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RESUMO

Biodiesel é um combustivel derivado de fontes renovéveis como Oleos vegetais e
gordura animal e pode ser obtido a partir da reacdo de transesterificacdo. Este processo
consiste em reagir o 0leo vegetal com alcool seguida por uma etapa de purificacdo. O
foco deste trabalho foi & obtencdo das curvas binodais e a determinacdo das linhas de
amarracao para o sistema ternario biodiesel de mamona- etanol-glicerina, visando obter
resultados de equilibrio liquido-liquido que possam auxiliar a etapa de purificacdo do
produto final da reacdo de transesterificacdo. As curvas binodais foram determinadas a
temperatura de 30 °C, 45 °C e 60 °C, e as linhas de amarracdo foram obtidas para o
sistema a 30 °C. Os parametros utilizados para a determinacdo das linhas de amarragéo
foram a viscosidade e a densidade, ao invés da cromatografia gasosa, tradicionalmente
utilizada para determinacdo da composicdo das fases. A determinacdo das linhas de
amarracdo para o sistema biodiesel de mamona-etanol-glicerina a 30 °C, através da
viscosidade da fase rica em glicerina e da fase rica em biodiesel, apresentaram
resultados satisfatorios, fornecendo dados bem caracterizados do sistema. No entanto,
quando da utilizacdo da densidade das fases, os resultados ndo apresentaram coeréncia

com os dados observados na literatura.

Palavras-chave: Biodiesel. Mamona. Equilibrio de fases.



ABSTRACT

Biodiesel is a fuel derived from renewable sources as vegetable oils and animal fat and
can be obtained from transesterification reaction. This process involves reacting
vegetable oil with alcohol in the presence of a catalyst, followed by a purification step.
The focus of this study was to determine the binodal curve and the tie lines for ternary
mixtures of biodiesel from castor oil-ethanol-glycerin. The liquid-liquid equilibrium
data will assist the purifying of the final product from transesterification reaction. The
binodal curves were determined at 30 °C, 45 °C and 60 °C, and the tie lines were
obtained for the system at 30 °C. The parameters used to determine the tie lines were
the viscosity and density, instead of gas chromatography, traditionally used to determine
the composition of the phases. The tie lines to the system of castor oil biodiesel -
ethanol - glycerin at 30 °C obtained from the viscosity of the rich phase in biodiesel and
the rich phase in glycerin, showed satisfactory results, providing data of phases
composition. However, when using the density, the results were inconsistent with the

observed data in the literature.

Keywords: Biodiesel. Castor. Phase equilibrium.
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1. INTRODUCAO

Devido a crescente preocupacdo com a reducdo da poluicdo ao meio ambiente e
da busca pelo desenvolvimento sustentavel, assim como, uma possivel escassez futura
de petrdleo, alternativas para produgcdo de energia estdo sendo pesquisadas e
desenvolvidas.

A utilizacdo de biocombustivel € bastante atrativa tendo em vista o0 aspecto
ambiental por ser uma fonte renovavel de energia e no ambito social por proporcionar as
familias que vivem da agricultura uma nova opcao de plantio gerando trabalho e renda.

De acordo com a Lei n® 11.097/2005, biodiesel é definido como sendo um
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geracdo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente o combustivel de origem fossil” e sua participagdo ¢
incrementada em bases econdmicas, sociais e ambientais [Ministério de Minas e
Energia, 2010].

O biodiesel pode ser produzido a partir da transesterificacdo de triacilglicerideos
de origem vegetal ou animal. Neste processo, a purificacdo é uma etapa importante e
complexa, devido as diversas variaveis que influenciam neste procedimento. Minimizar
0 tempo em que os coprodutos do biodiesel possam ser separados significa melhorar a
eficiéncia econdmica do processo produtivo [SANTOS et al, 2007]. Portanto,
desenvolver um estudo de equilibrio das fases que constitui o sistema ternério
(biodiesel-etanol-glicerina) € imprescindivel para otimizacdo do processo de separagdo
e purificacdo do biodiesel.

Geralmente a composicdo das fases de um sistema € determinada através de
cromatografia gasosa. Neste estudo foi proposta a determinagdo da composicdo das
fases sistema biodiesel de mamona-etanol-glicerina a 30 °C através dos parametros

fisicos viscosidade e densidade com analises rapidas e de facil execucéo.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Obtencéo de dados experimentais de equilibrio liquido-liquido (ELL) do sistema
ternario biodiesel de mamona-etanol-glicerina utilizando a viscosidade como parametro

para a determinagdo da composicao das fases

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizacdo do 6leo de mamona utilizado nos experimentos. Obtencdo de
biodiesel de mamona a partir da reacdo de transesterificacdo etilica alcalina e
caracterizacdo do biodiesel de mamona obtido;

e Obtencdo das curvas binodais do sistema ternario biodiesel de mamona-etanol-
glicerinaa 30 °C, 45 °C e 60 °C.

e Obtencdo das linhas de amarracdo (tie lines) do sistema ternario biodiesel de
mamona-etanol-glicerina utilizando a viscosidade e densidade como parametros

para a determinacdo da composicgéo das fases.

13



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma breve revisdo da inser¢do do biodiesel na
matriz energeética brasileira, os tipos de processos utilizados para obtencéo do biodiesel,
bem como caracteristicas do 6leo de mamona para obtencdo do biodiesel e suas
propriedades fisico-quimicas. Serdo abordados também conceitos a cerca do equilibrio

liquido-liquido de fases.

3.1. BIODIESEL

O biodiesel foi inserido na matriz energética brasileira (Figura 3.1.) pelo
Governo Federal, a partir do lancamento do Programa Nacional de Producdo e uso de
Biodiesel (PNPB) em 13 de Janeiro de 2005. A nomenclatura referente ao percentual de
biodiesel no diesel é denominada mundialmente de BXX, onde o a sigla XX representa
a percentagem em V/V do biodiesel a mistura [BILICH E SILVA, 2006], sendo que no
seu estado puro, o biodiesel recebe a denominacéo de B100.

A Resolugdo Ne 6 do Conselho Nacional de Politica Energética - CNPE, de 16
de setembro de 2009, estabeleceu em cinco por cento, em volume, o percentual minimo

obrigatorio de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel, a partir de 1° de janeiro de 2010.

Produtos da Cana-de-
acucar
18,1%

Petrdleo e Derivados
37,8%

Biomassa* .—
13,9%

Gas Natural
8,7%

Energia Hidraulica e

Eletricidade B
15,3% Uranio (U;0s) € Carvao Mineral e
Derivados Derivados
1,4% 4,8%

Nota: * Inclui kerha, carvdo vegetale outras

Figura 3.1. Matriz Energética Brasileira 2009. Fonte: MME, 2011.
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O biodiesel pode ser obtido através da reacdo de transesterificacdo de Oleos
vegetais ou gordura animal, onde triacilglicerideo reage com alcool, normalmente de
cadeia curta produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e glicerol. O
processo total da transesterificacdo € uma sequéncia de trés reacGes consecutivas e
reversiveis, em que diacilglicerideos e monoacilglicerideos sdo formados como

intermediéarios (Figura 3.2).

O
1l
CH—0O—C—R CH>—0OH
O o
| 1 . catalisador .|-|~ - 1
CH-D—C—R + ROH ——= CH-0—C-R .+ Ro-C—R
| 'ﬁ: Alenol | ﬁ'
CHr—O—C—R™ CHr—0O—C—R Monoester
Trigliceridec Diglicerides
CH—0OH CHa—OH
ﬁl - catalisador | ﬁl .
CH-0—C—R + poH —= CH—OH + RO—C—R
o
il Alcool | i .
CHr—O—C—R™ CHr—O—C—-R™  Monosster
Digliceriden Monoglicerideo
CHz—0OH CHz—OH
catalisador Ml .
CH—OH + ROH Z/—— CH—OH + RO—C—R
ﬁ Aleool i
CHr—O—C—R™ CHz—OH Monoester
Meonoglicerideo Gliczrol

Figura 3.2. Sequéncia de trés reacBes consecutivas e
reversiveis na transesterificacdo de triglicerideos.
Fonte: FANGRUI, M. e HANNA, M.A, 1999.

