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RESUMO - O estudo do equilibrio liguido-liquido (ELL) é uma importante
ferramenta na avaliacdo do processo de purificacdo de biodiesel. Dados de ELL
foram determinados para o sistema contendo biodiesel de algodao, agua e metanol
a 40 °C, por intermédio do uso do método da densimetria. A confiabilidade dos
dados foi avaliada com a equacdo de Othmer-Tobias, que apresentou coeficiente
de regressdo préximo a 1. Baixos valores do coeficiente de distribuicdo indicam
maior afinidade do metanol pela fase rica em agua e altos valores de seletividade
apontam a 4gua como um bom extrator. Foi realizada modelagem termodinamica
utilizando os seguintes modelos de contribuicdo de grupos: UNIFAC, UNIFAC-
LLE e UNIFAC-Dortmund, apresentando desvios médios quadraticos globais
iguais a 3,52%, 4,22% e 4,73%, respectivamente. Estes valores de desvios
indicam uma boa representacdo dos dados experimentais, uma vez que foram
levados em consideracdo a composicao global dos ésteres presentes no biodiesel.

1. INTRODUCAO

O interesse na diversificacdo da matriz energética mundial cresceu bastante nos ultimos
anos, devido principalmente a diminuicdo dos recursos de origem fossil, ao aumento da
demanda de energia e os problemas ambientais causados pela emisséo de gases poluentes para
a atmosfera. O biodiesel surgiu como um combustivel alternativo em substituicdo ao 6leo
diesel derivado de petroleo, por apresentar caracteristicas ambientalmente favoraveis quando
comparado como diesel convencional. Além disso, apresenta melhor lubricidade e maior
numero de cetano (Knothe et al., 2008; Barnwal et al.,2005; Garcez et al.,2009).

A forma de produgdo mais utilizada é por meio da reacdo de transesterificacdo de 6leos
vegetais ou gorduras animais com alcoois de cadeia curta, normalmente metanol ou etanol, na
presenca de um catalisador bésico. Apesar de apresentar boas conversdes, na reacdo de
transesterificacdo ocorre o aparecimento da glicerina como subproduto e impurezas como sais
de acidos graxos, catalisador residual e alcool em excesso (ARDILA et al., 2009). Portanto,
estudos de sistemas de extracdo liquida por solvente para retirada das impurezas se fazem
necessarios. O conhecimento do equilibrio de fases entre os componentes envolvidos na



purificacdo do biodiesel proporciona informacfes essenciais para projetar e otimizar 0s
processos de separacao.

Nesse trabalho sdo apresentados dados experimentais de equilibrio liquido-liquido para
o0 sistema de Biodiesel de Algodao Metilico (BIOAM) + agua + metanol, fato justificado pela
importancia do o6leo de algoddo para a producdo de biodiesel no Brasil, bem como, pela
escassez de dados composicionais do referido sistema na literatura.

2. METODOLOGIA

2.1 Materiais

O biodiesel utilizado no presente trabalho foi produzido no Laboratério de Fisico-
Quimica Aplicada - Universidade Federal do Ceara, por meio de transesterificacdo alcalina. A
composicao do biodiesel foi analisada por cromatografia gasosa com detector de ionizacao de
chama (FID). A &gua foi destilada e depois deionizada com resistividade igual a 18,2 mQ
(deionizador Milipore Simplicity 185, Bedford, EUA) para a retirada de contaminantes
organicos e inorganicos. O metanol fornecido pela Synth, com grau de pureza maior que 99,8
%, ndo foi submetido a processos extras de purificacao.

2.2 Dados de Equilibrio

A técnica de quantificacdo adotada para determinacdo das composicdes das fases em
equilibrio foi a densimetria, a qual correlaciona medidas de densidade com as composicdes,
através de uma equacdo polinomial de segundo grau. Essa metodologia foi validada por
Pinheiro et al., 2014. A solubilidade dos sistemas foi testada por meio da curva binodal a qual
foi construida através de titulacdo, partindo de uma mistura inicialmente limpida até a
visualizacdo de turbidez indicando a mudanca de uma regido homogénea para a regido de
duas fases. A uma mistura binaria de composicdo conhecida foi adicionado um terceiro
componente até que o ponto de turbidez se tornasse visivel, permanecendo em agitacao
continua por 1 minuto. Em seguida, uma amostra foi retirada para anélise de densidade.
Diferentes pontos da curva de solubilidade foram determinados.

