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Resumo

O biodiesel € um combustivel biodegradavel, renovavel e com menor emissdo de gases
poluentes do que o petrodiesel. Ele é composto por ésteres alquilicos de dcidos graxos obtidos
pela transesterificacao de 6leos ou gorduras com um alcool de cadeia curta como o metanol ou
o etanol. Os ésteres etilicos resultantes da transesterificacdo com o etanol ainda sdo pouco
caracterizados. Dados de suas propriedades termofisicas e de equilibrio de fases; que sdao muito
importantes para o projeto, modelagem, simulacdo e otimizacdo do processo de producdo do

biodiesel, sdo escassos na literatura.

Neste trabalho determinaram-se dados de pressdo de vapor dos ésteres laurato de
etila, miristato de etila, palmitato de etila, estearato de etila, oleato de etila e linoleato de etila,
e dados de equilibrio liquido-vapor dos sistemas palmitato de etila + estearato de etila a 40
mmHg, palmitato de etila + oleato de etila a 40 e 70 mmHg e palmitato de etila + linoleato de
etila a 70 mmHg. Para a determinagao experimental prop0s-se a utilizagdo de uma técnica nao
convencional: a calorimetria exploratdria diferencial (“Differential Scanning Calorimetry” — DSC).
Nas andlises foram utilizadas de 2-5 mg de amostra a uma taxa de aquecimento de 25 °C/min.
As amostras foram colocadas em cadinhos herméticos de aluminio com um pequeno orificio na

tampa (“pinhole”) de 0,25 mm de diametro, para garantir a pressao interna constante.

Para a determinacdo de dados de pressdo de vapor, o DSC revelou-se ser uma técnica
adequada e suas principais vantagens em relacao as técnicas convencionais sao: utilizacdo de

pequena quantidade de amostra e menor tempo de andlise.

Os dados de equilibrio liquido-vapor medidos pelo DSC foram satisfatérios. Esta
técnica mostrou-se restrita, ndo sendo adequada para a determinag¢do do equilibrio liquido-

vapor de sistemas cujos componentes apresentam grande diferenca de volatilidade.

Palavras-chaves: ésteres etilicos; biodiesel; calorimetria exploratéria diferencial; equilibrio

liqguido-vapor; pressdo de vapor.
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Abstract

Biodiesel is a biodegradable, renewable fuel with lower greenhouse gas emissions. It
consists of the alkyl esters of fatty acids, obtained by the transesterification of fats and oils with
a short chain alcohol such as methanol or ethanol. Ethyl esters resulting from transesterification
with ethanol are poorly characterized. The thermophysical properties and phase equilibrium
data involving the fatty acid ethyl esters are very important in the design, modeling, simulation,

and the optimization of the production of biodiesel, are scarce in the literature.

In this work was determined vapor pressure data of the esters ethyl laurate, ethyl
myristate, ethyl palmitate, ethyl stearate, ethyl oleate and ethyl linoleate; and vapor-liquid
equilibrium data of systems ethyl pamitate + ethyl stearate at 40 mmHg, ethyl palmitate + ethyl
oleate at 40 and 70 mmHg and ethyl palmitate + ethyl linoleate ant 70 mmHg. For the
experimental determination proposed the use of a non-conventional technique: differential
scanning calorimetry (DSC). Samples of 2 to 5 mg were used in the analysis, with heating rate of
25 °C/min. The samples were placed in hermetic aluminum crucibles with a small hole in the lid

(“pinhole”) of 0.25 mm diameter, which maintain a constant internal pressure.

The technique of differential scanning calorimetry was shown to be appropriate to
determining the vapor pressure of ethyl esters. This technique showed advantages over

conventional techniques: the use of a small sample size and shorter analysis time.

The vapor-liquid equilibrium data measured by DSC were satisfactory. This technique
proved to be restricted and it is not suitable for determining the vapor-liquid equilibrium data of

systems whose components have large difference in volatility.

