

A destilagdo como um método de purificacdo do biodiesel é um processo com
significativo custo operacional e alto gasto energético. A secagem convencional expde 0s
ésteres a temperaturas elevadas podendo levar a reacGes de oxidacdo indesejadas por

conta da temperatura empregada no processo.

As figuras 13, 14 e 15 reportam os dados de equilibrio liquido-liquido e a
tendéncia seguida pelas linhas de amarracgdo para os sistemas biodiesel de soja + metanol
+ &gua, biodiesel de milho + metanol + agua e biodiesel de coco + metanol + 4gua a 20°C
e 40°C. Nelas pode-se verificar a pouca influéncia da temperatura, na faixa estudada,
sobre a solubilidade de cada sistema. E observado ainda que as linhas de amarrac&o dos
sistemas estudados concentram-se em pontos intermedidrios do diagrama.
Experimentalmente verificou-se que pontos globais escolhidos acima ou abaixo do que é
mostrado nas figuras, resulta na formacdo de emuls&o, impossibilitando a determinagdo

da composicdo do sistema experimental.
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Figura 13 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel de soja + metanol + 4gua (®)

20°C (o) 40°C e (---) linha de amarracdo.
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Figura 13 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel de milho + metanol + agua ()

20°C. (O) 40°C e (---) linha de amarragdo
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0,00 1,00

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

Biodiesel de coco

Figura 14 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel de coco + metanol + 4gua (g 20°C.
(0) 40°C e (---) linha de amarracéo.

Através da inclinacdo das linhas de amarracdo e dos dados tabelados, é
observado, em todos os sistemas, que o metanol distribui-se preferencialmente na fase
rica em agua, uma vez que as moléculas de metanol e agua apresentam o grupo hidroxila
e se ligam através de pontes de hidrogénio. Esse comportamento ja era esperado tendo

em vista o fato de serem dois componentes polares diferentemente do biodiesel (apolar).

Os resultados de perfil da curva binodal e das linhas de amarragdo sdo
semelhantes ao apresentado por Mazutti et al. (2013), para o sistema de biodiesel de soja
+ metanol + dguaa 30 °C, 45 °C e 60 °C e por Lee, Lo e Lin (2010) para os sistema metil
oleato + metanol + agua e metil linoleato + metanol + dgua a 20 °C, 30 °C e 40 °C. Além
do perfil de comportamento semelhante, os autores citados verificaram pouca influéncia

da temperatura sobre o0s sistemas estudados.

4.5 Diagramas de distribuicdo e Coeficiente de distribui¢cdo do metanol.

Os coeficientes de distribuicdo do metanol foram calculados com base nos

dados dos valores experimentais adquiridos, atraves das equagdes 36:


http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=25937382200&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=36664891900&zone=
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(Wbiodiesel)fase rica em biodieel

(36)

: (WbiodieseDfase rica em 4gua

As figuras 15 e 16 apresentam as fragBes massicas de metanol (w2),
distribuidos nas fases rica em biodiesel (1) e rica em agua (Il). Como verificado atraves
dos graficos, a fracdo de metanol para os 3 sistemas a 20 °C e 40°C, concentra-se em sua

maior parte do metanol na fase rica em agua.

0,8 T T T T T T
0,7 _
.. ]
0,5 _

0,4 . ]
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]
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Figura 15: Diagrama de distribui¢do do metanol nas fases ricas em biodiesel e rica em agua. Para 0s sistemas
com Biodiesel + metanol + 4gua a 20°C. (m) Sistemas com biodiesel de soja/ (A) Sistema com biodiesel de

milho/(O) Sistema com biodiesel de coco.
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Figura 16: Diagrama de distribui¢do do metanol nas fases ricas em biodiesel e rica em dgua. Para os sistemas
com Biodiesel + metanol + agua a 40°C. (m) Sistemas com biodiesel de soja/ (A) Sistema com biodiesel de

milho/ (O) Sistema com biodiesel de coco.

Baixos valores de coeficiente de distribuicdo, figuras 17 e 18 indicam baixas
concentracdes de metanol na fase rica em biodiesel, e altas concentracGes de metanol na
fase rica em agua. No estudo a 20°C, todos os valores do coeficiente de distribuicdo do
metanol encontraram-se abaixo de 0,09 (figura 17) e no estudo a 40°C estes valores foram
menores que 0,16. Para o sistema com biodiesel de soja, os dados de coeficiente de
distribuicdo, mesmo que ligeiramente, sdo menores a 20°C, o que indica nesta condicao,

uma melhor extracdo do metanol pela agua.
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Figura 17: Coeficiente de distribui¢cdo do metanol em funcéo da fracdo massica do metanol na fase rica em
biodiesel. Para os sistemas com Biodiesel + metanol + agua a 20°C. (m) Sistemas com biodiesel de soja/
(A) Sistema com biodiesel de milho/(O)Sistema com biodiesel de coco.
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Figura 18: Coeficiente de distribuicdo do metanol em funcéo da fragcdo massica do metanol na fase rica em
biodiesel. Para os sistemas com Biodiesel + metanol + agua a 40°C. (m) Sistemas com biodiesel de soja/
(A) Sistema com biodiesel de milho/(O)Sistema com biodiesel de coco.



50

4.7 Testes de confiabilidade termodinamica

Para o estudo da confiabilidade e qualidade dos dados foram aplicadas as
correlagdes de Othmer e Tobias (1942) e Hand, dadas pelas equacdes 37 e 38

respectivamente.

e Correlacdo de Othmer-Tobias:

|n£1_#j= A+ B*[l_\f\/l] (37)
W3 Wl

e Correlacdo de Hand:

|n(w—2“j = A+ B*ln[w—fj (38)
W3 Wl

onde, WlI e W, , representam respectivamente a fracdo massica de biodiesel na fase rica

em biodiesel e a fragdo méssica de agua na fase rica em agua; W, ¢ afragdo massica de

metanol na fase rica em agua, e W, ¢ a fracdo massica de 4gua na fase rica em biodiesel.

Os ajustes lineares dos dados experimentais através dos testes de Othmer-
Tobias e Hand sdo apresentados no Apéndice B (figuras B1-B6). Os sistemas foram
ajustados linearmente através das equactes 37 e 38. A equacdo de Othmer-Tobias para
os sistemas Biodiesel de milho + metanol + &4gua e Biodiesel de coco + metanol + aguas,
ambos a 20°C e remeteu ajustes lineares com R?> 0,96, no entanto, os sistemas com
biodiesel de coco R? < 0,95. Nos ajustes realizados com a equacdo de Hand os sistemas
com biodiesel de milho a 20 °C e 40 °C com biodiesel de coco a 20°C apresentaram ajuste

com R?> 0,99, para 0s outros sistemas estudados R? < 0,95.

Apesar de muito utilizada para dar confiabilidade aos dados experimentais de
equilibrios e de ser aplicaveis a um vasto numero de sistemas experimentais, as equagoes
de Othmer-Tobias e Hand sdo bastante criticadas no meio cientifico, uma vez que foram

obtidas através de uma regressdo de centenas de dados experimentais e segundo elas para
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os dados serem considerados consistentes devem apresentar desvio médio quadréatico
maior de 0,95, no entanto, sdo reportados na literatura diversos sistemas com desvio

quadratico menor R? < 0,95, como os apresentados por Chen e Lin, 2007.

4.8 Modelagem termodinamica

Os célculos dos coeficientes de atividade para os modelos NRTL, UNIQUAC
e UNIFAC foram realizados, considerando os sistemas estudados como pseudoternarios.
O Programa Fortran TML-LLE 2.0 utilizado para a modelagem termodinamica apresenta
dados de entrada e saida em fragcdo molar, logo, foi necessério o conhecimento da massa

molecular dos componentes envolvidos nas misturas.