Os componentes da mistura ternaria foram pesados diretamente na célula de equilibrio
com o auxilio de uma balanca analitica. O volume da cada célula foi completamente
preenchido para evitar formacéo de fase vapor. Os conectores foram vedados com septos de
borracha e a célula conectada a um banho termostatico que manteve o sistema a temperatura
desejada. A mistura foi vigorosamente agitada por trés horas para homogeneizacdo completa
do sistema. Em seguida, o sistema foi deixado em repouso por quatorze horas, no intuito de
garantir que o equilibrio termodinamico fosse atingido. No equilibrio, a formacgéo de duas
fases limpidas com interface bem definida foi observada. Uma amostra de 5 mL foi coletada
de cada fase para anélise de densidade. Foi utilizado um densimetro da marca Anton Paar,
modelo DSA-5000. A fracdo massica de cada componente em cada fase de equilibrio pode ser
determinada utilizando as curvas de calibracdo de densidades obtidas anteriormente.

2.3 Modelagem Termodinamica



Foram utilizados os métodos de contribuicdo de grupos UNIFAC (Fredenslund, 1975),
UNIFAC-Dortmund (Weidlich e Gmehling, 1987) e UNIFAC-LLE (Magnussen, 1981) para a
predicdo dos coeficientes de atividade. No método UNIFAC o coeficiente de atividade é
representado por uma soma das contribuicbes combinatorial e residual. A contribuicéo
combinatorial é devido as diferencas entre a forma e o tamanho das moléculas na mistura;
enquanto que a contribuicdo residual leva em consideracdo as interacdes energéticas entre 0s
grupos estruturais que compdem as moléculas da mistura. Os modelos UNIFAC-Dortmund e
UNIFAC-LLE sdo pequenas variagdes do modelo UNIFAC. A versdo UNIFAC-LLE foi
desenvolvida por Magnussen (1981), que revisou 0 modelo UNIFAC, introduzindo diferentes
parametros de interagdo de grupo para os sistemas de ELL, mantendo o mesmo conjunto de
equacoes. O modelo UNIFAC-Dortmund apresenta propostas de modificacdo para o modelo
original UNIFAC. A primeira modificagéo foi no equacionamento do termo combinatorial e a
segunda foi a introducdo, no termo residual, de pardmetros de interacdo dependentes da
temperatura. Cada componente individual da mistura de biodiesel, ou seja, cada metil éster foi
considerado no calculo de todos os modelos.

O desvio médio quadratico foi encontrado através de uma comparagdo entre as
composicdes experimentais e calculadas de cada componente em cada uma das duas fases,
utilizando a equagéo dada por:
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3. RESULTADOS

3.1 Propriedades Fisico-Quimicas

Os dados de densidade, indice de acidez e composicao do biodiesel metilico de algodao
séo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades do biodiesel metilico de algodao
Biodiesel Metilico de Algodé&o

Densidade a 20 °C (g/cm®) 0,8845
indice de acidez (mg KOH/g) 0,209
Metil éster (%)
Miristato C14:0 0,850
Palmitato C16:0 24,08
Estearico C18:0 2,130
Oleato C18:1 15,79
Linoleato C18:2 56,08

Outros (néo identificados) 1,050




3.2 Dados de Equilibrio Liquido-Liquido

As curvas de calibragcdo foram construidas a partir dos dados de densidade versus fracéo
massica de cada componente, obtidos nos testes de solubilidade. Os ajustes forneceram
parametros a, b e ¢ que foram utilizados na quantificacdo das composicdes das fases em
equilibrio liquido-liquido. Os valores de densidade e composicéo da curva de calibragdo para
0 sistema biodiesel de algod&o, agua e metanol sdo mostrados nas Tabelas 2.

Tabela 2 - Dados de densidade e composi¢do das curvas de calibragdo para o sistema agua (1)
+ metanol (2) + BIOAM (3) a 40 °C

W, W, W Densidade/(g-cm™)

Agua(1) + Metanol(2) + BIOAM(3) a 40°C
Fase rica em BIOAM

0,0017 0,0125 0,9859 0,865831
0,0024 0,0455 0,9521 0,862983
0,0055 0,0699 0,9245 0,861189
0,0075 0,1227 0,8698 0,856172
0,0088 0,2472 0,7440 0,844513
0,0114 0,3713 0,6173 0,832841
0,0178 0,6138 0,3684 0,809116
0,0221 0,7303 0,2476 0,800588
0,0337 0,8440 0,1223 0,792562
Fase rica em agua
0,9887 0,0104 0,0009 0,990211
0,9655 0,0333 0,0012 0,986043
0,8726 0,1244 0,0031 0,970176
0,7455 0,2508 0,0036 0,948867
0,6213 0,3761 0,0027 0,926143
0,5003 0,4972 0,0025 0,901689
0,3555 0,6424 0,0022 0,868550
0,2472 0,7507 0,0021 0,841957

As misturas contendo agua e biodiesel podem formar emulsdes em determinadas
concentragdes, dificultando agitacdo e separacdo das fases. Assim, 0s pontos de mistura
globais do sistema BIOAM + metanol + &4gua foram escolhidos de maneira que a quantidade
de agua e etanol fosse proporcional a quantidade de biodiesel, ou seja, 50 % de biodiesel. As
composic¢des das misturas globais e das fases em equilibrio sdo apresentadas na Tabela 3, as
linhas de amarracéo e os dados da curva de solubilidade sao representados na Figura 1.