Keywords: ethyl esters; biodiesel; differential scanning calorimetry; vapor-liquid equilibrium;

vVapor pressure.
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Capitulo 1: Introdugdo

1 Introducgdo

Grande parte da demanda energética mundial é suprida pelos combustiveis fésseis. De
acordo com projegdes realizadas pela OPEP (2009) estima-se um crescimento de 42% no
consumo energético mundial no periodo de 2007 a 2030; e este aumento deve-se em grande
parte ao aumento da demanda por energia nos paises em desenvolvimento. Esta crescente
dependéncia por fontes de energia ndo-renovaveis ndo é uma politica satisfatoria a longo prazo;
além disso, o amplo uso de combustiveis fdsseis tem gerado uma série de problemas
ambientais, entre os quais se destaca o efeito estufa. O relatério intergovernamental de
mudancas climaticas (IPCC) da ONU lancado em 2007 mostra que quase 57% das emissdes de
origem antropogénicas dos gases do efeito estufa referem-se as emissdes de CO, proveniente

da queima de combustiveis fésseis, como pode ser visto na Figura 1.

1,1%

B F-gases

EN20

HCH4

B CO2 (desmatamento)

m CO2 (outros)

M CO2 (uso de combustivel
fossil)

2,8%

Figura 1: Emissoes de gases do efeito estufa. Relatério IPCC, 2007.

Diante deste cenario, a busca por fontes renovaveis de energia e com menor impacto
ambiental tem se intensificado. Dentre as vdrias fontes alternativas de energia que estdo sendo

desenvolvidas, destacam-se os biocombustiveis, como o bioetanol e o biodiesel.
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O biodiesel vem ganhando o interesse mundial por ser um combustivel biodegradavel,
ndo-téxico, com menor emissdao de poluentes do que o petrodiesel, e pode ser usado
diretamente nos motores a diesel ja existentes. Atualmente, varios paises estdo desenvolvendo
politicas para substituir parte do diesel pelo biodiesel. A Unido Européia, em maio de 2003,
adotou uma resolugdo para a promogao do biodiesel (Diretiva 2003/30/EC), em que estabeleceu
que, a partir de 2005, o consumo de biodiesel deveria corresponder a 2% do consumo total de
combustiveis nos paises que fazem parte da Unido Européia, e esta parcela passou para 5,75%
em dezembro 2010. No Brasil, em maio de 2002, foi lancado o PROBIODIESEL (Programa
Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico do Biodiesel) com o objetivo de promover o
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do biodiesel a partir de ésteres etilicos de 6leos
vegetais. Em janeiro de 2005, o governo brasileiro decretou a Lei n? 11.097 que estabeleceu a
obrigatoriedade da adicdo de 2% de biodiesel ao diesel a partir de 2008 e este percentual

passou a ser de 5% a partir de janeiro de 2010, de acordo com a Resolugdo n°6/2009.

O biodiesel é obtido através da transesterificacdo de um éleo ou gordura com um
alcool de cadeia curta como o metanol ou o etanol. Apesar do uso do etanol na produc¢do do
biodiesel ainda ser restrita, devido a problemas na etapa de separacdo do glicerol; em paises
como o Brasil, onde se tem grande disponibilidade deste alcool, o etanol apresenta um grande
potencial para ser uma das matérias-primas utilizadas na producdo do biodiesel. No processo
produtivo do biodiesel, uma etapa muito importante é a etapa de separacao, pois a qualidade
do produto obtido depende diretamente da sua composicdo. Com o objetivo de assegurar a
pureza do produto e evitar danos aos motores e também prejuizos ambientais, os teores de
acidos graxos livres, alcool, agua e glicerina devem ser minimos. Para garantir o bom projeto e
desempenho dos processos de separacdo, o conhecimento do equilibrio de fases é muito

importante.

O biodiesel é constituido essencialmente de ésteres de acidos graxos e os dados de
suas propriedades termofisicas, bem como os dados de equilibrio de fases destes componentes
sdo escassos na literatura especializada. Este trabalho vem a contribuir com dados de pressao
de vapor dos ésteres etilicos laurato de etila, miristato de etila, palmitato de etila, estearato de

etila, oleato de etila e linoleato de etila, e com dados de equilibrio liquido-vapor dos sistemas
2
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palmitato de etila + estearato de etila a 40 mmHg, palmitato de etila + oleato de etilaa 40 e 70
mmHg e palmitato de etila + linoleato de etila a 70 mmHg. Na determinacdo dos dados
experimentais, propos-se o uso de uma técnica ndao-convencional: a calorimetria exploratdria
diferencial (Differential Scanning Calorimetry — DSC). Os compostos utilizados neste trabalho
apresentam elevado custo, o que inviabilizou o uso da ebuliometria, onde é necessario um
volume de amostra de aproximadamente 250 mlL. Por isso, escolheu-se a calorimetria
exploratdria diferencial para as medidas experimentais, pois ela utiliza pequena quantidade de

amostra (da ordem de mg) e também é uma técnica répida.
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2 Revisdo Bibliogrdfica