Conforme observado através de alguns estudos feitos no Grupo de Pesquisa
em Termofluidodinamica Aplicada (GPTA), ainda em processo de publicacéo, a resposta
para modelagens utilizando a média ponderada das fragdes molares de cada metil éster
mostram-se bastantes semelhantes as respostas quando os sistemas sdo estudados
considerando apenas o metil éster majoritario. Pela maior simplicidade, neste trabalho,

foi utilizada a massa molecular do metil éster predominante em cada biodiesel.

Para o biodiesel de soja e o biodiesel de milho, o éster majoritario é o metil
linoleato, que apresenta massa molecular de 294,479 g/mol. Para o biodiesel de coco
Metil laurato com massa molecular de 214,349 g/mol € o éster predominante (KNOTHE;
VAN GERPEN; KRAHL, 2006).

Os parametros necessarios para o desenvolvimento dos modelos NRTL e
UNIQUAC séo estimados a partir de dados de composicao obtidos experimentalmente.
Os parametros de volume (ri) e area (gi e gi’) utilizados nos calculos do modelo
UNIQUAC e UNIFAC sdo mostrados na Tabela 18. Os parametros binarios estimados,
ndo-dependentes (Aij e Aji) e dependentes da temperatura (Bij e Bji) s&o reportados nas
Tabelas 19 e 20. O valor de a, parametro referente a ndo- randomicidade dos sistemas foi

fixado em 0,2.
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Tabela 18 — Pardmetros r; i e gi” para os componentes puros presentes nos sistemas estudados.

Componente ri Qi ai
Metil linoleato 13,1304 10,7900 10,7900
Metil laurato 9,5482 7.9760 7,9760
Metanol 1,4300 1,4300 0,9600
Agua 0,9200 1,4000 1

Tabela 19 — Parametros de interacdo binaria entre biodiesel de soja (1)/ biodiesel de milho (2)/ biodiesel
de coco (3) para 0 modelo termodinamicos NRTL a 20°C e 40°C.

Parametro ij Ajj Aji Bij(K) Bii(K)
14 28,072 2835,9 -0,3043 -0,2207
15 -73,949 3286,7 1,5548 -0,9782
24 -3,9980 1078,5 -0,1872 0,9237
25 593,69 3020,8 -0,0496 -0,0710
34 -438,73 368,90 1,9935 0,7917
35 789,58 3553,3 -0,3126 -2,5164
45 2052,7 -3138,2 -3,8652 9,6978

Tabela 20 — Pardmetros de interacdo bindria entre biodiesel de soja (1)/ biodiesel de milho (2)/ biodiesel
de coco (3) para 0 modelo termodinamicos UNIQUAC a 20°C e 40°C.

Parametro ij Aijj Aji Bii(K) Bii(K)
14 46,089 1867,9 -0,2309 -0,1506
15 -556,97 3098,6 3,0566 -0,6186
24 -5,1317 1763,0 0,2149 -1,3211
25 579,83 3012,6 -0,0433 -0,0504
34 -434,58 533,50 2,1669 0,8145
35 542,69 3094,4 -0,0933 -4,7786
45 2249,5 -1995,2 -2,8813 5,9836

No estudo feito com o modelo de contribuicdo de grupo, os valores das
interacBes energéticas entre os grupos foram obtidos de Magnussen; Rasmussen e

Fredenslund (1981) e estdo reportados na Tabela 21.
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Tabela 21 - Parametros de interagdo energética (Magnussen, Rasmussen e Fredenslund 1981)

MODELO UNIFAC

Interacéo ij Grupo i Grupo j Ajj Aji
12 CH3 CH2 0,0000 0,0000
13 CH3 CH=CH 74,540 292,30
14 CH3 CH3COO 972,40 320,10
15 CH3 H20 1300,0 342,40
16 CH3 OH 644,60 328,20
23 CH2 CH=CH 74.540 292,30
24 CH2 CH3COO 972.40 320,10
25 CH2 H20 1300.0 342,40
26 CH2 OH 644.60 328,20
34 CH=CH CH3COO -577.50 485,60
35 CH=CH H20 896.00 220,60
36 CH=CH OH 724.40 470,70
45 CH3COO H20 385.90 -6,3200
46 CH3COO OH 180.60 195,60
56 H20 OH -122.40 28,730

Os desvios globais calculados pelos modelos NRTL e UNIQUAC, séo iguais,
conforme reportado na Tabela 22. Dessa forma, nas composi¢bes e temperaturas
estudadas, as diferencas entre as formas e tamanhos das moléculas demonstraram pouca
influéncia sobre as modelagens. Esses desvios calculados poderiam ser menores, no
entanto foi observado que os pardmetros de interacdo ajustaram ao mesmo tempo 6
sistemas, gerando um maior desvio, do que por exemplo quando se representa apenas 2

sistemas.

Para 0 modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC, o desvio médio global
calculado encontrado foi um pouco maior, foi de 4,13%. O maior desvio encontrado para
o0 modelo UNIFAC pode ser explicado pelo fato de que os parametros de interacdo binéria
(Aij e A ji) foram mantidos fixos. Utilizamos neste trabalho os pardmetros ja conhecidos
de Magnussen; Rasmussen e Fredenslund (1981), conforme mostrado anteriormente, uma
vez que existiam parametros para esses grupos estudados. Existe a possibilidade de
utilizar os parametros da literatura apenas como estimativas iniciais, obter-se novos
parametros binarios e encontrar um menor desvio para os sistemas. No entanto, como a
finalidade do trabalho foi também comparar os modelos estimativos e preditivos, Aij e A

ji foram mantidos fixos.
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Conclui-se que nas condicdes estudadas de composicdo e temperatura, 0S
modelos NRTL e UNIQUAC mostraram-se mais aplicaveis, uma vez que seus resultados

para composi¢ao massica estdo mais proximos dos dados obtidos experimentalmente.

Tabela 22 — Desvios entre dados de composic¢ao, experimentais e calculados pelos modelos termodindmicos
NRTL, UNIQUAC e UNIFAC para os sistemas estudados.

Modelo Termodinamico

NRTL UNIQUAC UNIFAC
T/°C Aw (%) Aw (%) Aw (%)
Biodiesel de Soja + metanol + agua
20 1,54 1,48 5,20
40 1,75 1,90 4,66
Biodiesel de milho + metanol + &gua
20 0,74 0,77 2,18
40 1,14 1,15 2,45
Biodiesel de coco + metanol + agua
20 0,96 1,18 5,64
40 1,61 1,29 3,31
Desvio Global 1,34 1,34 4,13

Pela analise dos graficos abaixo, figuras 19-24, pode-se observar que 0sS
modelos NRTL e UNIQUAC sdo capazes de representar bem os sistemas estudados, pois
a maioria dos pontos calculados esta proxima dos pontos experimentais, e as linhas de
amarracdo seguem a mesma tendéncia em todos os sistemas. O modelo UNIFAC também
se ajusta bem aos sistemas, no entanto seu erro é maior, devido a predicdo nao tdo

eficiente da fase rica em metanol.
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Biodiesel de soja

Figura 19 - Linhas de amarragéo experimentais (m), calculadas pelos modelos, NRTL (O), UNIQUAC
(A) e UNIFAC (X). Sistema: Biodiesel de soja + metanol + agua a 20°C.

Biodiesel de Soja

Figura 20 - Linhas de amarragdo experimentais (m), calculadas pelos modelos, NRTL (O), UNIQUAC
(A) e UNIFAC (X). Sistema: Biodiesel de soja + metanol + agua a 40°C.
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Figura 21 - Linhas de amarragdo experimentais (m), calculadas pelos modelos, NRTL (O), UNIQUAC
(A) e UNIFAC (X). Sistema: Biodiesel de milho + metanol + 4gua a 20°C.