Para completar a estequiometria da reacdo de transesterificacdo é necesséaria uma
proporcdo de 3:1 de alcool em relacdo ao triacilglicerideo, podendo utilizar-se
proporcdes superiores de forma a obter elevada producdo de ésteres. O excesso de
alcool faz-se necessario devido ao carater reversivel da reagéo [SILVA et al., 2006].

Dos alcoois de cadeia curta 0 metanol é o mais utilizado, entretanto este reagente
¢ oriundo de matéria prima ndo renovavel (petréleo) e também possui uma toxidade
muito elevada. O uso de etanol é uma boa opc¢éo, pois além de ser obtido da biomassa, 0
Brasil produz grandes quantidades desta matéria-prima [NETO et al, 2006].

A producéo de biodiesel via reacdo de transesterificacdo pode ser realizada tanto

via catalise homogénea ou heterogénea. Na catalise homogénea podem-se destacar 0s
15



processos de catdlise basica (NaOH e KOH) e catélise acida (com é&cidos fortes
inorganicos). No processo catalitico homogéneo, a massa catalitica permanece
dissolvida no meio reacional, devendo ser removida ap0s a sintese, entretanto esse
catalisador ndo é utilizado novamente, sendo material de descarte e possivelmente mais
um agente de poluicdo do meio ambiente [SOUZA et al. 2010]. De forma a minimizar
0s problemas encontrados nos processos homogéneos, tentativas de usar catalisadores
heterogéneos na reagdo de transesterificacdo tem sido realizadas. Estes catalisadores
geralmente simplificam os processos de separacdo e purificacdo dos produtos formados
durante a reacdo de transesterificacdo e podem ser facilmente separados ao final da
reacdo [SANTOS et al, 2007]. A reacdo de transesterificagdo ocorre de maneira mais
rpida em presenca de um catalisador alcalino do que em presenca de um catalisador
acido, observando-se maior rendimento e seletividade, aléem de apresentar menores
problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos [FERRARI et al., 2005]

Outro processo para producdo de biodiesel é através da reacdo de esterificagdo,
(Figura 3.3), ocorre entre um &cido graxo e um alcool de cadeia curta (metanol ou

etanol) em presenca de um catalisador (acido), resultando em um éster de acidos graxos

e agua.
H")
0 ‘ 0
# sterificags
R-C. + R'-OH Esterificagao o _ .7 + HO
—— Y 1 :
OH Hicr olise 0-R
Acido Carboxilico  Alcool (H*) Ester Agua

Figura 3.3. Reacdo de esterificacdo (direta) e hidrolise
(inversa). Fonte: SILVA, 2008.

A obtencdo de biodiesel através da reacdo de esterificacdo torna-se atrativa no
momento que materias-primas contendo elevados teores de acidos graxos livres podem
ser utilizadas, como por exemplo, borras industriais, 6leos vegetais com elevado teor de
acidez, etc.

Para o desenvolvimento desta pesquisa foi utilizada a reacdo de
transesterificacdo em presenca de catalisador alcalino (NaOH) e etanol como agente

alcoolico.
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3.2. BIODIESEL DE MAMONA

A mamona (Figura 3.4 a) é cientificamente denominada Ricinus communis L.,
pertence a familia das euphorbidceas. No Brasil, a mamona é conhecida sob as
denominacBes de mamoneira, ricino, carrapateira, bafureira, baga e palma-criste. A
mamona é de facil cultivo e resistente a escassez de agua, por isso é ideal para o extenso
e semiarido nordeste brasileiro. O dleo é 0 mais importante constituinte da semente de
mamona (Figura 3.4 b) e a composicao tipica em acidos graxos pode ser observada na
Tabela 3.1.

Figura 3
Fonte: PLANTABIO, 2008.

Tabela 3.1. Composicao dos acidos graxos do 6leo de mamona

Acidos Graxos NC°. de carbonos Concentracéo (%)
Ricinoléico C18:1(9 84-91
Palmitico C 16:0 0,9-15
Esteéarico C 18:0 1,4-2,1
Oléico c18:1 3,1-5,9
Linoléico C 18:2 2,9-6,5

Fonte: MOSHKIN, 1986.

O o6leo de mamona, contém entre 85 a 90% de &cido ricinoléico (Figura 3.5) do
total de &cidos graxos, apresentando comportamento de um alcool devido a presenca de
um grupamento hidroxila (OH) no carbono 12 [MENEGHETTI et al, 2004], tornando a

solubilidade desse 6leo em alcoois de cadeia curta relativamente alta.
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Figura 3.5. Estrutura do &cido ricinoléico.
Fonte: MENEGHETT]I et al, 2004
A viscosidade é um problema evidente do biodiesel de mamona, pois apresenta
valores elevados quando comparado ao diesel. Todavia, 0 uso do biodiesel de mamona
em misturas com o 6leo mineral constitui um artificio para corrigir tal distor¢do. Além
disso, estudos mostram que a lubricidade do biodiesel de mamona é maior, que dos
biodieseis produzidos a partir de outras matérias primas [PARENTE, 2003].
Vaérios fatores, como a disponibilidade, o custo, a degradagdo do 6leo durante o
armazenamento e o desempenho como combustivel ira determinar qual o potencial de

uma determinada matéria-prima para ser adotada na producdo comercial de biodiesel.

3.3. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE MAMONA E DO
BIODIESEL ETILICO DE MAMONA

A determinacdo das propriedades fisico-quimicas do 6leo de mamona, antes da
realizacdo da reacdo de transesterificacdo é imprescindivel, pois as caracteristicas do
6leo influenciardo na qualidade final do biodiesel produzido e a Resolugdo ANP Ne 7,
de 19/3/2008 especifica as caracteristicas fisico-quimicas para que o biodiesel possa ser
utilizado comercialmente (Apéndice A).

A composicdo de acidos graxos e seus respectivos ésteres representam dados
importantes nas propriedades fisicas e quimicas de dleos vegetais, e consequentemente,
nas suas aplicacbes. Geralmente, a composicdo de misturas de &cidos graxos €
determinada por métodos que empregam a técnica de cromatografia em fase gasosa,
tornando-se necessario geralmente a derivatizacdo para a obtencdo de ésteres de
estrutura menor e possiveis de serem analisados por esta técnica [SOUZA et al.,2006].

O indice de acidez é definido como sendo o nimero de miligramas de hidroxido
de potassio necessario para neutralizar os acidos graxos livres de um grama da amostra.
Este indice revela o estado de conservagdo dos 0leos e gorduras, uma vez que, com 0

tempo, pode ocorrer a hidrolise do triacilglicerideos levando ao aparecimento de acidos

graxos livres [MORETTO E FETT, 1989]. Para obtencdo de um resultado satisfatorio
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da reacdo transesterificacdo, os 6leos devem possuir baixo teor de acidos graxos livres,
uma vez que durante o processo de transesterificacdo, os &cidos podem reagir com o
catalisador alcalino formando produtos saponificados, diminuindo a eficiéncia da
conversao. E indicado para uma reacdo completa na producao de biodiesel que o teor de
acidos graxos livres seja inferior a 3% [FERRARI et al., 2005].

A viscosidade expressa a resisténcia oferecida ao escoamento. Seu controle visa
garantir um funcionamento adequado do sistema de injecdo e bombas de combustivel,
além de preservar as caracteristicas de lubricidade do biodiesel [Biodieselbr, 2007]. A
viscosidade aumenta com o comprimento dos &cidos graxos dos triglicerideos e diminui
quando aumenta a insaturacao, é, portanto funcdo das dimensdes da molécula e de sua
orientag&o, ou seja, aumenta com a hidrogenagdo [MORETTO E FETT, 1989].

A massa especifica do biodiesel esta diretamente ligada a estrutura molecular, ou
seja, quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do éster, maior serd a massa
especifica. No entanto, este valor decrescerd quanto maior forem o numero de
insaturagdes presentes na molécula. A presenca de impurezas como, por exemplo, o
alcool também podera influenciar na massa especifica do biodiesel. Comparado com o

diesel mineral, o biodiesel apresenta maior massa especifica. [LOBO et al, 2009].