A revisdo bibliografica apresentada neste capitulo aborda os seguintes tépicos, que

sdo importantes para o desenvolvimento e compreensao deste trabalho:

— Biodiesel, a sua producdo e suas propriedades;

— Dados de pressdo de vapor e de equilibrio liquido-vapor envolvendo os compostos

graxos;
— Analise térmica;

— Calorimetria exploratdria diferencial;

— Determinagdo de dados de equilibrio de fases através do DSC;

— Parametros que afetam a determinagao da pressao de vapor através do DSC.

2.1 Biodiesel

O uso de dleos vegetais como combustivel alternativo comecou ao redor de 1900,
quando o inventor das maquinas a diesel Rudolph Diesel testou 6leo de amendoim na sua
maquina de ignicdo por compressdo. Entretanto, devido ao seu baixo custo e grande
disponibilidade, o petrdleo tornou-se a fonte de energia predominante e o petrodiesel foi
adotado como o principal combustivel para as maquinas a diesel. O aumento do preco do
petrdleo, a diminuicao das suas reservas e as preocupacdes ambientais tem incentivado o uso

dos dleos vegetais para a producdo de combustiveis (Ramadhas et al., 2004).

Atualmente os dleos vegetais ocupam uma posicao notdvel no desenvolvimento de
combustiveis alternativos, embora existam muitos problemas associados com o seu uso direto
em maquinas a diesel (especialmente mdaquinas de injecdo). Entre os principais problemas estd

a alta viscosidade (cerca de 10-20 vezes maior do que o diesel) e a baixa volatilidade, que

4
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causam a combustdo incompleta, formacdo de depdsitos de carbono, obstru¢do nos filtros de
Oleo e do sistema de injecdo e comprometimento na durabilidade do motor. Para superar esses
problemas, os 6leos vegetais necessitam de uma pequena modificacdo quimica através de um
dos seguintes métodos: diluicdo, microemulsificacdo, pirdlise ou transesterificagdo. Entre as
técnicas desenvolvidas para a modificacdo do 6leo, a transesterificacdo com alcoois de cadeia
curta (metanol, etanol, etc.) aos ésteres graxos mostra-se a solugdao mais promissora. Os ésteres

graxos produto da transesterificacdo sdo chamados de biodiesel (Demirbas, 2006).

2.2 Transesterificacao

A transesterificacdo (também chamada de alcdolise) é a reacdo de uma gordura ou
Oleo para formar ésteres e glicerol. A reacdo é mostrada na Figura 2. Um catalisador é utilizado
para melhorar a taxa de reacdo e o rendimento. Como a reacao é reversivel, dlcool em excesso é

utilizado para deslocar o equilibrio no sentido dos produtos (Ma e Hanna, 1999).

H2C|—OCOR’ ROCOR’ H2(|Z—OH
talisad +

H?—OCOR” + 3ROH =2 ROCOR” + HG—OH
+

H,C—OCOR" ROCOR” H,C—OH

Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 2: Reagao de transesterificagao.

Entre os alcoois que podem ser usados no processo de transesterificacdo estdo:
metanol, etanol, propanol, butanol e o alcool amilico. O metanol e o etanol sdo os mais
utilizados devido ao seu baixo custo e suas vantagens quimicas e fisicas (polaridade e cadeia
curta) (Ma e Hanna, 1999). O metanol é o alcool predominantemente utilizado em todo o
mundo para a producdo de biodiesel, devido principalmente ao seu baixo custo. Em paises
como o Brasil, a disponibilidade de matéria-prima e a tecnologia permitem a producao em larga
escala de etanol por processos fermentativos. Nestas regioes, o biodiesel de natureza etilica é

um produto em potencial (Haas e Foglia, 2005).