Biodiesel de milho

Figure 22 - Linhas de amarracdo experimentais (m), calculadas pelos modelos, NRTL (O), UNIQUAC
(A) e UNIFAC (X). Sistema: Biodiesel de milho + metanol + 4gua a 40°C.
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Biodiesel de coco

Figura 23 - Linhas de amarragdo experimentais (m), calculadas pelos modelos, NRTL (O), UNIQUAC
(A) e UNIFAC (X). Sistema: Biodiesel de coco + metanol + agua a 20°C.

Biodiesel de coco

Figura 24 - Linhas de amarragao experimentais (m), calculadas pelos modelos, NRTL (O), UNIQUAC
(A) e UNIFAC (X). Sistema: Biodiesel de coco + metanol + 4gua a 40°C.
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Para os sistemas com biodiesel de coco + metanol + agua, foi observado que
todos os modelos descreveram bem a inclinacéo das linhas de amarracéo, no entanto, 0s
modelos NRTL e UNIQUAC fornecem dados de composicéo, que caracterizam o sistema
com maior solubilidade do par biodiesel/metanol do que os obtidos pelos dados de ELL
experimentais. Ja 0 modelo UNIFAC, prevé um comportamento de solubilidade bastante
semelhante aos dados experimentais.
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6 CONCLUSOES

Os experimentos de ELL foram realizados por meio da técnica de titulacao e
densimetria, antes do levantamento dos dados foi realizada a validagdo do método. Para
a validacdo foi reproduzido o sistema de acido oleico + etanol + agua a 20°C de Zhang e
Hill (1991). Os dados reproduzidos estdo em boa concordancia com os pontos da
literatura, apresentaram um desvio médio de 0,005 %; e as linhas de amarracao obtidas e
da literatura apresentaram a mesma tendéncia que a do presente estudo. Logo, a
metodologia tornou-se adequada para a determinacdo das fracfes maéssicas dos

componentes da mistura.

Os sistemas de equilibrio pseudo-ternario, biodiesel (soja, milho ou coco),
metanol e dgua foram estudados as temperaturas de 20°C e 40°C. Percebeu-se que a
variacdo da temperatura teve pouca influéncia sobre a solubilidade dos componentes,
sendo interessante o uso da temperatura mais baixa que reduz os gastos energéticos. Pode-
se concluir ainda, que valores intermediarios, dentro desta faixa de temperatura devem
apresentar resultados semelhantes. Desta forma caso a extracdo ocorra em uma industria
a temperatura ambiente, valores de composicéo obtidos neste intervalo de temperatura e
com composi¢cdes semelhantes devem apresentar perfil de distribuicdo do &lcool
semelhante aos reportados neste trabalho.

Baixas fracbes méssicas de &gua e metanol, na fase rica em biodiesel,
deixaram o produto de interesse com pureza bem préxima a determinada pelo
Regulamento ANP, possibilitara uma economia energética nas etapas de purificacédo e

secagem do biodiesel.

A confiabilidade e qualidade dos dados obtidos experimentalmente foram
avaliadas através das correlagcdes de Othmer-Tobias e Hand, os sistemas com biodiesel
de milho a 20 °C e 40 °C e com biodiesel de coco a 40°C apresentaram ajustes R2
superiores a 0,98, ja os sistemas com biodiesel de soja a 20 °C e 40°C e com biodiesel de
coco a 20°C apresentaram ajustes (R?) entre 0,91 e 0,94. Os modelos termodinamicos
NRTL, UNIQUAC e UNIFAC foram utilizados para correlacionar os dados
experimentais de equilibrio liquido-liquido para os sistemas estudados e os desvios
globais obtidos apresentaram baixos valores, 1,34 % w para o0 NRTL, 1,34 % w para o

UNIQUAC, e 4,13 % w para modelo UNIFAC. Logo, os modelos de composicéo local,
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matematicamente mais simples, foram mais eficazes na modelagem dos dados

experimentais.

E sugerido para trabalhos futuros a insercdo de componentes
desemulsificante, como um sal, de forma a possibilitar o estudo do ELL em regides mais
extremas e de composicdo massica de biodiesel diferente de w=0,5. E interessante
também o estudo dos sistemas em regides com maior concentracdo de metanol, que

também sdo regides com grande possibilidade de formagéo de emulséo.



61

REFERENCIAS

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS.
Resolucdo ANP N° 14, de 11.5.2012. Disponivel em: < http://www.anp.gov.br>. Acesso
em: 14 dez.2012.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS.
Resolugdo ANP N° 7, de 19.3.2008. Disponivel em: <http://www.anp.gov.br>. Acesso
em: 28 dez.2012.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS.
Lei ANP N°11.097, de 13.1.2005. Disponivel em: <http://www.anp.gov.br>. Acesso
em: 14 dez. 2012.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS.
Quadro da evolugdo de biocombustiveis no Brasil. Disponivel em: <
http://www.anp.gov.br>. Acesso: em: 14 dez. 2012.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, ASTM D 6751.Standard
Specification for Biodiesel Fuel (B100) Blend Stock for Distillate Fuels. [S.1.: s.n.], 2009.

ANDREATTA, E.; CASA’s, L. M..; HEGEL, P.; BOTTINI, S. B.; BRIGNOLE, E. A.
Phase Equilibria in Ternary Mixtures of Methyl Oleate, Glycerol, and Methanol.
Industrial & Engineering Chemistry, v . 47, p. 5157-5164, 2008.

ARDILA, Y. C. Sistemas de extracao liquido-liquido para processos de purificagdo
de biodiesel. 2009. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade
Estadual de Campinas, Campinas, 2009.

ATADASHI, I. M.; AROUA, M. K.; ABDUL AZIZ, A. R.; SULAIMAN, N. M. N. The
effects of water on biodiesel production and refining technologies: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, p. 3456-3470, 2012.

BASSO, R. C.; MEIRELLES, A.J. A.; BATISTA, E. A. C. Liquid-liquid equilibrium of
pseudoternary systems containing glycerol + ethanol + ethylic biodiesel from crambe oil
(Crambe abyssinica) at T/K=(298.2, 318.2, 338.2) and thermodynamic modeling. Fluid
Phase Equilibria, v. 333, p. 55-62, 2012.

BATISTA, E.; MONNERAT, S.; STRAGEVITCH, L.; PINA, C. G.; GONCALVES, C.
B.; MEIRELLES, A.J.A. Prediction of Liquid- Liquid Equilibrium for Systems of
Vegetable Oils, Fatty Acids, and Ethanol. Journal of Chemical and Engineering Data,
v. 44, p. 1360-1364,1999.