3.4. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Alguns pares de liquidos puros, quando misturados em propor¢oes apropriadas a
certas temperaturas e presses, ndo formam apenas uma fase liquida homogénea, mas
duas fases liquidas com diferentes composi¢des. Este fato acontece devido ao estado
bifasico ser mais estavel que o estado monofasico. Se estas fases estdo em equilibrio,
entdo o fendmeno é chamado equilibrio liquido-liquido (ELL) [SMITH et al., 1996]. Os
estudos desenvolvidos sobre equilibrio liquido-liquido tém como objetivo saber se os
liqguidos em uma mistura de composicdo global conhecida, a temperatura e presséo
constantes, formardo ou ndo duas fases e quais séo suas composi¢oes quando estas estéo
em equilibrio [SANTIAGO, 2005].

Nas aplicacGes da engenharia quimica, a funcdo termodindmica de interesse
principal para resolver o problema de equilibrio de fases é a energia livre de Gibbs, a

qual pode ser usada para descrever o equilibrio em condicGes de temperatura e pressdo
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constantes [JESUS, 2007], onde a energia livre de Gibbs total (G") atinge seu valor
minimo no equilibrio.

Ao misturar duas ou mais substancias, define-se dG' como a diferenca entre a
energia livre de Gibbs da solugdo e a dos compostos puros.

e Se dG <0, forma-se uma solu¢do monofésica estavel;
e Se dG >0, a solucdo homogénea ¢ instavel e o sistema ¢ obrigado a se dividir
em duas ou mais fases, a fim de minimizar a energia livre de Gibbs.

J. Willard Gibbs mostrou que o equilibrio entre as fases exige a igualdade de
todos os potenciais, incluindo-se ndo apenas pressao (P) e temperatura (T), mas também
o0s potenciais quimicos (p)_de cada componente em cada fase. Potencial quimico é a
taxa de variacdo da energia livre de Gibbs, com respeito a variagdo do nimero de moles
de um componente em uma mistura a temperatura e pressao fixas. Como o potencial
quimico ndo tem equivaléncia no mundo fisico real por ser uma quantidade ndo mensuravel
no tratamento termodindmico do equilibrio de fases existem funcdes auxiliares, como o
coeficiente de fugacidade e o coeficiente de atividade, que podem ser identificadas com a
realidade fisica [MACHADO, 2007]. Assim, o potencial quimico pode ser substituido pela
fugacidade f,;" = f;”" =f,""".

Em sistemas multifasicos m equilibrio, 0 nimero de variaveis independentes que
devem ser especificadas arbitrariamente para estabelecer o seu estado intensivo é dado pela
regra das fases de Gibbs:

F=2-7z+N

Onde: & € 0 numero de fases, N é o nimero de espécies quimicas, e F € o grau de
liberdade do sistema.

Dentre as diversas etapas para obtencdo do biodiesel, a purificacdo destaca-se
como determinante para viabilidade do processo, bem como, a obtencdo de um produto
final de boa qualidade. Conhecer o equilibrio de fases nestes sistemas é essencial para
uma melhor compreensdo do processo e melhoria da taxa de reagéo, a seletividade do
produto desejado e 0 processo de separacdo para a mistura do produto [NEGI et
al.,2006].

As coordenadas triangulares sdo usadas extensivamente na literatura para
descrever graficamente as concentragdes em sistemas ternarios. Em geral, existem

quatro tipos de sistemas (Figura 3.6).
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Tipe 2 Tipo 2
Figura 3.6. Tipos de sistemas ternarios.

O sistema Tipo 0 possui o diagrama em forma de ilha, ja que nenhum par binério
parcialmente miscivel. No sistema Tipo 1, ocorre a formacédo de duas fases separadas por
uma superficie onde os pontos interfacial das fases sdo chamadas linha de amarracéo,
podendo ter trés pares binarios ou ndo. No sistema Tipo 2, os pares A-B e A-C sdo
parcialmente misciveis, e que o componente B dissolve em alguma proporcdo no
componente C, na temperatura determinada no experimento. No caso do sistema Tipo 3, 0
triangulo equilatero demonstra que os trés pares dos componentes do sistema sdo
parcialmente misciveis. Quando a temperatura do sistema muda, as curvas binodais se
separam, formando uma area [MACHADO, 2010].

A Figura 3.7 apresenta em detalhes o diagrama do Tipo 1, onde A representa o
soluto, B o portador, C o solvente, E o extrato, R o rafinado, P o ponto critico e K um
ponto intermediario no localizado da curva. Cada vértice do triangulo representa um
componente puro da solucdo e os lados representam as misturas bindrias dos
componentes que aparecem nos dois vértices que compdem o lado [TREYBAL, 1981].

No ponto P, chamado de ponto critico ou ponto de entrelagcamento, as duas fases
se tornam uma. A curva binodal € a curva FRPEG e separa a regido de duas fases
(abaixo da curva) da regido homogénea (acima da curva). As composi¢des das fases sdo
representadas por pontos na curva FRP (extrato) e por pontos na curva PEG (rafinado).
A reta RE é chamada de linha de amarracdo ou tie line e representa duas fases em
equilibrio. A linha de amarracdo FG ¢é o caso em que o0 soluto esta infinitamente diluido

na mistura de (B) e (C). O ponto critico P € uma linha de amarracdo em que as
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composicdes de ambas as fases em equilibrio séo iguais. Ha um namero infinito de
linhas de amarragdo que unem duas fases em equilibrio. Raramente sdo paralelas,

geralmente, a sua inclinagdo muda lentamente em uma dire¢do [TREYBAL, 1981].

; 2.4

B F G C

Figura 3.7. Diagrama ternario.
Fonte: TREYBAL, 1981.

A obtencdo dos dados experimentais pode ser feita pelo método de titulacéo,
onde a transicdo de fase é indicada pelo aparecimento da turvacdo, quando o sistema
muda de uma fase para duas, a partir da titulacdo de outro composto [MACEDO, 1984].
Esta técnica que da origem a curva binodal, trata-se em sintese de um método visual,
também chamado de cloud point method, que apresenta resultados relativamente
seguros, mas que pode apresentar certo erro experimental quando um dos compostos
apresenta baixa composi¢do no ponto de equilibrio [CLARKE, 1974].

Encontram-se disponiveis na literatura alguns dados experimentais do
comportamento de fases no processo de producéo de biodiesel [CERCE et al., 2005].

FRANCA (2008) levantou dados de solubilidade para o sistema contendo
biodiesel de mamona, glicerina e alcool foram levantados nas temperaturas de 25 °C
(metanol), 25 °C e 60 °C (etanol), onde o tipo de alcool exerceu influéncia na
solubilidade da fase rica em glicerina para os sistemas estudados, bem como, foi
observado um aumento da solubilidade com o aumento da temperatura. Os dados para

determinacdo das linhas de amarracdo do sistema foram obtidos através da densidade.
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ARDILA (2009) determinou dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) para o
sistema terndrio do tipo: biodiesel de mamona-etanol-glicerina a 25 °C, sendo
verificado que a distribui¢do do etanol é quase similar nas duas fases.

MACHADO (2010) concluiu que a solubilidade dos componentes etanol-
glicerina-agua na fase biodiesel € mais elevada quando comparada ao sistema ternario
envolvendo biodiesel de soja trazendo como conseqiiéncias maiores cuidados durante as
etapas de lavagem e que as solubilidades dos pares binarios biodiesel de mamona-
glicerina e biodiesel de mamona-etanol sdo maiores quando comparadas aos mesmos
pares binarios envolvendo o biodiesel de soja. O autor explica que este fato pode ser
pela presenca do grupo hidroxila da molécula de ricinoleato, conferindo maior
polaridade aumentando a distribuicdo desses componentes na fase rica em biodiesel.

Algumas pesquisas utilizam a cromatografia gasosa para determinacdo das
linhas de amarracdo de sistemas ternarios. No presente trabalho a determinacdo das
linhas de amarragcdo do sistema biodiesel de mamona-etanol-glicerina a 30 °C foi
realizada por analise da densidade e viscosidade da fase rica em glicerina e da fase rica
em biodiesel. Para uma melhor avaliacdo dos resultados deste trabalho os dados obtidos
foram comparados com os valores experimentais apresentados por ARDILA (2009) que

em sua pesquisa utilizou cromatografia gasosa.