5
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A reagdo pode ser catalisada por alcalis, acidos ou enzimas. Os dlcalis incluem NaOH,
KOH, carbonatos e os correspondentes alcoxidos de sddio e de potassio. Acido sulfurico, acidos
sulfénicos e acido cloridrico sdo comumente utilizados como catalisadores dacidos. Lipases

podem ser utilizadas como biocatalisadores (Ma e Hanna, 1999).

A transesterificacdo catalisada por alcalis € muito mais rdpida do que a catalisada por

acidos, e por isso é a mais utilizada comercialmente (Ma e Hanna, 1999).

No caso da transesterificacdo catalisada por alcalis, os glicerideos e o alcool devem ser
substancialmente anidros, pois a dgua faz a reacdo mudar parcialmente para a saponificagao,
produzindo assim sabdo. O sabdo diminui o rendimento dos ésteres e dificulta a separac¢do do
éster do glicerol. Os triglicerideos podem ser purificados através da saponificacdo (conhecido
como tratamento 3alcali) e entdo transesterificados, utilizando um catalisador alcalino (Ma e
Hanna, 1999). A etandlise catalisada por base é mais dificil do que a metandlise, pois na
etandlise ha a formagao de uma emulsdo estdvel que dificulta a separagao e purificagdo dos

ésteres (Meher et al., 2006).

Ap0ds a reacdo de transesterificacdo dos triglicerideos, os produtos sdo uma mistura de
ésteres, glicerol, dlcool, catalisador e glicerideos, sendo necessdria uma etapa de purificacdo

(Ma e Hanna, 1999).

Outro método de transesterificacdo que se tem revelado bastante promissor é a
transesterificacdo de triglicerideos através do alcool supercritico. Esta é uma rota ndo-catalitica,
gue apresenta alto rendimento, pois ocorre a transesterificacdo dos triglicerideos e dos acidos
graxos livres. Outra vantagem deste método é o processo de purificacdo do biodiesel que é mais
simples, pois ndo ha necessidade da remoc¢do de produtos saponificados, somente a remogao

do dlcool é necessaria (Meher et al., 2006).
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2.3 Matérias-Primas para a Producao do Biodiesel

Em todo o mundo, as matérias-primas graxas tipicas para a producdo do biodiesel sdo
os Oleos vegetais refinados. Neste grupo, a escolha da matéria-prima varia de uma localizacdo a
outra de acordo com a disponibilidade; e a matéria graxa mais abundante é geralmente a mais
comumente utilizada. As razoes para isto ndo estdo apenas relacionadas ao desejo de se ter
uma ampla oferta de combustivel, mas também devido a relacdo inversa que existe entre oferta
e custo. Oleos refinados podem ser relativamente dispendiosos mesmo sob as melhores
condicdes, quando comparados com os produtos derivados do petrdleo, e a opg¢do pelo dleo
para a producdo do biodiesel depende da disponibilidade local e da viabilidade econémica
correspondente. Assim, os dleos de colza e girassol sdo utilizados na Unido Européia, o déleo de
palma predomina na producdo de biodiesel em paises tropicais, e o 6leo de soja e gorduras
animais representam as principais matérias-primas nos Estados Unidos. Qualquer lipidio de
origem animal ou vegetal deve ser considerado como adequado para a producdo de biodiesel.
Varios fatores, como disponibilidade, o custo, as propriedades de armazenamento e o
desempenho como combustivel irdo determinar o potencial de uma determinada matéria-prima
para ser adotada na producdo comercial do biodiesel (Haas e Foglia, 2005). A Tabela 1 mostra as
principais matérias-primas utilizadas na producdo do biodiesel em diferentes paises (Bajpai e

Tyagi, 2006).

Decisdes governamentais podem afetar a opcdo pela matéria-prima, ja que subsidios
estabelecidos em programas nacionais favorecem uma matéria-prima em relacdo a outra e
podem interferir seriamente na adocdo de um determinado modelo. Assim, os primeiros
programas de financiamento nos Estados Unidos favoreceram o uso de dleo de soja refinado
como matéria-prima. No Brasil tem destague o dleo de soja, pois o pais é segundo maior
produtor mundial de soja (Haas e Foglia, 2005), e as gorduras animais também tem sido

bastante utilizadas para a produc¢ado de biodiesel.
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Tabela 1: Matérias-primas para a producdo de biodiesel em diferentes paises (Bajpai e Tyagi, 2006).