Tabela 3 — Dados de linha de amarragéo para o sistema agua (1) + metanol (2) + BIOAM (3)

a40°C
Agua(1) + Metanol(2) + BIOAM(3) a 40°C
Composicédo global Fase rica em biodiesel Fase rica em agua
W1 W> W3 W1 W> W3 W1 W» W3

0,3775  0,0543  0,4456 0,0036 00235 09729 08874 0,1103  0,0023
0,3110  0,0841  0,4237 0,0037 00253 09710 08297 0,1677  0,0026
0,4475 01271  0,3705 0,0037 00287 09676  0,7460  0,2511  0,0029
0,4142  0,1846  0,3104 0,0038 00336 09626 06354 0,3616  0,0030
0,2531  0,2442  0,2570 0,0038 0,0394 09568 05238 0,4733  0,0029
0,1849  0,3088  0,1850 0,0040 0,0496 09464 0,3863 0,6112  0,0025
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Figura 1 — Linhas de amarracao (m) e dados de solubilidade (e) do sistema: Biodiesel de

Algodao + Agua +Metanol a 40 °C.

3.3 Coeficientes de Distribuicao e Seletividade

Segundo Sandler (1999), o coeficiente de distribui¢ao () ¢ definido como a razdo da
concentracdo de um componente nas duas fases:

J@ _ W ( fasel) (2)
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De acordo com Perry e Green (1984), o valor do coeficiente de distribuicdo é um dos
principais parametros utilizados para se estabelecer a razdo minima de solvente/alimentacéo
que deve ser manipulada em um processo de extracdo. A eficiéncia da extracdo liquida pode
ser avaliada através do coeficiente de separacdo ou seletividade (S), que pode ser definido
como,
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na qual, Xg é a fragdo massica de metanol, Xc é a fragdo maéssica de agua, A é o soluto
(biodiesel metilico de algodao), | representa a fase rica em biodiesel e 1l representa a fase rica
em agua; [Rg é o coeficiente de distribuicdo do metanol e 3¢ é o coeficiente de distribuicédo
da &gua. Quando a seletividade € maior que 1, significa que a extracdo é possivel. A Tabela 4
mostra os valores dos coeficientes de distribuicéo e seletividade para o sistema em estudo.

Os baixos valores dos coeficientes de distribuicdo obtidos na temperatura analisada
indicam alta concentracdo de alcool na fase rica em agua. Esse comportamento pode ser
atribuido a alta polaridade e a formacéo de ligacGes de hidrogénio entre a agua e o metanol, 0
que torna o metanol mais solivel em agua que no biodiesel. Os valores de seletividade
apresentaram-se superiores a 1, isso indica que a 4gua apresenta boa capacidade de extragdo
do metanol presente no biodiesel metilico de algodéo.



Tabela 4 - Coeficientes de distribui¢ao da agua (B1), do etanol (B,) e a seletividade (S) para o
sistema agua (1) + metanol (2) + BIOAM (3), a40 °C

Agua(1) + Metanol(2) + BIOAM(3)

B1 B2 S
(wy 'y w,'h (wa'; wo') (B2/B1)
0,0041 0,2130 52,08
0,0044 0,1511 34,31
0,0050 0,1143 23,04
0,0059 0,0929 15,68
0,0073 0,0832 11,32
0,0103 0,0812 7,850

3.4 Confiabilidade dos Dados Experimentais

Para verificar a confiabilidade dos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido foi
aplicada a correlagdo proposta por Othmer-Tobias (1942), de acordo com a Equagédo 4. A
confiabilidade dos dados é indicada pela linearidade desta correlacao.

e Correlacéo de Othmer-Tobias:

In (1—;};) = A+ Eiln (%;i) 4)

onde, wy representa a fracdo massica de biodiesel na fase rica em biodiesel, wi' representa a

fracdo massica de agua na fase rica em agua, A uma constante e B a inclinacdo da reta. Para
que os dados experimentais sejam considerados confidveis, os valores do coeficiente de
correlacdo (R?) devem estar proximos de 1. 1sso pode ser verificado para o sistema biodiesel
de algoddo, &gua e metanol a 40 °C, como se pode observar na Tabela 5 onde estdo
representados os valores de A, B e o coeficiente de correlacdo (R?). Assim os dados podem
ser considerados confidveis.