23



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Inicialmente, foi feita uma caracterizacdo do 6leo de mamona, através das
seguintes andlises: composi¢cdo em A&cidos graxos, indice de acidez, viscosidade
cinematica e massa especifica.

Numa segunda etapa, foi obtido o biodiesel etilico de mamona, seguido da
caracterizagdo do mesmo através das seguintes andlises: rendimento em ésteres etilico
de mamona, indice de acidez, viscosidade e massa especifica.

Foram determinadas as curvas binodais do sistema biodiesel de mamona-etanol-
glicerina a 30 °C, 45 °C e 60 °C e as linhas de amarragdo referentes as curvas obtidas. A
Tabela 4.1 apresenta os reagentes utilizados.

Tabela 4.1. Reagentes utilizados

Reagente Marca | Massa molar Densidade Pureza
GlicerinaP.A. | FMaia | 92,09 g/mol 1,2570 (g/mL a 25°C) Min. 99,5%
Etanol anidro | Qhemis | 46,07 g/mol | 0,788-0,792 (g/mL a 20°C) | Min. 99,3%
absoluto P.A.

Hidroxido de | Synth 40g/mol | - Min. 97%
sodio P.A.
Hidroxido de | Synth 56,1g/mol | = s Min. 85%
potéssio P.A.
Acido sulfarico | FMaia | 98,08 g/mol 1,84 (g/mL a 25°C) Min. 95%
Acido cloridrico | VETEC | 36,4 g/mol 1,09 g/cm® (g/cm?3 @ 20°C) | ~-----------
Tolueno FMaia | 92,14 g/mol 0,867 (g/mL a 20°C) Min.
92,14%
Propanol
Eter etilico | FMaia | 74,12g/mol | ——mmoeemmeemmme- Min. 98%

Sulfato de Synth 246,48 g/mol | e Min. 98%
magnésio P.A.

Cloreto de sédio | FMaia 58,44 g/mol | = - Min. 99,5%
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4.1. COMPOSICAO DOS ACIDOS GRAXO0S DO OLEO DE MAMONA

A metodologia utilizada neste trabalho foi a derivatizagdo das amostras
utilizando o método de transesterificacdo com acido sulfurico. Para este procedimento,
foi pesado 0,5 gramas de 6leo de mamona em um bal&o de vidro sendo adicionados 10
mL de etanol anidro e em seguida foi acrescentado 0,5 mL de H,SO, concentrado. O
bal&o foi conectado a um condensador, mantendo o sistema a uma temperatura de 70 °C
durante duas horas. Apos 5 minutos com o sistema ja resfriado, o condensador foi
lavado com 2 mL de éter etilico para remocdo de residuos da reacdo que possam ter
acumulado no condensador.

Para separacdo dos ésteres gerados durante a etapa de digestdo, a amostra foi
transferida para um funil de separacdo contendo 10 mL de solu¢do aquosa de NaCl a
20%, sendo adicionado 10 mL de éter etilico. Esse procedimento promove a separacdo
das fases no interior do funil: fase ésteres superior e fase aquosa inferior. Esse
procedimento foi realizado mais duas vezes, sendo lavada a fase dos ésteres com agua
em abundancia para correcdo do pH. Com o pH ajustado (pH=7), foi adicionado a
amostra sulfato de sddio anidro para retirada da umidade. A amostra foi filtrada e o
solvente em excesso foi evaporado em banho-maria (temperatura em torno de 35 °C -
40 °C), para posterior analise por cromatografia gasosa.

A composicdo em acidos graxos foi determinada em um cromatdgrafo gasoso da
marca VARIAN de modelo 3400 CX (Figura 4.1), com coluna cromatografica capilar
Stabilwax com comprimento de 30 m e 0,25 mm de didmetro. A temperatura do injetor
utilizada foi de 240 °C e a temperatura do detector de 250 °C. O volume de amostra

injetado foi de 0,5 pL e a anélise foi realizada em duplicata.

Figura 4.1. Cromatografo gasoso
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4.2. INDICE DE ACIDEZ

Para esta andlise foi utilizando o titulador automatico da marca KEM AT- 500N,
(Figura 4.2). O procedimento adotado para determinacdo do indice de acidez esta de
acordo com a norma ASTM 664.

Foi dissolvido aproximadamente 5 gramas da amostra em 125 mL de uma
mistura de tolueno (50%) e 2 - propanol (49,5%), contendo uma pequena quantidade de
agua (0,5%). Esta solucdo foi titulada com hidréxido de potassio, sendo as leituras

apresentadas no painel do equipamento.

Figura 4.2. Titulador automatico

4.3. VISCOSIDADE CINEMATICA

A viscosidade cinematica foi determinada de acordo com a Resolucdo ANP N°
07/2008, com temperatura controlada a 40 °C. Para uma melhor preciséo, o experimento
foi realizado em triplicata utilizando um viscosimetro de Ostwald (Figura 4.3). Foi
adicionado cerca de 8 mL de amostra no viscosimetro, e determinado o tempo de
escoamento desta amostra entre dois pontos (em segundos) através de um capilar. Para o
0leo e biodiesel foram utilizados viscosimetros com constantes de 300 e de 150,

respectivamente.
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A viscosidade € dada através da equacéo (4.1).

Viscosidade (cst) = TxC (4.2)
Sendo:
T = tempo de escoamento entre marcas A e B (segundos)

C = constante do viscosimetro

Figura 4.3. Viscosimetro de vidro
imerso em um banho termostatizado.

4. 4, MASSA ESPECIFICA

A massa especifica para amostra de 6leo de mamona e para o biodiesel de
mamona foi determinada segundo a norma ASTM-D 4052, utilizando um densimetro
digital da Antor Paar (Figura 4.4), modelo DMA 35 n. Com auxilio de um banho de
gelo a amostra foi mantida a 20° C (temperatura de acordo com a norma), sendo em
seguida realizadas as leituras diretamente no visor do equipamento. O procedimento foi

repetido em triplicata, sendo feita a média aritmética dos valores obtidos.

Figura 4.4. Densimetro
digital e amostra imersa
no banho de gelo.
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4.5. OBTENCAO DOS ESTERES ETILICOS DE MAMONA

O biodiesel de mamona foi obtido através da reacdo de transesterificacdo
utilizando etanol como agente alcodlico e hidroxido de sédio como catalisador.

A unidade piloto utilizada para obtencdo do biodiesel de mamona é composta
por um reator de vidro com capacidade de 2L, encamisado e conectado a um banho
termostatizado da marca TECNAL, modelo TE-184 para o controle de temperatura. A
agitacdo foi promovida por meio de um agitador mecanico da marca TECNAL, modelo
TE 2003/02, a uma rotacdo fixa de 400 rpm. A Figura 4.5 apresenta a unidade piloto

utilizada para a producéo do biodiesel.

Figura 4.5. Unidade piloto de
transesterificagéo.

Para a reacdo de transestereficagcdo, as seguintes condi¢des foram mantidas:
razdo estequiometrica 1:10, ou seja, 1 mol de dleo para 10 mols de alcool; quantidade
de catalisador ( NaOH ) referente a 1,5 % da massa de Oleo pesada; temperatura da
reacdo de 70 °C; velocidade da agitacdo de 400 rpm; e tempo total de reacdo de 120
min. Inicialmente, foi adicionado o Oleo no reator. Em seguida, a mistura
alcool/catalisador foi adicionada, sendo este momento considerado como tempo zero da
reacao.

As quantidades de etanol e hidroxido de sodio (NaOH) utilizados na reacgéo

foram determinados a partir dos seguintes calculos.
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e Massa de alcool:

Considere n = n° de mols, m = massa (gramas), MM=g/mol
m(oleo)
n=_——
MM (6leo)

800 g
n=—-
925,52 g

n = 0,8644 mols de dleo de mamona

_ 0,8644 maols de 6leo de mamona

" 1 mol de 6leo de mamona X 10 mols de etanol
Moraner= 8,644 mols de etanol

Meranor= Metanol X MMetanol

Morane: = 0,044 x46,07 = 398,23g de etanol

Sendo 925,52 a massa molar do 6leo de mamona.46,07 a massa molar do etanol.

e Massa de catalisador:

m = 1,5% x 800 g de 6leo de mamona

m =12 g de NaOH

Assim sendo, durante a producdo de biodiesel foram utilizados 800g do éleo de
mamona, aproximadamente 398,23g de etanol e 12g de NaOH.