Pais Matéria-prima para producao de biodiesel
EUA Oleo de soja
Brasil Oleo de soja
Espanha Oleo de oliva e de linhaga
Franca Oleo de girassol
Italia Oleo de girassol
Irlanda Gordura animal
Indonésia Oleo de palma
Malasia Oleo de palma
Australia Gordura animal, 6leo de colza
Alemanha Oleo de colza
Canada Oleo vegetal, gordura animal

2.4 Estrutura quimica de d6leos e gorduras

Os 6leos vegetais e gorduras sdo compostos principalmente de triglicerideos, que sao
constituidos por acidos graxos de cadeia longa quimicamente ligados a um glicerol (Moser,
2009). Os acidos graxos variam no comprimento da cadeia e no nimero de duplas ligacdes
(nivel de insaturacdo), e podem ser designados pelo nome trivial ou sistematico ou ainda pelo
simbolo numérico (acrénimo) como 16:0, que indica que o acido possui 16 carbonos na cadeia e
nenhuma insaturacdo. O nome sistematico, trivial e acronimo de alguns acidos graxos se

encontram no Apéndice A.

A composicdo quimica do biodiesel é dependente da matéria-prima a partir do qual ele
foi produzido. Assim, a composicdo de ésteres graxos do biodiesel é idéntica ao do dleo ou
gordura que lhe deu origem. Propriedades importantes do biodiesel como operabilidade a baixa
temperatura, estabilidade oxidativa, estabilidade de estocagem, viscosidade, emissdes de

exaustdao, nimero de cetano e teor energético dependem da sua composicdo (Moser, 2009). As

8
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distribui¢des de acidos graxos de algumas matérias-primas utilizadas na produgao de biodiesel

estdo relacionadas na Tabela 2.

Neste trabalho, o acrénimo utilizado para designar os ésteres etilicos é o mesmo do
acido graxo que |he deu origem. Por exemplo, para o laurato de etila sera utilizado o acréonimo
C12.0, que é o acronimo do acido laurico. Vale lembrar que os ésteres etilicos possuem dois

carbonos do grupo etila além dos carbonos provenientes do acido graxo.



ot

Tabela 2: Composi¢ao de acidos graxos de algumas matérias-primas utilizadas na produgdo de biodiesel (Knothe et al., 2006).

Oleo ou Composigdo em acidos graxos (% m/m)
gordura 8:0 10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22:1
Babacgu 2,6-7,3 1,2-7,6 40-45 11-27 5,2-11 1,8-7,4 9-20 1,4-6,6
Canola 1,5-6 1-2,5 52-66,9 16,1-31 6,4-14,1 1-2
Coco 4,6-9,5 4,5-9,7 44-51 13-20,6  7,5-10,5 1-3,5 5-8,2 1,0-2,6 0-0,02
Milho 0-0,3 7-16,5 1-3,3 20-43 29-62,5 0,5-1,5
Algodao 0,6-1,5 21,4-26,4 2,1-5 14,7-21,7 46,7-58,2
Linhaca 6-7 3,2-5 13-37 5-23 26-60
Azeitona 0-1,3 7-20 0,5-5,0 55-84,5 3,5-21
Palma 0-0,4 0,5-2,4 32-47,5 3,5-6,3 36-53 6-12
Amendoim 0-0,5 6-14 1,9-6 36,4-67,1 13-43
Colza 0-1,5 1-6 0,5-3,5 8-60 9,5-23 1-13 5-64
Agafrao 5,3-8,0 1,9-2,9 8,4-23,1 67,8-83,2
Gergelim 7,2-9,2 5,8-7,7 35-46 35-48
Soja 2,3-13,3 2,4-6 17,7-30,8 49-57,1 2-10,5 0-0,3
Girassol
Sebo 2,1-6,9 25-37 9,5-34,2 14-50 26-50

poYp.1bol|q1g 0ps1AdY :Z ojnyidp)
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2.5 Processos de Producao do Biodiesel

2.5.1 Processo em Batelada

O processo mais simples de producdo do biodiesel é através do sistema em batelada.
Os catalisadores mais utilizados neste tipo de processo sao o NaOH e o KOH. O tempo de reagao
é de cerca de 20 minutos, podendo se estender por até uma hora. Primeiramente, o reator é
carregado com oleo e posteriormente com alcool e o catalisador. O sistema permanece sob
agitacdo durante o tempo requerido de reacdo. Terminada a reacdo, a agitacdo é cessada e a
mistura reacional é bombeada para um decantador ou para uma centrifuga. O excesso de alcool
é eliminado, tanto dos ésteres quanto do glicerol, mais comumente por evaporagao. As etapas
seguintes do processo sdo a neutralizacdo do catalisador, lavagem e estocagem do produto

(Garcia, 2006).