Tabela 51 - Valores A, B e R2 das correlacGes de Othmer-Tobias para o sistema em estudo
Correlacédo de Othmer-Tobias

Temperatura A B R*
Biodiesel de algoddo + metanol + 4gua
40°C -3,054 0,280 0,97

3.5 Modelagem Termodinamica

Os desvios médios quadraticos globais obtidos com os modelos UNIFAC, UNIFAC-
Dortmund e UNIFAC-LLE para o sistema BIOAM + metanol + agua a 40 °C s&o
apresentados na Tabela 6. A presen¢a do grupo CH3OH no UNIFAC original faz com que
este modelo consiga representar melhor as interacdes entre 0s grupos presentes no sistema do
que 0 UNIFAC-LLE, como pode ser observado na Tabela 6. O UNIFAC-Dortmund apresenta
parametros mais dependentes da temperatura, como o sistema foi estudado em apenas uma
temperatura o desvio obtido para este modelo apresentou 0 maior valor de desvio.



Tabela 6 — Desvios médios quadraticos globais obtidos com os modelos UNIFAC, UNIFAC-
Dortmund e UNIFAC-LLE para o sistema BIOAM + metanol + 4gua a 40 °C

UNIFAC original UNIFAC-LLE UNIFAC-Dortmunt

Sistema a 40 °C Aw (%) Aw (%) Aw (%)

BIOAM + Metanol + agua 3,52 4,22 4,73

A Figura 2 mostra as linhas de amarracdo experimentais e calculadas para o sistema em
estudo. A predicdo das composi¢cdes em equilibrio apresentou melhor representatividade para
a fase com maior concentracdo de biodiesel, isso ocorre devido a grande concentracdo de
metanol na fase rica em &gua o que aumenta a formacéo de ligagcdes de hidrogénio tornando a
fase néo ideal.

¥ N . v
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Biodiesel de Algodao

Figura 2 - Linhas de amarracdo experimentais e calculadas pelos modelos termodinamicos.
(w) UNIFAC Original; (o) UNIFAC-Dortmund; (A) UNIFAC-LLE e ( *) experimental.

4. CONCLUSAO

Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema biodiesel de algoddo, metanol e 4gua
a 40 °C foram obtidos por meio da densimetria. A confiabilidade dos dados experimentais foi
comprovada através da correlagdo de Othmer-Tobias que apresentou coeficientes de regressao
proximos da unidade. Os coeficientes de distribuicdo para todos os sistemas analisados
apresentaram baixos valores indicando a distribuicdo preferencial do metanol nas fase rica em
agua. Os valores de seletividade obtidos para o sistema estudado foram superiores a 1 em
todas as composicdes testadas, portanto, pode-se concluir que a agua apresenta boa
capacidade de extracdo do metanol. Os modelos termodinamicos de contribuicdo de grupos
UNIFAC, UNIFAC-Dortmund e UNIFAC-LLE apresentaram baixos valores de desvios
médios: 3,52, 4,22 e 4,73, respectivamente. De acordo com o0s desvios calculados o modelo
UNIFAC possui melhor representatividade para o sistema estudado.



5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

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

BARNWAL, B. K.; SHARMA, M. P. Prospects of biodiesel production from vegetable oils
in India, Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 9, p. 363-378, 2005.

FREDENSLUND, A.; JONES, R. L.; PRAUSNITZ J. M. Group-contribution estimation of
activity coefficients in nonideal liquid mixtures. AIChE J, v. 21, p.1086-99, 1975.

GARCEZ, C. G.; VIANNA, J. S. Brazilian Biodiesel Policy: Social and Enviromental
considerations of sustainability, Energy, v. 34, p. 645-654, 2009.

KNOTHE, G.; Van GERPEN, J. H.; Manual do Biodiesel. 2. ed., AOCS Publicacdes,
Urbana, 2008.

MAGNUSSEN, T. UNIFAC parameter table for prediction of liquid—liquid equilibria. Ind
Eng Chem Process Des Dev, v. 20, p. 331-9, 1981.

OTHMER, D. F.; TOBIAS, P. E. Tie-line correlation. Ind. Eng. Chem. Re. v. 34, p. 693-696.
1942.

PERR, /Y. R. H.;/GREEN, D. P. Chemical Engineering Handbook, 6, ed,, 1984.

PINHEIRO, R. S; BESSA, A. M./M., QUEIROZ, B. A; DUARTE, A. M. S. F; Sant"Ana, /H.
B; SANTIAGO-AGUIAR, R./S. Optimization of the methylic biodiesel purification
process by intermediate of liquid-liquid equilibrium data for ternary systems
containing methanol + water + (soybean, corn or brown shell of coconut) biodiesel.
Fluid phase Equilib., v. 361, p. 30-36, 2014.

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

WEIDLICH, U.; GMEHLING, J. A modified UNIFAC model. 1.Prediction of VLE, hE, and
y m. Ind Eng Chem Res, v. 26, p. 1372-81, 1987.


http://www.tcpdf.org