Apbs a etapa de reacdo, foi necessario realizar as etapas de separacdo e
purificacdo do biodiesel produzido. Para isso, foi adicionado &gua acidificada razdo
molar 1:1000). Tal procedimento se faz necessario para purificar o produto da reacdo
corrigindo o pH do biodiesel que se encontra extremamente bésico, aproximadamente
10; eliminar o excesso de alcool do meio; remover a glicerina produzida durante a
reacdo de transesterificacdo; e, por fim, eliminar tracos de catalisador contidos no
biodiesel. Como o pH continuou acima de 7, foi realizada uma nova lavagem com agua
destilada. Esta etapa foi repetida até que o pH atingisse valores préximos a
neutralidade, ou seja, pH 7. Apds as lavagens, todo o biodiesel foi submetido a um
processo de secagem utilizando sulfato de magnésio (MgSO,) como agente dessecante.
Essa etapa consiste em adicionar o agente dessecante diretamente ao biodiesel,
removendo, assim, sua umidade. O agente dessecante foi removido do biodiesel através

de filtragdo simples.
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4.6. RENDIMENTO EM ESTERES ETILICO DE MAMONA

Os produtos obtidos da reacdo de esterificacdo e transesterificacdo foram
analisados por cromatografia gasosa, empregando-se um equipamento VARIAN CP —
3800 GC equipado com um sistema de injecao capilar operando a 240°C, razao de split
de 80:1 e volume de amostra de 1pL. Foi utilizada uma coluna capilar apolar VF-1ms
(Factor Four), com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme com
0,25 um de espessura. O equipamento estava equipado com um detector de ionizacao de
chama (FID) operando a 250 °C e o injetor a 240 °C. A temperatura do forno foi
programada de 150 até 260°C a uma taxa de aquecimento (rampa) de 10 °C/min. O
trioctanoato de glicerila (tricaprilina) foi usado como padréo interno e o gas Hidrogénio,
de alta pureza (99,95 %), usado como gas de arraste. Foram pesados 0,159 da amostra
do biodiesel de mamona purificado, livre de umidade e adicionado 1mL da solucédo
padrdo (tricaprilina + hexano). Com o auxilio de uma seringa de vidro de 10uL, foi
injetado 1pL da amostra no cromatdgrafo e as areas dos picos dos compostos foram
integradas. Os ésteres etilicos de acidos graxos foram quantificados usando o0 método de
padrdo interno, conforme a Equacao 4.2. As andlises foram realizadas em duplicata.

O rendimento (% de ésteres de acidos graxos) foi calculado pela equacéo (4.2):

%R = M picapriling % As * F 100 (4.2)

-‘ln'f,a:ap}ii'iua = mig

Sendo:
Miricaprilina € O Peso do padrédo interno (0,109); As € a soma das areas dos picos dos
ésteres contidos na amostra; F € o fator de resposta (1,2); Auricaprilina € @ area do pico do

padréo interno e ms é 0 peso da amostra.

30



4.7. DETERMINACAO DAS CURVAS BINODAIS A 30 °C, 45 °C E 60 °C.

Para este estudo foi utilizada uma célula de equilibrio liquido-liquido
encamisada (Figura 4.6), com agitacdo magnética, sendo a temperatura da mistura

controlada por circulacéo de agua de um banho termostatizado.

Figura 4.6. Sistema para
determinacdo da curva
binodal.

Numa primeira etapa foi determinada a curva binodal para a fase rica em
biodiesel. Com o banho termostatizado regulado na temperatura desejada do
experimento na temperatura desejada (30 °C, 45 °C ou 60 °C), foi adicionado biodiesel
e alcool na célula de equilibrio em proporc6es massicas, formando 10 gramas. Para o
primeiro ponto foi utilizado 1 grama de biodiesel e 9 gramas de alcool etilico, para o
segundo ponto foi utilizado 2 gramas de biodiesel e 8 de alcool etilico, e assim o0s
demais pontos foram obtidos variando a massa de cada componente em 1 g.

Em seguida foi adicionado glicerina, gota a gota, até a solugdo passar de limpida
(Figura 4.7 a) a turva (Figura 4.7 b), caracterizando 0 ponto de separacdo de fases.
Ap6s um periodo de repouso foi observado a separacdo de fases

31



Figura 4.7. (a) Solugdo de biodiesel + &lcool etilico
durante a titulacdo com glicerina. (b) Solucéo turva.

Foram obtidos 9 pontos referentes a curva binodal para fase rica em biodiesel.

Numa segunda etapa, partindo da curva da fase rica em biodiesel, foram obtidos
pontos da curva binodal para a fase rica em glicerina. Foi adicionados alcool e glicerina
em proporcdes massicas definidas a partir da tendéncia da curva da fase rica em
biodiesel. Em seguida adicionou-se biodiesel de mamona, gota a gota, até a solugéo
ficar turva, caracterizando o ponto de separacdo de fases. Com base nos resultados
obtidos as curvas binodais foram plotadas utilizando o programa SigmaPlot 10.0.

4.8. DETERMINACAO DAS LINHAS DE AMARRACAO (TIE-LINES) DO
SISTEMA TERNARIO BIODIESEL DE MAMONA-ETANOL-GLICERINA

As linhas de amarracdo do sistema foram determinadas a partir dos dados
referentes & curva binodal obtida a 30 °C, sendo a composic¢do das fases obtidas por
analise da densidade e viscosidade.

Para ambas as analises, foram selecionados pontos sob curva binodal e pontos
abaixo da curva com o objetivo de formagdo de fases para anélise de densidade e
viscosidade de cada uma delas. Os pontos selecionados sob a curva e abaixo da curva
foram preparados em amostras de 70 g.

Cada amostra foi cuidadosamente pesada e logo em seguida agitada, para
representar, da melhor forma possivel, os pontos desejados. Apos a agitacdo as amostras
se mostravam turvas, e apds certo tempo havia a separacdo esponténea de fases. Apos
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separacdo das fases, foram realizadas leituras (em duplicata) da densidade utilizado o
densimetro DMA 35N Petrol Density Meter da Anton Paar.

A viscosidade foi determinada segundo procedimento descrito na Segéo 4.3,
Capitulo 4, entretanto a andlise foi realizada a 30 °C (temperatura utilizada para
determinacdo da curva binodal) e o viscosimetro utilizado foi da marca SCHOTT
(constante 100 para amostra da fase rica em biodiesel e 300 para fase rica em glicerina).
As amostras foram coletadas com auxilio de uma pipeta de 10 mL (Figura 4.8 a e
Figura 4.8 b).

Figura 4.8. (a) Retirada da amostra da fase superior (b) Retirada da amostra da
fase inferior.

Vale ressaltar que o procedimento de retirada da amostra da fase inferior com a
utilizacdo da pipeta ndo perturbou o sistema, pois os resultados obtidos para este

procedimento foram os mesmos quando utilizado uma seringa (Figura 4.9).

Figura 4.9. Retirada da amostra da fase
inferior com auxilio de uma seringa.

Como os pontos dentro da curva formam fase de forma clara e em quantidades

consideraveis, a densidade e a viscosidade das duas fases formadas foram medidas. Os
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pontos sob a curva levam mais tempo para formar fase e uma delas é quase
imperceptivel quantitativamente. Logo, para os pontos sob a curva, apenas a viscosidade
e a densidade da fase em maior quantidade foi considerada.

A partir dos valores da viscosidade foi obtida uma regressdo polinomial utilizando
software Excel, com a finalidade de obtencdo da composicdo da mistura em funcédo da
viscosidade. Quando da impossibilidade da obtencdo de uma Unica equagao
representativa da curva binodal, foi realizada divisdo em duas secOes: fase rica em
biodiesel e fase rica em glicerina. Portanto, a composi¢do de cada fase foi obtida
substituindo o valor da viscosidade. Para os valores da densidade observados abaixo da
curva e sob a curva, as linhas de amarracdo foram definidas por interpolacdo dos

resultados.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. COMPOSICAO DOS ACIDOS GRAXO0S DO OLEO DE MAMONA

A Figura 5.1 apresenta o cromatograma resultante da caracterizacdo do dleo de
mamona, onde os acidos graxos foram determinados segundo metodologia descrita na
Secdo 4.1 do Capitulo 4.