2.5.2 Processo Lurgi

O processo Lurgi opera a pressdo atmosférica e este processo exige o uso do éleo

degomado e desadificado.

Neste processo, dleo vegetal refinado, alcool e catalisador sdo misturados em um
reator que permite a separacao das fases. A fase leve, cujo componente majoritdrio é o éster
graxo, € misturada com alcool e catalisador adicional em um segundo reator seguido pela
decantacdo. Este segundo reator maximiza a producdo de biodiesel. A fase leve é lavada com
agua para remover o glicerol residual e o alcool dissolvido na fase éster, seguido pela secagem a
vacuo para fornecer o biodiesel. A fase pesada, constituida principalmente por glicerol, é
encaminhada para a coluna de destilacdo, onde o produto de topo é o alcool que retorna ao
processo e o produto de fundo é a glicerina. A glicerina é encaminhada para uma coluna de
evaporagdo de 4dgua em que glicerina bruta com pureza de 80-85% é obtida (Srivastava e

Prasad, 2000). A Figura 3 é um esquema do processo Lurgi.
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Figura 3: Esquema do processo Lurgi (Technical brochure n° 0310e, Lurgi GmbH).

2.5.3 Processo Henkel

Oleo n3o refinado, alcool em excesso e um catalisador alcalino sdo pré-aquecidos a
240 °C e s3o alimentados para o reator. Terminada a reac3o, a mistura reacional sofre uma
evaporacao flash para retirar o excesso de metanol. O metanol retirado da mistura reacional é
encaminhado para uma coluna de destilacdo de pratos do tipo “bubble-cap” onde é purificado e
reciclado para a etapa de transesterificacdo. A mistura que deixa o reator entra em um
separador no qual glicerina com 90% de pureza é obtida. O éster é purificado em uma coluna de
destilacdo a vacuo (Kreutzer, 1984 e Srivastava e Prasad, 2000). A Figura 4 representa um

esquema do processo Henkel.
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residuo

separador

alcool 6leo catalisador glicerina

Transesterificagdo  Separagao alcool/glicerina Destilago dos ésteres

Figura 4: Esquema do processo Henkel (Kreutzer, 1984).

2.5.4 Processo CD (“Continuous Deglycerolization”)

No processo CD para a producdo continua de ésteres alquilicos de acidos graxos, o
alcool e um dleo ou uma gordura sao sujeitos a transesterificacdo catalitica a temperaturas
acima de 100 °C na presenca de um catalisador alcalino (Conneman et al., 1994). Este processo

consiste nas seguintes etapas:

1) Introduzir a mistura reacional, que é uma combinag¢do pré-misturada de dleo, alcool e
catalisador na temperatura da reagdo, no topo da coluna reator, tal que a vazao dos
reagentes seja menor do que a taxa de sedimenta¢dao da glicerina que se separa da
mistura reacional; o que permite a separacao da glicerina livre dos produtos da coluna
de transesterificacao.

2) Transferir o produto da coluna de transesterificacdo que contém glicerina dissolvida,
ésteres, alcool, catalisador, éleo e 6leo parcialmente reagido, para um segundo reator
gue estd na temperatura de reacdo e realizar uma nova transesterificacdo.

3) Lavar a mistura reacional obtida com um extratante aquoso no primeiro separador.

4) Introduzir a mistura reacional, alcool e o catalisador no terceiro reator na temperatura

de reacdo e com a mesma vazdo da etapa 1).
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5) Introduzir o produto de transesterificagdo resultante em uma solugdo aquosa extratante
em um segundo separador onde alcool, glicerina, sabGes formados e catalisador sdo
separados do produto de transesterificacao.

6) Secar o produto da transesterificacdo.

Um esquema do processo CD estd representado na Figura 5.