BRANDAO, K. S. R.; SILVA, F. C.; NASCIMENTO, U. M.; SOUSA, M. C.;
MOUZINHO M. C.; SOUZA, A. G.; CONCEICAO, M. M.; MOURA, K. R. M.
Producéo de Biodiesel por Transesterificacio do Oleo de Soja com Misturas de Metanol-
Etanol. In: CONGRESSO DA REDE BRASILEIRA DE TECNOLOGIA DO
BIODIESEL, 1., 2006, Brasilia. Brasilia: ABIPTI: MCT, 2006, p. 141-146.


http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=14057602000&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55331106200&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7006940836&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84864822431&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=biodiesel+equilibrium+liquid+liquid&nlo=&nlr=&nls=&sid=EF18F5011F82A955CB647A6AE2986C88.I0QkgbIjGqqLQ4Nw7dqZ4A%3a20&sot=b&sdt=b&sl=50&s=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29&relpos=9&relpos=9&searchTerm=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84864822431&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=biodiesel+equilibrium+liquid+liquid&nlo=&nlr=&nls=&sid=EF18F5011F82A955CB647A6AE2986C88.I0QkgbIjGqqLQ4Nw7dqZ4A%3a20&sot=b&sdt=b&sl=50&s=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29&relpos=9&relpos=9&searchTerm=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84864822431&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=biodiesel+equilibrium+liquid+liquid&nlo=&nlr=&nls=&sid=EF18F5011F82A955CB647A6AE2986C88.I0QkgbIjGqqLQ4Nw7dqZ4A%3a20&sot=b&sdt=b&sl=50&s=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29&relpos=9&relpos=9&searchTerm=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26899&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26899&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=24158&origin=resultslist

62

CANDEIA, R.A.; SILVA, M.C.D.; CARVALHO FILHO, J.R. ; BRASILINO, M.G.A;;
BICUDO, T.C.;SANTOS, I.LM.G.; SOUZA, A. G. Influence of soybean biodiesel content
on basic properties of biodiesel-diesel blends, Fuel, v. 88 p. 738-743, 2009

CARNITI, P.,; CORI, L.; RAGAINI, V. A Critical Analysis of the Hand and Othmer —
Tobias Correlations, Fluid Phase Equilibria, v. 2, p. 39-47, 1978.

CECRLE, E.; DEPCIK, C.; DUNCAN, A.; GUO, J.; MANGUS, M.; PELTIER, E;
STAGG-WILLIAMS, S.; ZHONG, Y. Investigation of the effects of biodiesel feedstock
on the performance and emissions of a single-cylinder diesel engine. Energy and Fuels,
V. 26, p. 2331-2341, 2012.

CHEN, J. T.; LIN, Y-M. Liquid-liquid equilibria of water + 1 butanol + methyl
methacrylate or butyl methacrylate or isobutyl methacrylate at 288.15 K and 318.15 K.
Fluid Phase Equilibria, v. 259, p. 189 - 194, 2007.

COSTA NETO, P. R.; ROSSI, L. F. S. Produgdo de biocombustivel alternativo ao 6leo
diesel através da transesterificacdo de 6leo de soja usado em frituras. Quimica nova, v.
23, p. 531-537,1999.

DANTAS, M.B.; ALMEIDA, A.AF.; CONCEICAO, M.M.; FERNANDES JR. V. J. ;
SANTOS, I.LM.G. ; SILVA, F.C. ; SOLEDADE, L.E.B. ; SOUZA, A.G. Characterization
and kinetic compensation effect of corn biodiesel. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, v. 87, p. 847-851, 2007.

DANTAS, M.B. Obtencdo, caracterizacdo e estudo termoanalitico de biodiesel de
milho (Zea mays L.), 2006. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias
Exatas e da Natureza, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2006.

DE BONI, L. A. B; GOLDANI, E. ; MILCHAREK, C. D. ; SANTOS, F.A. Tratamento
fisico-quimico da agua de lavagem proveniente da purificacdo de biodiesel. Tché
Quimica, v. 4,n 7, p.41 — 47, 2007.

ELLIOT, J. R.; LIRA, C. T. Introductory Chemical Engineering Thermodynamics,
[S.1.]: Hardcover, 1998.

FERRARI, R. A.; OLIVEIRA, V. S.; SCABIO, A. (a). Biodiesel de soja — Taxa de
conversdo em ésteres etilicos, caracterizacao fisico-quimica e consumo em gerador de
energia. Quimica Nova, v. 28, p. 19-23, 2005.

FRANGCA, B. B.; PINTO, F. M.; PESSOA, F. L. P.; ULLER, A. M. C. Liquid-Liquid
Equilibria for Castor Oil Biodiesel + Glycerol + Alcohol. Journal of Chemical and
Engineering Data, v. 54, p. 2359-2364, 2009.

FRANCA, B.B. Equilibrio liquido-liquido de sistemas contendo biodiesel de
mamona + glicerina + alcool. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de janeiro, 2008.

GARCIA, J.; FERNANDEZ, A.; TORRECILLA, J. S.; OLIET, M.; RODRIGUEZ, F.
Liquid-liquid equilibria. for  {hexane + benzene + 1-ethyl-3-


http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26899&origin=resultslist
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=54419664900&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=9133404600&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=36005336100&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=24366560900&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55195907800&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=13606212600&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6602673990&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55194566300&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84860179092&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Chromatography+coconut+biodiesel&sid=D44CE05A178A08807AAE2FD9A654048B.WeLimyRvBMk2ky9SFKc8Q%3a50&sot=q&sdt=b&sl=52&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Chromatography+coconut+biodiesel%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Chromatography+coconut+biodiesel%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84860179092&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Chromatography+coconut+biodiesel&sid=D44CE05A178A08807AAE2FD9A654048B.WeLimyRvBMk2ky9SFKc8Q%3a50&sot=q&sdt=b&sl=52&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Chromatography+coconut+biodiesel%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Chromatography+coconut+biodiesel%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=29364&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26899&origin=resultslist
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=16038560700&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=16038657000&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7004024606&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7006546331&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7102671746&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7201708123&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6602429332&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7103402668&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-33947118619&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Chromatography+corn+biodiesel&sid=D44CE05A178A08807AAE2FD9A654048B.WeLimyRvBMk2ky9SFKc8Q%3a120&sot=q&sdt=b&sl=49&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Chromatography+corn+biodiesel%29&relpos=12&relpos=12&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Chromatography+corn+biodiesel%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-33947118619&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Chromatography+corn+biodiesel&sid=D44CE05A178A08807AAE2FD9A654048B.WeLimyRvBMk2ky9SFKc8Q%3a120&sot=q&sdt=b&sl=49&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Chromatography+corn+biodiesel%29&relpos=12&relpos=12&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Chromatography+corn+biodiesel%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26983&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26983&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=24158&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=24158&origin=resultslist

63

methylimidazoliumethylsulfate} at (298.2, 313.2 and 328.2)K. Fluid Phase Equilibria,
v. 282, n. 2, p. 117-120, 2009.

GOES, T.; ARAUJO, M.: MARRA, R. Biodiesel e sua Sustentabilidade. EMBRAPA,
2010, 19 p. Disponivel em: <http:// www.embrapa.br/imprensa/artigos/2010> Acesso
em: 20 nov. 2012,

KNOTHE, G.; VAN GERPEN, J.; KRAHL, J. Manual de biodiesel. 1. ed. Sdo Paulo:
Edgar Blicher, 2006.

KORETSKY, M. D. Termodinadmica para Introducdo Engenharia Quimica. 1. ed. Rio de
Janeiro: Edicdo LTC - Livros Técnicos e Cientificos, 2007.

LEE, M. J.; LO, Y.C,; LIN, H. M. Liquid-liquid equilibria for mixtures containing water,
methanol, fatty acid methyl esters, and glycerol . Fluid Phase Equilibria, v.299 , p. 180-
190, 2010.

LIMA, J.R.O.; SILVA, R.B.; SILVA, C.C.M.; SANTOS, L.S.S.; SANTOS JR, J. R;;
MOURA, E. M.; MOURA, C. V. R. Biodiesel de babacu (orbignya sp.) obtido por via
etandlica. Quimica Nova, v. 30, p. 600 - 603, 2007.

LOBO, I. P.; FERREIRA, S. L. C.; CRUZ, R. S. Biodiesel: parametros de qualidade e
métodos analiticos. Quimica Nova, v. 32, p.1596-1608, 2009.

MA, F.; HANNA, M. A. Biodiesel production: a review. Bioresource Technology, V.
70, p. 1-15, 1999.