146.0

12.54

10.04

7.5
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Figura 5.1. Cromatograma de composicao de acidos graxos do 6leo de mamona.
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O cromatograma apresenta os picos referentes aos acidos graxos presentes no
6leo de mamona, sendo identificados nesta anélise o &cido palmitico, esteérico, oléico,
linoléico e ricinoléico nas proporcdes apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Composicéo dos &cidos graxos para 6leo de mamona.

Acido Graxo N° de carbono Composicgédo
Palmitico C 16:0 0,1%
Estearico C 18:0 1,4%

Oléico C18:1 4,2%
Linoléico C 18:2 5,0%
Ricinoléico C18:1(9) 89,3%

Foi observada a grande porcentagem do &cido ricinoléico, presente no 6leo de
mamona, cerca de 90%, conferindo a este Oleo caracteristicas atipicas como alta
viscosidade em largas faixas de temperatura, estabilidade oxidativa, pouca solidificacéo
em baixas temperaturas e total solubilidade em alcodis de baixa massa molar [SAVY
FILHO et al., 1999].

5.2. INDICE DE ACIDEZ
A Tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos dos indices de acidez para o 6leo e
biodiesel de mamona, cujo procedimento encontra-se descrito na Secdo 4.2 do Capitulo

4.

Tabela 5.2. indice de acidez do 6leo e biodiesel de mamona expresso em mg KOH/g
amostra.

Amostra indice de acidez Limite especificado pela
(mg KOH/g amostra) ANP 07/2008
Oleo de mamona 1,4 e
Biodiesel de mamona 0,6 0,5

O biodiesel de mamona apresentou acidez acima do limite de 0,5 mg KOH/g
amostra, especificado pela ANP para qualquer biodiesel. Este resultado pode ser devido

a elevada acidez do o6leo.
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5.3. MASSA ESPECIFICA
A Tabela 5.3 apresenta os resultados da massa especifica para o éleo e biodiesel
de mamona, determinada a temperatura de 20 °C, cujo procedimento esta descrito na

Secdo 4.4 do Capitulo 4.

Tabela 5.3. Resultados da massa especifica do 6leo e biodiesel de mamona 20 °C.

Amostra Massa especifica Limite especificado pela ANP
(g/cm3) 07/2008
Oleo de mamona 090 -
Biodiesel de mamona 0,912 0,850-0,900

A massa especifica do biodiesel de mamona encontra-se fora da faixa
estabelecida pela ANP de 0,85 a 0,90 g/cm3 para qualquer biodiesel, porém este
pequeno acréscimo nao € passivel de grandes danos a qualidade final do biodiesel.

Estudos mostram que as misturas diesel/biodiesel preparadas com fragdes
volumétricas de até 20% de biodiesel de mamona apresentam resultados da massa

especifica dentro dos valores especificados para o 6leo diesel mineral.

5.4. VISCOSIDADE CINEMATICA

A Tabela 5.4 apresenta os valores das viscosidades para o 6leo de mamona e do
seu respectivo biodiesel, determinada a temperatura de 40 °C, cujo procedimento esta

descrito na se¢do 4.5 do capitulo 4.

Tabela 5.4. Resultado da viscosidade do 6leo e biodiesel de mamona 40 °C.

Amostra Viscosidade Limite especificado pela
(cst) ANP 07/2008
Oleo de mamona 2258 -
Biodiesel de mamona 16,5 3-6

Foi observado que apds a conversdo do 6leo em biodiesel houve uma reducgéo da
viscosidade devido a reacdo de transesterificagdo transformar os triglicerideos em
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moléculas menores de ésteres de acidos graxos.A mistura do biodiesel de mamona ao
biodiesel produzido a partir de outra oleaginosa pode manter a viscosidade final do
combustivel adequado ao motor.

De acordo com a literatura pesquisada, misturas com percentual de aditivacédo de
até 40% de biodiesel de mamona mostraram-se dentro do limite estabelecido para o 6leo
diesel mineral [MAIA et al, 2006].

5.5. RENDIMENTO EM ESTERES ETILICOS DE MAMONA
A Figura 5.2 apresenta o resultado da cromatografia gasosa para os ésteres

etilicos de mamona obtidos da reacdo de transesterificacdo, conforme descrito na se¢do
4.6 do capitulo 4.

C18(1)
ricinoléico

400

Tricaprilina

3004

200+

100+

= C18-CL8(1)-C18(2)-C18(3)

Cl16

46
s 10 g 20!

Minutes

Figura 5.2. Cromatograma para 0s ésteres etilicos de mamona obtidos neste estudo.

De acordo com a metodologia desenvolvida pelo GCAR (Laboratério de
Catélise e Reatividade), a analise cromatografica apresentou um rendimento de 97% em
ésteres etilico de mamona (biodiesel). Observa-se no cromatograma 0s picos (tempo
entre 5 e 10 minutos) referentes aos ésteres etilicos formados.

Segundo a Resolucdo da ANP 07/08, o teor de ésteres etilicos em porcentagem
minima exigida de éster é de 96,5% massa, a ser determinada através do meétodo

cromatografico.
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5.6. DETERMINACAO DAS CURVAS BINODAIS A 30° C, 45 °C E 60 °C.

A Tabela 5.5 apresenta a composi¢do dos pontos do sistema ternario biodiesel

de mamona-etanol-glicerina para construcdo da curva binodal a 30 °C, referente a

Figura 5.3.

Tabela 5.5. Fracdo massica dos componentes da curva binodal do sistema biodiesel de

mamona - etanol - glicerina a 30 °C.

Pontos da curva binodal Biodiesel Etanol Glicerina
1 0,050 0,416 0,534
2 0,101 0,401 0,498
3 0,176 0,398 0,426
4 0,254 0,375 0,371
5 0,350 0,353 0,296
6 0,478 0,317 0,205
7 0,588 0,269 0,142
8 0,715 0,187 0,098
9 0,819 0,104 0,077
10 0,929 0 0,070
11 0,040 0,388 0,571
12 0,021 0,334 0,645
13 0,015 0,249 0,736
14 0,016 0,150 0,834
ETANOL
0o 1,0
GLICERINA 10 BI(:)II))IEESEL
0,0 0,1 02 0,3 0,4 0,5 06 07 0,8 0,9 1,0 MAMONA

Figura 5.3. Curva binodal para o sistema biodiesel de mamona-

etanol-glicerina a 30 °C.
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A curva binodal a 30 °C mostrou um comportamento bem caracterizado dos

pontos, exceto para 0 ponto 1 que apresentou um leve afastamento da tendéncia da

curva. Este afastamento pode ter sido ocasionado pela dificuldade da observagdo do

inicio da turvacdo do sistema, devido ao ponto 1 ser possivelmente o ponto critico da

binodal, conforme metodologia descrita na subsecédo 4.7.1, do Capitulo 4.

A Tabela 5.6 apresenta a composicao de cada componente do sistema ternario

biodiesel de mamona, etanol e glicerina para construgdo da curva binodal a 45 °C,

referente a Figura 5.4.

Tabela 5.6. Fracdo massica dos componentes da curva binodal do sistema biodiesel de

mamona-etanol-glicerina a 45 °C.

Pontos da curva binodal Biodiesel Etanol Glicerina
1 0,050 0,417 0,532
2 0,111 0,425 0,463
3 0,179 0,418 0,401
4 0,274 0,411 0,314
5 0,389 0,388 0,222
6 0,506 0,334 0,159
7 0,635 0,272 0,093
8 0,739 0,187 0,073
9 0,835 0,098 0,066
10 0,932 0,043 0,024
11 0,032 0,387 0,580
12 0,050 0,417 0,532
13 0,111 0,425 0,463
14 0,179 0,418 0,401
ETANOL
00 1,0
BIODIESEL
GLICERINA '° 00 DE
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 MAMONA

Figura 5.4. Curva binodal para sistema biodiesel de mamona-

etanol-glicerina a 45 °C.
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A curva binodal a 45°C seguiu uma tendéncia bem caracterizada dos pontos.