MACHADO, A. B.; ARDILA, Y. C.; DE OLIVEIRA, L. H.; AZNAR, M.; WOLF
MACIEL, M. R. Liquid-liquid equilibria in ternary and quaternary systems present in
biodiesel production from soybean oil at (298.2 and 333.2) K. Journal of Chemical and
Engineering Data, v 57, p. 1417-1422, 2012.

MADURO, R.M.; AZNAR, M.; Liquid-liquid equilibrium of ternary systems 1-butyl-3-
methylimidazoliumhexafluorophosphate + aromatic + aliphatic. Fluid Phase Equilibria,
V.265, p. 129-138, 2008.

MADURO, R.M. Equilibrio liquid — liquido em sistemas Nicotina+ Agua +
Extratante. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Faculdade de Engenharia
Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2005.

MAZUTTI, M.A.; VOLL, F.A.P.; CARDOZO-FILHO, L.; CORAZZA, M.L.; LANZA,
M.; PRIAMO, W.L.; OLIVEIRA, J.V. Thermophysical properties of biodiesel and
related systems: (Liquid+liquid) equilibrium data for soybean biodiesel . Journal of
Chemical Thermodynamics, v. 58, p. 83-94, 2013.

MAGNUSSEN, T.; RASMUSSEN, P.; FREDENSLUND, A. A. UNIFAC Parameter
Table for Prediction of Liquid-Liquid Equilibria. Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev, v
20, 331-339, 1981.


http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=25937382200&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=36664891900&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=26643005000&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-78649317087&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Liquid%e2%80%93liquid+equilibria+for+mixtures+containing+water%2c+methanol%2c+fatty+acid+methyl+esters&sid=2E550A33244159393F530A9A10851A78.53bsOu7mi7A1NSY7fPJf1g%3a200&sot=q&sdt=b&sl=110&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Liquid%e2%80%93liquid+equilibria+for+mixtures+containing+water%2c+methanol%2c+fatty+acid+methyl+esters%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Liquid%E2%80%93liquid+equilibria+for+mixtures+containing+water%2C+methanol%2C+fatty+acid+methyl+esters%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-78649317087&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Liquid%e2%80%93liquid+equilibria+for+mixtures+containing+water%2c+methanol%2c+fatty+acid+methyl+esters&sid=2E550A33244159393F530A9A10851A78.53bsOu7mi7A1NSY7fPJf1g%3a200&sot=q&sdt=b&sl=110&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Liquid%e2%80%93liquid+equilibria+for+mixtures+containing+water%2c+methanol%2c+fatty+acid+methyl+esters%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Liquid%E2%80%93liquid+equilibria+for+mixtures+containing+water%2C+methanol%2C+fatty+acid+methyl+esters%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26899&origin=resultslist
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=24167062300&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=24166501300&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=36443432900&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7006059865&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6601976136&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6601976136&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84861065558&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Liquid%e2%88%92Liquid+Equilibria+in+Ternary+and+Quaternary+Systems+Present+in+Biodiesel+&sid=EF18F5011F82A955CB647A6AE2986C88.I0QkgbIjGqqLQ4Nw7dqZ4A%3a80&sot=q&sdt=b&sl=100&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Liquid%e2%88%92Liquid+Equilibria+in+Ternary+and+Quaternary+Systems+Present+in+Biodiesel+%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Liquid%E2%88%92Liquid+Equilibria+in+Ternary+and+Quaternary+Systems+Present+in+Biodiesel+%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84861065558&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Liquid%e2%88%92Liquid+Equilibria+in+Ternary+and+Quaternary+Systems+Present+in+Biodiesel+&sid=EF18F5011F82A955CB647A6AE2986C88.I0QkgbIjGqqLQ4Nw7dqZ4A%3a80&sot=q&sdt=b&sl=100&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Liquid%e2%88%92Liquid+Equilibria+in+Ternary+and+Quaternary+Systems+Present+in+Biodiesel+%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Liquid%E2%88%92Liquid+Equilibria+in+Ternary+and+Quaternary+Systems+Present+in+Biodiesel+%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=24158&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=24158&origin=resultslist
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6505485502&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=35103917700&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6508267055&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7005505655&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55489795400&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55489795400&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6506176771&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7202452378&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84870351746&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=liquid+liquid+biodiesel+soybean+water+methanol&sid=2E550A33244159393F530A9A10851A78.53bsOu7mi7A1NSY7fPJf1g%3a80&sot=q&sdt=b&sl=66&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28liquid+liquid+biodiesel+soybean+water+methanol%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28liquid+liquid+biodiesel+soybean+water+methanol%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84870351746&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=liquid+liquid+biodiesel+soybean+water+methanol&sid=2E550A33244159393F530A9A10851A78.53bsOu7mi7A1NSY7fPJf1g%3a80&sot=q&sdt=b&sl=66&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28liquid+liquid+biodiesel+soybean+water+methanol%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28liquid+liquid+biodiesel+soybean+water+methanol%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26949&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26949&origin=resultslist

64

MESQUITA, F. M. R. Estudo de propriedades em Excesso e determinacgdo do
equilibrio liquido-liquido em sistemas contendo biodiesel. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2010.

MESQUITA, F. M. R.; BESSA, A. M. M.; LIMA, D.D.; SANT'ANA, H.B.; AGUIAR,
R. S. S. Liquid-Liquid Equilibria of Systems Containing Cottonseed Biodiesel + Glycerol
+ Ethanol at 293.15, 333.15 K and 333.15 K. Fluid Phase Equilibria, v. 318 , p. 51-55,
2012 a.

MESQUITA, F. M. R.; EVANGELISTA, N. S.; SANT'ANA, H.B.; AGUIAR, R. S. S.
Liquid-Liquid Equilibrium for the Glycerol + Alcohol + Coconut Biodiesel System at
Different Temperatures and Atmospheric Pressure. Journal of Chemical and
Engineering Data, v. 57, 12, p. 3557-3562, 2012 b.

MESQUITA, F. M. R.; FEITOSA, F. X.; SOMBRA N.E.; AGUIAR, R. S. S;
SANT'ANA, H. B. Liquid-Liquid Equilibrium for Ternary Mixtures of Biodiesel
(Soybean or Sunflower) + Glycerol + Ethanol at Different Temperatures. Journal of
Chemical and Engineering Data, v. 56, p. 4061-4067, 2011.

MOSER, B.R.; VAUGHN, S. F. Evaluation of alkyl esters from Camelina sativa oil as
biodiesel and as blend components in ultra low-sulfur diesel fuel. Bioresource
Technology, v. 101, p. 646-653, 2010.

MOHSEN-NIA, M.; KHODAYARI, A. De-acidification of sunflower oil by solvent
extraction: (Liquid + liquid) equilibrium data at T = (303.15 and 313.15) K. Journal of
Chemical Thermodynamics, v 40, p.1325-1329, 2008.

MURUGESAN, A.; UMARANI, C.; CHINNUSAMY, T. R.; KRISHNAN, M.;
SUBRAMANIAN, R.; NEDUZCHEZHAIN, N. Production and analysis of bio-diesel
from non-edible oils - A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 13, p.
825-834, 2009.

NAKPONG, P.; WOOTTHIKANOKKHAN, S. High free fatty acid coconut oil as a
potential feedstock for biodiesel production in Thailand. Renewable Energy, v. 35,p.
1682-1687, 2010.

NEGI, D.S.; SOBOTKA, F.; KIMMEL, T.; WOZNY, G.; SCHOMACKER, R. Liquid-
liquid phase equilibrium in glycerol-methanol-methyl oleate and glycerol-monoolein-
methyl oleate ternary systems. Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 45
, p. 3693-3696 , 2006.

OH, P.P.; CHONG, M.F.; LAU, H.L.N.; CHEN, J.; CHOO, Y.M. Liquid-liquid
equilibrium (LLE) study for six-component transesterification system. Clean
Technologies and Environmental Policy, p. 1-6, 2012.

OLIVEIRA, M. Biodiesel em ascencdo. Revista FAPESP, Sdo Paulo, n. 134, abr. 2007.
Disponivel em: <http://revistapesquisa.fapesp.br/?art=3200&bd=1&pg=1>. Acesso em:
27 nov.2012.


http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6602660157&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55382294800&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-47549084594&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st2=Mohsen-Nia&nlo=&nlr=&nls=&sid=C68850291EFD35FFFC3E40AC422CF8BE.euC1gMODexYlPkQec4u1Q%3a90&sot=q&sdt=b&sl=31&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28+Mohsen-Nia%29&relpos=31&relpos=11&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28+Mohsen-Nia%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-47549084594&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st2=Mohsen-Nia&nlo=&nlr=&nls=&sid=C68850291EFD35FFFC3E40AC422CF8BE.euC1gMODexYlPkQec4u1Q%3a90&sot=q&sdt=b&sl=31&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28+Mohsen-Nia%29&relpos=31&relpos=11&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28+Mohsen-Nia%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26949&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26949&origin=resultslist
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=8505747800&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=13806231400&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=13805666000&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7004814301&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6701898716&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-33744543150&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Liquid+Liquid+Phase+Equilibrium+in+Glycerol+Methanol+Methyl+Oleate+and+Glycerol+Monoolein+Methyl+Oleate+Ternary+Systems&sid=7D8C220639C68B6CC48DA8EB783F77B3.CnvicAmOODVwpVrjSeqQ%3a20&sot=b&sdt=b&sl=134&s=TITLE-ABS-KEY%28Liquid+Liquid+Phase+Equilibrium+in+Glycerol+Methanol+Methyl+Oleate+and+Glycerol+Monoolein+Methyl+Oleate+Ternary+Systems%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY%28Liquid+Liquid+Phase+Equilibrium+in+Glycerol+Methanol+Methyl+Oleate+and+Glycerol+Monoolein+Methyl+Oleate+Ternary+Systems%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-33744543150&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Liquid+Liquid+Phase+Equilibrium+in+Glycerol+Methanol+Methyl+Oleate+and+Glycerol+Monoolein+Methyl+Oleate+Ternary+Systems&sid=7D8C220639C68B6CC48DA8EB783F77B3.CnvicAmOODVwpVrjSeqQ%3a20&sot=b&sdt=b&sl=134&s=TITLE-ABS-KEY%28Liquid+Liquid+Phase+Equilibrium+in+Glycerol+Methanol+Methyl+Oleate+and+Glycerol+Monoolein+Methyl+Oleate+Ternary+Systems%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY%28Liquid+Liquid+Phase+Equilibrium+in+Glycerol+Methanol+Methyl+Oleate+and+Glycerol+Monoolein+Methyl+Oleate+Ternary+Systems%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-33744543150&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Liquid+Liquid+Phase+Equilibrium+in+Glycerol+Methanol+Methyl+Oleate+and+Glycerol+Monoolein+Methyl+Oleate+Ternary+Systems&sid=7D8C220639C68B6CC48DA8EB783F77B3.CnvicAmOODVwpVrjSeqQ%3a20&sot=b&sdt=b&sl=134&s=TITLE-ABS-KEY%28Liquid+Liquid+Phase+Equilibrium+in+Glycerol+Methanol+Methyl+Oleate+and+Glycerol+Monoolein+Methyl+Oleate+Ternary+Systems%29&relpos=0&relpos=0&searchTerm=TITLE-ABS-KEY%28Liquid+Liquid+Phase+Equilibrium+in+Glycerol+Methanol+Methyl+Oleate+and+Glycerol+Monoolein+Methyl+Oleate+Ternary+Systems%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=13057&origin=resultslist
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55221946800&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=8224897500&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55537354600&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=8507113100&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55536988600&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84871587559&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=biodiesel+equilibrium+liquid+liquid&nlo=&nlr=&nls=&sid=EF18F5011F82A955CB647A6AE2986C88.I0QkgbIjGqqLQ4Nw7dqZ4A%3a20&sot=b&sdt=b&sl=50&s=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29&relpos=6&relpos=6&searchTerm=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-84871587559&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=biodiesel+equilibrium+liquid+liquid&nlo=&nlr=&nls=&sid=EF18F5011F82A955CB647A6AE2986C88.I0QkgbIjGqqLQ4Nw7dqZ4A%3a20&sot=b&sdt=b&sl=50&s=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29&relpos=6&relpos=6&searchTerm=TITLE-ABS-KEY%28biodiesel+equilibrium+liquid+liquid%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=130111&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=130111&origin=resultslist

65

OLIVEIRA, M. B.; BARBEDO, S.; SOLETTI, J. I.; CARVALHO, S. H. V,
QUEIMADA, A. J.; COUTINHO, J. A. P. Liquid-liquid equilibria for the canola oil
biodiesel + ethanol + glycerol system. Fuel, v. 90, n 8, p 2738-2745, 2011.

PEREIRA, M. A. P. Equilibrio Liquido-Liquido em sistemas aquosos eletroliticos
com alcoois secundario e terciario. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas,
2001.

PLANALTO DA REPUBLICA — CASA CIVIL. Lei n° 8.723, de 28 de outubro de
1993. Disponivel em: http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/leis/L8723.htm. Acesso em:
8 dez. 2012.

POLEDNA, S.R.C. apud ARDILA, Y. C. Sistemas de extracdo liquido-liquido para
processos de purificacdo de biodiesel. 2009. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2009.

PRAUSNITZ, J. M.; LICHTENTHALER, R. N.; AZEVEDO, E. G. Molecular
Thermodynamics of Fluid-Phase Equilibria. 3. ed, New Jersey: 1999Prentice-Hall
Inc., Englewood Cliffs 1999.

QUINTELLA, C. M.; TEIXEIRA, L. S. G.; KORN, M. G. A; COSTA NETO, P. R,
TORRES, E. A.; CASTRO, M. P.; JESUS, C. A. C. Cadeia do biodiesel da bancada a
industria: uma visdo geral com prospeccdo de tarefas e oportunidades para P&D&I.
Quimica Nova, v. 32, n. 3, p. 793-808, 2009.

REIPERT, C. D. A.; RODRIGUES, C. E. C.; MEIRELLES, A. J. A. Phase equilibria
study of systems composed of refined babassu oil, lauric acid, ethanol, and water at
303.2 K. The Journal of Chemical Thermodynamics, v. 43, p. 1784-1790, 2011.

RINALDI, R.; GARCIA, C.; MARCINIUK, L.L.; ROSSI, A. V.; SCHUCHARDT, U.
Sintese de biodiesel: uma proposta contextualizada de experimento para laboratério de
quimica geral. Quimica nova, v 30, p. 1374-1380, 2007.

RODRIGUES, C. E.C.; PEIXOTO, E.C.D.; MEIRELLES, A. J. A. Phase equilibrium for
systems composed by refined soybean oil + commercial linoleic acid + ethanol + water,
at 323.2K. Fluid Phase Equilibria, v. 261 , p. 122-128, 2007.

ROSTAMI , M.; RAEISSI, S.; MAHMOUDI, M.; NOWROOZI, M. Liquid-Liquid
Phase Equilibria of Systems of Palm and Soya Biodiesels: Experimental and Modeling
Ind. Eng. Chem. Re, v. 51, n24, p. 8302-8307, 2012.