A Tabela 5.7 apresenta a fracdo massica de cada componente do sistema
ternario biodiesel de mamona-etanol-glicerina para construcdo da curva binodal a 60°C,

referente a Figura 5.5.

Tabela 5.7. Fracdo massica dos componentes da curva binodal do sistema biodiesel de
mamona-etanol-glicerina a 60 °C.

Pontos da curva binodal Biodiesel Etanol Glicerina
1 0,053 0,444 0,503
2 0,110 0,426 0,462
3 0,171 0,389 0,439
4 0,261 0,386 0,352
5 0,374 0,371 0,255
6 0,489 0,328 0,183
7 0,608 0,264 0,128
8 0,713 0,178 0,109
9 0,811 0,093 0,096
10 0,063 0,373 0,564
11 0,037 0,293 0,670
12 0,018 0,161 0,819

ETANOL

0.0
1,0

. BIODIESEL
GLICERINA - 0,0 DE
00 01 ©02 03 04 05 08 07 08 09 10 MAMONA

Figura 5.5. Curva binodal para o sistema biodiesel de mamona-
etanol-glicerina a 60 °C.

A curva de binodal a 60°C apresentou o0 ponto 1 e 2 com significativo

afastamento da tendéncia da curva. Este afastamento pode ter sido ocasionado pela
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dificuldade da observacdo do ponto de turvacdo, o mesmo apresentado na curva a 30°C
devido o ponto 1 ser possivelmente o ponto critico da binodal
A Figura 5.6 apresenta as curvas de binodal para as trés temperaturas estudadas.

ETANOL
0,0

1.0

BIODIESEL
GLICERINA '0 00 DE
. 0,0 01 0,2 0,3 0,4 05 0,6 07 0,8 09 10 MANMONA

Figura 5.6. Curvas binodais para o sistema biodiesel de mamona-
etanol-glicerina 30 °C (=), 45 °C (4), 60 °C (=).

Observa-se que para as trés temperaturas (30 °C, 45 °C e 60 °C) o
comportamento das curvas binodais foi bastante semelhante. Verifica-se que néo houve
influéncia significativa da temperatura no comportamento das curvas binodais.

Devido a semelhanca das curvas a diferentes temperaturas, foram determinadas

as linhas de amarracao apenas a temperatura de 30 °C.

5.7. DETERMINACAO DAS LINHAS DE AMARRACAO (TIE-LINES) DO
SISTEMA TERNARIO BIODIESEL DE MAMONA-ETANOL-GLICERINA

Numa primeira etapa foram analisadas as viscosidades e as densidades da fase

rica em biodiesel e da fase rica em glicerina sob a curva binodal com resultados

apresentados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8. Fragdo méassica dos componentes na fase rica em biodiesel e na fase rica em

glicerina do sistema a 30 °C e os resultados das viscosidades.

Fase rica em biodiesel

Biodiesel Etanol Glicerina Viscosidade (cst)
0,478 0,317 0,205 8,04
0,588 0,269 0,142 11,66
0,715 0,187 0,098 15,48
0,819 0,104 0,077 20,67
0,929 0 0,070 21,73

Fase rica em glicerina
Biodiesel Etanol Glicerina Viscosidade (cst)

0,0402 0,3882 0,5715 17,65

0,0209 0,3343 0,6446 24,99

0,0152 0,2490 0,7357 42,94

0,0156 0,1500 0,8343 101,56

0 0 1 328,00

Numa segunda etapa foram selecionados aleatoriamente pontos da regido de

separacdo de fases (area abaixo da curva) e analisadas as viscosidades e as densidades

da fase rica em biodiesel e da fase rica em glicerina cuja composicdo é apresentada na

Tabela 5.9.

Tabela 5.9. Fracdo massica dos componentes nos pontos selecionados na regido de
separacao de fases do sistema biodiesel de mamona-etanol-glicerina a 30 °C.

Pontos abaixo da curva Biodiesel Etanol Glicerina
A 0,053 0,443 0,503
B 0,110 0,426 0,463
C 0,170 0,389 0,439
D 0,261 0,386 0,352

Para cada um dos pontos, apés a separacdo de fases, foi analisada a viscosidade

da fase rica em biodiesel e rica em glicerina do sistema biodiesel de mamona-etanol-

glicerina a 30 °C e os resultados podem ser observados na Tabela 5.10.
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Tabela 5.10. Viscosidades da fase rica em biodiesel e da fase rica em glicerina dos
pontos selecionados na regido de separacdo de fases do sistema biodiesel de mamona-
etanol-glicerina a 30 °C.

Pontos abaixo da curva Viscosidade (cst)
Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina
A 11,89 41,80
B 13,82 59,75
C 17,17 95,88
D 20,45 139,30

Para minimizacdo do erro na determinacdo da composicdo de cada fase, referente
aos pontos abaixo da curva binodal, foi obtida uma correlacdo entre a viscosidade e a
fracdo méssica de cada componente, para cada uma das fases.

As Figuras 5.7 e 5.8 apresentam as curvas da viscosidade em funcdo da fracéo
massica da glicerina e biodiesel, respectivamente a temperatura de 30 °C. Foi obtido um
polindmio de 6% e 42 ordem, considerando a composicdo da glicerina e biodiesel,
respectivamente. As Equac0es 5.1 e 5.2 apresentam as correlagdes entre a viscosidade e
a fracdo massica de glicerina e biodiesel, respectivamente, valida para temperatura de
30 °C.

350
R2=0, 9999
300 -
250 -
200 -
150 -

100

Viscosidade (cst)

0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2

Fracao massica de glicerina
Figura 5.7. Curva da viscosidade em fungédo da fragdo massica
de glicerina.

Y, = -5424,1x>+17536x,°-19460x, +9373,6x,° -1725,2X,*+0,7033%, +26,67  (5.1)
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Figura 5.8. Curva da viscosidade em funcdo da fracdo
massica de biodiesel.

Yy = -5424,1x,°+17536x,,° -19460x,," +9373,6xp° -1725,2xy° +0,7033xy + 26,67  (5.2)

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam a curva da viscosidade em funcdo da fracdo
massica de etanol na fase rica em glicerina e na fase rica em biodiesel, respectivamente.
Foi obtido um polinémio de 5% e 3% ordem, considerando a composi¢do de etanol em
cada fase, respectivamente. As Equacdes 5.3 e 5.4 apresentam as correlacfes entre a
viscosidade e a fracdo massica para o alcool considerando a fase rica em glicerina e a

fase rica em biodiesel, respectivamente, valida para temperatura de 30 °C.

350

300

250

200

150

Viscosidade (cst)

100

50

0

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Fragdo massica de etanol na fase rica em glicerina

Figura 5.9. Curva da viscosidade em funcdo da fracdo
maéssica de etanol na fase rica em glicerina.

Y, = -5424,1x.>+17536x,-19460x,'+9373,6x,° -1725,2 X~ + 0,7033x, + 26,67  (5.3)
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Figura 5.10. Curva da viscosidade em funcdo da fracdo
maéssica de etanol na fase rica em biodiesel.

Yy = -5424,1xc>+17536X,>-19460x,+9373,6X,>-1725,2%.>+0, 7033x + 26,67 (5.4)

Em todos os casos, os coeficientes de correlacdo (R?) das curvas com os pontos
experimentais foram superiores a 0,99, comparando a excelente representatividade da
curva.

A partir das equacdes geradas foram obtidos os valores da fracdo massica de
cada componente do sistema biodiesel de mamona-etanol-glicerina da curva binodal a
30 °C em fungdo da viscosidade, apresentados na Tabela 5.11. A partir destes

resultados foram determinadas as linhas de amarracdo do sistema, Figura 5.11.

Tabela 5.11. Fragdes massicas dos componentes na fase rica em biodiesel e da fase rica
em glicerina, referente aos pontos da curva binodal a 30 °C em func¢éo da viscosidade.

Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerina
Biodiesel Etanol Glicerina Biodiesel Etanol Glicerina
0,609 0,256 0,134 0,019 0,253 0,256
0,659 0,225 0,116 0,025 0,203 0,225
0,737 0,169 0,093 0,016 0,155 0,169
0,820 0,100 0,080 0,005 0,119 0,100
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Figura 5.11. Linhas de amarracdo para o sistema biodiesel de mamona-etanol-
glicerina a 30 °C, obtidas através da viscosidade.