SANTIAGO, R.S.; AZNAR, M. Liquid-liquid equilibria for quaternary mixtures of
nonane + undecane + (benzene or toluene or m-xylene) + sulfolane at 298.15 and 313.15
K. Fluid Phase Equilibria, v. 253, p. 137-141, 2007.

SANDLER, S. I. Models for Thermodynamics and Phase Equilibria Calculations.
New York: M. Dekker, 1999.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236111001451
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236111001451
http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/lei%208.723-1993?OpenDocument
http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/lei%208.723-1993?OpenDocument
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/leis/L8723.htm
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021961411002187
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021961411002187
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021961411002187
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26899&origin=resultslist
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Rostami%2C+Masoume&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Raeissi%2C+Sona&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Mahmoudi%2C+Maziyar&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Nowroozi%2C+Masoud&qsSearchArea=author
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=16053028000&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7006059865&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-33947413385&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Santiago%2c+R.+S.+&nlo=&nlr=&nls=&sid=C68850291EFD35FFFC3E40AC422CF8BE.euC1gMODexYlPkQec4u1Q%3a340&sot=q&sdt=cl&cluster=scopubyr%2c%222007%22%2ct%2c%222006%22%2ct%2bscopubyr%2c%222007%22%2ct%2c%222006%22%2ct&sl=36&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Santiago%2c+R.+S.+%29&relpos=88&relpos=8&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Santiago%2C+R.+S.+%29+AND+%28+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2007%29+OR+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2006%29+%29++AND+%28+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2007%29+OR+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2006%29+%29+
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-33947413385&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Santiago%2c+R.+S.+&nlo=&nlr=&nls=&sid=C68850291EFD35FFFC3E40AC422CF8BE.euC1gMODexYlPkQec4u1Q%3a340&sot=q&sdt=cl&cluster=scopubyr%2c%222007%22%2ct%2c%222006%22%2ct%2bscopubyr%2c%222007%22%2ct%2c%222006%22%2ct&sl=36&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Santiago%2c+R.+S.+%29&relpos=88&relpos=8&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Santiago%2C+R.+S.+%29+AND+%28+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2007%29+OR+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2006%29+%29++AND+%28+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2007%29+OR+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2006%29+%29+
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-33947413385&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Santiago%2c+R.+S.+&nlo=&nlr=&nls=&sid=C68850291EFD35FFFC3E40AC422CF8BE.euC1gMODexYlPkQec4u1Q%3a340&sot=q&sdt=cl&cluster=scopubyr%2c%222007%22%2ct%2c%222006%22%2ct%2bscopubyr%2c%222007%22%2ct%2c%222006%22%2ct&sl=36&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Santiago%2c+R.+S.+%29&relpos=88&relpos=8&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Santiago%2C+R.+S.+%29+AND+%28+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2007%29+OR+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2006%29+%29++AND+%28+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2007%29+OR+LIMIT-TO%28PUBYEAR%2C2006%29+%29+
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26899&origin=resultslist

66

SHARMA, Y. C.; SINGH, B.; UPADHYAY, S.N. Advancements in development and
characterization of biodiesel: A review. Fuel, v.87, p. 2355-2373, 2008.

SILVA, C.AS.; SANAIOTTI, G., LANZA, M.; FOLLEGATTI-ROMERO, L.A;
MEIRELLES, AJ.A.; BATISTA, E.A.C. Mutual solubility for systems composed of
vegetable oil + ethanol + water at different temperatures. Journal of Chemical and
Engineering Data, v.55, p. 440-447, 2010.

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducéo a Termodinamica da
Engenharia Quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.

SORIANO JR., N.U., MIGO, V.P., MATSUMURA, M. Ozonized vegetable oil as pour
point depressant for neat biodiesel. Fuel, v.85, p.25-31, 2006.

STRAGEVITCH, L. Equilibrio Liquido-Liquido em Sistemas N&o Eletroliticos. 1997.
Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Faculdade de Engenharia Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 1997.

STRAGEVITCH, L.; d’AVILA, S. G. Aplication of a Generalised Maxium Likelihood
Method in the Reduction of Multicomponent Liquid-Liquid Equilibrium Data. Brazilian
Journal of Chemical Engineering, v. 14, p. 41-52, 1997.

SUAREZ, P. A. Z.; MENEGHETTI, S. M. P. 70° aniversario do biodiesel em 2007:
evolucdo historica e situacdo atual no Brasil. Quimica Nova, v. 30, n. 8, p. 667-676,
2007.

SUAREZ, P. A. Z.; SANTOS,A. L. F.; RODRIGUES, J. P.; ALVES, M. B.
Biocombustiveis a partir de 6leos e gorduras: desafios tecnoldgicos para viabiliza-los.
Quim. Nova. v. 32, n. 3, p. 768-775, 20009.

TREYBAL, R. E. Liquid extraction. 2. ed. New York: McGraw, 1963.

URIOSTE, D.; CASTRO, M. B. A.; BIAGGIO, F. C.; CASTRO, H. F. Sintese de padrdes
cromatograficos e estabelecimento de método para dosagem da composicao de

ésteres de acidos graxos presentes no biodiesel a partir do 6leo de babacu. Quimica
Nova, v. 31, n. 2, p. 407-412, 2008.

WEHRMANN, M.E.S. Biodiesel de soja: politica energética, contribuicdo das
oleaginosas e sustentabilidade. In: Il Encontro da Associacdo Nacional de Pos-
Graduacao e Pesquisa em Ambiente e Sociedade, 3., 2006.

ZHANG, Z.; HILL, G. A. Ternary Liquid-Liquid Equilibria of Water, Ethanol, and Oleic
Acid. J. Chem. Eng. Data, v. 36, p. 453- 456, 1991.


http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=14055576900&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=24504355500&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=36157970400&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=24740959500&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=35588325000&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7006940836&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-75449083996&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Mutual+solubility+for+systems+composed+of+vegetable+oil+%2b+ethanol+%2b+water++at+different+temperatures&sid=9744158367D8B20DE01833A9B5E5B816.f594dyPDCy4K3aQHRor6A%3a260&sot=q&sdt=b&sl=120&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Mutual+solubility+for+systems+composed+of+vegetable+oil+%2b+ethanol+%2b+water++at+different+temperatures%29&relpos=1&relpos=1&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Mutual+solubility+for+systems+composed+of+vegetable+oil+%2B+ethanol+%2B+water++at+different+temperatures%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-75449083996&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=Mutual+solubility+for+systems+composed+of+vegetable+oil+%2b+ethanol+%2b+water++at+different+temperatures&sid=9744158367D8B20DE01833A9B5E5B816.f594dyPDCy4K3aQHRor6A%3a260&sot=q&sdt=b&sl=120&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Mutual+solubility+for+systems+composed+of+vegetable+oil+%2b+ethanol+%2b+water++at+different+temperatures%29&relpos=1&relpos=1&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28Mutual+solubility+for+systems+composed+of+vegetable+oil+%2B+ethanol+%2B+water++at+different+temperatures%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=24158&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=24158&origin=resultslist
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=23028718900&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=6603266914&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=7402157738&zone=
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-26444489595&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=soriano&st2=biodiesel&sid=206AF75D4FE6D59FDAADB3731463617A.f594dyPDCy4K3aQHRor6A%3a250&sot=q&sdt=b&sl=37&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28soriano+biodiesel%29&relpos=4&relpos=4&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28soriano+biodiesel%29
http://www.scopus.com/record/display.url?eid=2-s2.0-26444489595&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=soriano&st2=biodiesel&sid=206AF75D4FE6D59FDAADB3731463617A.f594dyPDCy4K3aQHRor6A%3a250&sot=q&sdt=b&sl=37&s=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28soriano+biodiesel%29&relpos=4&relpos=4&searchTerm=TITLE-ABS-KEY-AUTH%28soriano+biodiesel%29
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=16313&origin=resultslist

APENDICES

67



APENDICE A

Ajustes polinomiais para o0s sistemas experimentais
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Figura Al - Densidade em funcdo da fragdo
massica de acido oleico (fase rica em acido oleico).
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Figura A3 - Densidade em funcéo da fragdo massica Figura A4 — Densidade em funcao da fragao massica

de agua (fase rica em agua).