A determinacdo das linhas de amarracdo para o sistema biodiesel de mamona-
etanol-glicerina a 30 °C utilizando a viscosidade forneceu dados bem caracterizados do
sistema. O angulo de inclinacdo das linhas de amarragdo varia de acordo com a
distribuicdo do alcool na fase rica em biodiesel e na fase rica em glicerina. A
distribuicdo de etanol para ambas as fases sdo praticamente a mesma (Tabela 5.11),
pois as linhas de amarracdo seguem um comportamento aproximadamente paralelo ao
eixo horizontal.

As Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 definem comparativamente as linhas de amarracéo
para o sistema biodiesel de mamona - etanol - glicerina 30 °C obtidas pela determinacdo
das viscosidades das fases, com os obtidos por ARDILA (2009) que determinou as
linhas de amarracdo para o sistema biodiesel de mamona-etanol-glicerina a 25 °C com
analise da composicao das fases por cromatografia.

Apesar dos sistemas terem sido desenvolvidos a 30 °C e a 25 °C, esta
comparacdo foi baseada no fato de que o comportamento das curvas binodais obtidas
neste estudo ndo mudaram significativamente com a variagdo de temperatura, como

observado na Figura 5.6.
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Figura 5.12. Comparacdo entre as linhas de amarracdo para 0 sistema
biodiesel de mamona-etanol-glicerina a 30 °C (+) obtidas neste estudo e 0s
obtidos a 25 °C (s) [ARDILA, 2009].

Através da Figura 5.12, foi observado que ha uma boa concordancia entre 0s
resultados obtidos neste estudo com relagdo aos dados obtidos no trabalho de ARDILA
(2009). Havendo uma pequena variacéo da regido de miscibilidade.

A Tabela 5.12 apresenta a fracdo massica dos componentes na fase rica em
biodiesel e na fase rica em glicerina do sistema a 30 °C e os resultados obtidos das

densidades de cada fase.

Tabela 5.12. Fragdo massica dos componentes na fase rica em biodiesel e na fase rica
em glicerina do sistema a 30 °C e os resultados das densidades.

Fase biodiesel

Biodiesel Etanol Glicerina Densidade (g/cm3)
0,478 0,317 0,205 0,894
0,588 0,269 0,142 0,898
0,715 0,187 0,098 0,899
0,819 0,104 0,076 0,912

Fase glicerina
Biodiesel Etanol Glicerina Densidade (g/cm?3)
0,021 0,334 0,645 1,011
0,015 0,249 0,736 1,087
0,016 0,150 0,834 1,119
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Reportando-se a Tabela 5.9 referente a fracdo massica dos componentes nos
pontos selecionados na regido de separacdo de fases do sistema (&rea abaixo da curva)
biodiesel de mamona-etanol-glicerina a 30 °C, foram obtidas as densidades para fase

rica em biodiesel e glicerina (Tabela 5.13).

Tabela 5.13. Densidades da fase rica em biodiesel e da fase rica em glicerina dos
pontos selecionados na regido de separacdo de fases do sistema biodiesel de mamona-
etanol-glicerina a 30 °C.

Pontos abaixo da curva Densidade (g/cm3)

Fase rica em biodiesel ~ Fase rica em glicerina

A 0,902 1,009
B 0,905 1,078
C 0,911 1,106
D 0,912 1,101

Neste caso, para determinacdo das fracGes maéssicas (Tabela 5.14) dos
componentes na fase rica em biodiesel e na fase rica em glicerina sob a curva em fungéo
da densidade, foi realizada interpolacdo dos dados. Por fim, foram tracadas as linhas de

amarracgdo (Figura 5.15).

Tabela 5.14 FracBes massicas dos componentes na fase rica em biodiesel e da fase rica
em glicerina, referente aos pontos da curva binodal a 30 °C em fungéo da densidade.

Fase biodiesel Fase glicerina
Biodiesel Etanol Glicerina Biodiesel Etanol Glicerina
0,8439 0,0812 0,0748 0,0072 0,3745 0,6182
0,8619 0,0617 0,0672 0,0118 0,3060 0,6821
0,8956 0,0370 0,0708 0,0095 0,2426 0,7477
0,9181 0,0176 0,0748 0,0070 0,1886 0,8042
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Figura 5.15. Linhas de amarracdo para o sistema biodiesel de mamona-
etanol-glicerina a 30 °C, obtidas através da densidade.

Na Figura 5.15 foi observado que as linhas de amarracdo do sistema seguem
uma tendéncia diferente em relacdo ao comportamento das linhas de amarracdo obtidas
pela viscosidade e por cromatografia gasosa (Figura 5.12). Estes resultados podem ser
devido a pouca sensibilidade do equipamento utilizado (Figura 4.4) que ocasionou

variagOes da ordem da incerteza experimental.
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6. CONCLUSOES

A determinacdo do equilibrio liquido-liquido do sistema biodiesel de mamona -
etanol-glicerina € fundamental para otimizacdo da etapa de purificacdo, uma vez que
esta etapa € uma das limitantes do processo de obtencéo do biodiesel pela dificuldade de
separacdo das fases dos componentes produzidos na reacdo de transesterificacdo. Este
trabalho propds a construcdo da curva binodal e das linhas de amarragdo para
determinar o equilibrio liquido-liquido sistema biodiesel de mamona-etanol-glicerina a
30 °C.

Atualmente as linhas de amarracdo sdo determinadas a partir de analise
cromatogréafica. Esta metodologia utiliza equipamento de alto custo e necessita de
infraestrutura, manutencdo e analise dispendiosa.

A metodologia de analise proposta neste trabalho baseado na propriedade fisica
viscosidade da fase rica em biodiesel e da fase rica em glicerina mostrou uma
alternativa viavel, sendo de baixo custo e analises de rapida execucao.

A determinacdo do equilibrio liquido-liquido do sistema ternario biodiesel de
mamona-etanol-glicerina a 30 °C utilizando a viscosidade foi satisfatoria obtendo-se
resultados que possibilitaram uma boa representacdo das linhas de amarragdo. Foi
verificado também que o procedimento desta metodologia é simples quando comparada
a técnica que utiliza a cromatografia gasosa, otimizando o estudo de equilibrio de fases.
Foi observado que a composicdo de etanol para ambas as fases sdo muito semelhantes,
pois as linhas de amarragdo sofrem apenas leve inclinagdo. Os resultados obtidos
utilizando esta metodologia mostraram comportamento semelhante aos dados obtidos
por cromatografia gasosa apresentado na literatura [ARDILA, 2009].

A andlise por densidade para determinacdo das linhas de amarracdo do sistema,
ndo apresentou resultados significativos. Este fato pode ser devido a pouca sensibilidade

do equipamento utilizado que ocasionou varia¢fes da ordem da incerteza experimental.
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APENDICE A - ESPECIFICACOES DO BIODIESEL

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE ABNT ASTM
EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - -
7148 1298 EN I1SO 3675
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 14065 4052 i
EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 | EN 1SO 12937
Contaminacdo Total, max. mg/kg 24 - - EN I1SO 12662
14598 93 EN ISO 3679
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0
Teor de éster, min % massa 96,5 153{:32) () i EN 14103
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
- 5453 -
Enxofre total, max. mg/kg 50 - EN 1SO 20846
EN ISO 20884
15554 - EN 14108
15555 EN 14109
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5
15553 EN 14538
15556
15553 - EN 14538
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5
15556
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 i 1 14359 130 EN ISO 2160
°C, max.
]Ii’(_)nto o!e entupimento de filtro a oC 19 (9) 14747 6371 EN 116
rio, max.
) 14448 664 -
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
- - EN 14104 (10)
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METODO

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE ABNT ASTM
EN/ISO
NBR D
15344 (5) 6584 -
: . (10)
0
Glicerol total, max. Yo massa 0,25 i EN 14105 (10)
15342 (5) 6584 -
(10)
Mono, di, triacilglicerol (7) % massa Anotar 15344 (5) -
EN 14105 (10)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (7) 9/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade & oxidacdo a 110°C, h 5 - - EN 14112 (10)

min.(2)
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