Sistema: Biodiesel de soja + metanol + agua

de etanol (fase rica em &gua).
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Figura A9: Curva de solubilidade com a densidade
em funcéo da fracdo massica de biodiesel a 40°C (fase
rica em biodiesel).
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Sistema: Biodiesel de milho + metanol + 4gua
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Figura A10 - Curva de solubilidade com a
densidade em funcdo da fracdo massica de
metanol a 40°C (fase rica em biodiesel).

Figura A12 - Curva de solubilidade com a
densidade em funcdo da fracdo massica de
metanol a 40°C (fase rica em agua).
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1,00 4
0,98
0,96
0,94
0,92 4

0,90

p(glem?)

0,88
0,86 -
0,84

0,82

0,0

Figura A23- Curva de solubilidade com a densidade
em funcao da fracdo massica de agua a 20°C (fase

rica em agua).

0,86 4

0,85 4

0,84

0,83 4

p (glom®)

0,82 4

0,814

0,80 4

Figura A25 - Curva de solubilidade com a densidade
em funcdo da fracdo massica de biodiesel a 40°C

(fase rica em biodiesel)

Wb\od\ese\

1,00 4
0,98
0,96
0,94
0,92
0,90

0,88

p(glem’)

0,86
0,84
0,82

0,80

0,0
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APENDICE B.

Gréficos de confiabilidade termodindmica
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Figura B1- Teste de Othmer-Tobias para os
dados de equilibrio liquido-liquido do sistema
biodiesel de soja +metanol + aguaa (™) 20°C.
( ©)40°C

Figura B2- Teste de Hand para os dados de
equilibrio liquido-liquido do sistema biodiesel
de soja +metanol + 4guaa (™) 20°C. ( @) 40°C.
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Figura B4 - Teste de Hand para os dados de
equilibrio liquido-liquido do sistema bodiesel de
milho +metanol + 4gua (™) 20°C. ( @) 40°C

Figura B3 - Teste de Othmer-Tobias para os
dados de equilibrio liquido-liquido do sistema
biodiesel de milho +metanol + &gua a (®)
20°C. ( 9)40°C
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Figura B5 - Teste de Othmer-Tobias para os
dados de equilibrio liquido-liquido do sistema
bodiesel de coco +metanol + agua a (®) 20°C (
0) 40°C.
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40°C.
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APENDICE C

Tabela C1 - Parametros de ajuste polinomial para o sistema acido oleico + etanol + agua (20°C) de
Zhang et al, 1991)

Parametros
Curva
A B C R?
Wac.oleico (1) 0,87858 -0,03180 0,04562 0,99
Wetanol (1) 0,89224 -0,07470 0,06521 0,99
Wigua (2) 1,13674 -0,48170 0,34378 0,99
Wetanol (2) 0,99824 -0,20280 0,33900 0,99

(1) Composicéo presente na fase rica em &cido oleico

(2) Composicéo presente na fase rica em agua.

Tabela C2 - Valores de regressdo polinomial para a fase rica em agua do sistema Biodiesel de soja +
metanol + 4gua a 20°C.

Parametros
Curva
A B C R?
Whiodiesel (1) 0,79629 0,06804 0,01929 0,99
Wmetanol (1) 0,88323 -0,10526 0,01704 0,99
Wagua (2) 0,7938 0,2799 -0,07794 0,99
Wmetanol(2) 0,99558 -0,12372 -0,0788 0,99

(1) Composicéo presente na fase rica em biodiesel.

(2) Composicao presente na fase rica em agua
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Tabela C3 - Valores de regressao polinomial para a fase rica em agua do sistema Biodiesel de soja +
metanol + agua a 40°C.

Parametros
Curva R2
A B C
Whiodiesel (1) 0,78121 0,07332 0,01543 0,99
Wmetanol (1) 0,86912 -0,10307 0,01205 0,99
Wagua (2) 0,77698 0,28184 -0,06832 0,99
Wmetanol(2) 0,98906 -0,13704 -0,0798 0,99

(1) Composicéo presente na fase rica em biodiesel.

(2) Composico presente na fase rica em agua

Tabela C4 - Valores de regressdo polinomial para a fase rica em agua do sistema Biodiesel de milho
+ metanol + agua a 20°C.

Curva Parametros
RZ
A B C
Whiodiesel (1) 0,79169 0,08715 0,00268 0,99
Wmetanol (1) 0,88118 -0,09239 0,00184 0,99
Wagua (2) 0,79621 0,27475 -0,07501 0,99
Wmetanol(2) 0,99566 -0,12389 -0,07692 0,99

(1) Composicéo presente na fase rica em biodiesel

(2) Composicao presente na fase rica em agua
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Tabela C5 - Valores de regressao polinomial para a fase rica em agua do sistema Biodiesel de milho

+ metanol + agua a 40°C.

Curva Parametros
RZ
A B C
Whiodiesel (1) 0,77818 0,09218 -0,00324 0,99
Wmetanol (1) 0,867 -0,08796 -0,00315 0,99
Wagua (2) 0,77701 0,28294 -0,06909 0,99
Wmetanol(2) 0,99049 -0,14398 -0,07302 0,99

(1) Composicéo presente na fase rica em biodiesel

(2) Composico presente na fase rica em agua

Tabela C6 - Valores de regressdo polinomial para a fase rica em agua do sistema Biodiesel de coco

+ metanol + agua a 20°C.

Curva Parametros
A B C R?
Whiodiesel (1) 0,80057 0,06325 0,0946 0,99
Wmetanol (1) 0,87316 -0,08561 0,01088 0,99
Wagua (2) 0,79356 0,28585 -0,0839 0,99
Wmetanol(2) 0,99561 -0,12621 -0,07656 0,99

(1) Composicéo presente na fase rica em biodiesel

(2) Composicéo presente na fase rica em agua
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Tabela C7 - Valores de regressdo polinomial para a fase rica em agua do sistema Biodiesel de coco + metanol +
agua a 40°C.

Curva Parametros
A B C R?
Whiodiesel (1) 0,7857 0,07016 0,00244 0,99
Wmetanol (1) 0,85781 -0,07927 0,0033 0,99
Wagua (2) 0,77752 0,27775 -0,06342 0,99
Wmetanol(2) 0,98989 -0,14442 -0,07228 0,99

(1) Composigdo presente na fase rica em biodiesel

(2) Composicao presente na fase rica em agua

Tabela C8 - Valores de A, B e R? para as correlacfes de Othmer Tobias e Hand.

Othmer- Tobias Hand

A B R? A B R?

Biodiesel de soja + metanol + 4gua

293.15K 10,009 2,836 0,91 6,229 1,965 0,93
313.15K 8,734 2,623 0,94 8,136 2,368 0,94
Biodiesel de milho + metanol + agua

293.15K 6.760 1.768 0,98 5,077 1,263 0,99
313.15K 6.564 1.848 0,99 6,177 1,704 0,99
Biodiesel de coco + metanol + agua

293.15K  4.010 1.117 0,96 3,411 0,926 0,93

313.15K  3.856 1.224 0,99 -3,010 0,912 0,99