Alcool Catalisador
—_— —L, Biodiesel
! ®@ QO | O
Olea
T.J.___‘r
Lo AP . Glicerina
FSp
@ L,
20
) Transesterificagéo (PLavagem do biodiesel (B Purificagéo da glicerina
@)Separagio biediesel-glicerina (@ Secagem do biediesel

Figura 5: Esquema do processo CD ("continuous deglycerolization") (ADM Biodiesel).

2.6 Propriedades e Especificacoes do Biodiesel

O biodiesel é produzido a partir de matérias-primas de diversas origens e qualidades;
por isso é necessario estabelecer uma padroniza¢dao da qualidade do combustivel para garantir

que n3o ocorram problemas operacionais.

Os parametros que definem a qualidade do biodiesel podem ser divididos em dois
grupos. Um grupo contém os parametros gerais, que também sao utilizados para o diesel
mineral, e inclui propriedades como: densidade, viscosidade, ponto de fulgor, ponto de névoa,
ponto de fluidez e nimero de cetano. O outro conjunto descreve a composicdo quimica e a
pureza dos ésteres alquilicos graxos e envolve os seguintes parametros: teor de alcool, teor de

glicerideos, teor de glicerol livre, teor de glicerol total, teor de cinzas, teor de metais alcalinos,
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teor de fésforo, indice de iodo, indice de acidez e estabilidade a oxidacdo (Meher et al., 2006 e

Garcia, 2006).

As especificacdes do biodiesel diferem entre os paises. Nos paises da Unido Européia, a
norma EN 14214 fornece os valores maximo e/ou minimo para o teor de éster, densidade,
viscosidade, ponto de fulgor, teor de enxofre, nimero de cetano, teor de agua, estabilidade
oxidativa, indice de acidez, indice de iodo, teor de metanol, glicerol, monoacilglicerol,
diacilglicerol, fésforo e outras propriedades. Nos EUA a norma D6751 da ASTM (American
Society for Testing and Materials) abrange o ponto de fulgor, teor de agua e sedimentos,
residuo de carbono, teor de cinzas sulfatadas, viscosidade, teor de enxofre, nimero de cetano,
ponto de névoa, indice de acidez, glicerol total e livre. O indice de iodo ndo esta incluido
(Gunstone et al., 2007). No Brasil a qualidade do biodiesel € monitorada pela Agéncia Nacional
do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) através da Resolug¢do n2 7 de 19/03/2008. A

Tabela 3 mostra as especificagdes do biodiesel de acordo com a Resolugao n2 7 da ANP.

Tabela 3: Especificagdo do biodiesel. Resolugao n2 7, ANP, 2008.

Caracteristica Unidade Limite

Limpido e isento de impurezas com anotacgao da

Aspecto -
temperatura de ensaio

Massa especifica a 20 °C kg/m? 850-900
Viscosidade cinematica a

Mm?/s 3,0-9,0
40 °C
Teor de dgua, max. mg/kg 500
Contaminacao total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °Cc 100,0
Teor de éster, min. % massa 96,5
Residuo de carbono % massa 0,050
Cinzas sulfatadas % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 50
Sédio + potassio, max. mg/kg 5
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Tabela 3: Especificacdao do biodiesel. Resolugdo n2 7, ANP, 2008 (continuagdo).

Caracteristica Unidade Limite
Calcio + magnésio, max. mg/kg 5
Fosforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50
°C, max. ) '
Numero de cetano’ - Anotar
Ponto de entupimento de filtro .

C 19
a frio, max.
. mg
Indice de acidez 0,50
KOH/g

Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Mono, di, triacilglicerol* % massa Anotar
Metanol ou etanol, max. % massa 0,20
indice de iodo” g/100g Anotar
Estabilidade oxidativa a ) 6

oxida¢do a 110 °C

*Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificacdo a
cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do
biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o
produtor devera analisar nUumero de amostras correspondente ao nimero de matérias-primas utilizadas.
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2.7 Impacto das Emissoes para o Biodiesel

O uso do biodiesel em substituicdo ao combustivel fossil traz grandes beneficios para o
meio ambiente. Um dos beneficios sdo as menores emissdes de gases poluentes como:
monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), compostos policiclicos aromaticos (CPAs),
materiais particulados (MP), dxidos de enxofre (SOx) e didxido de carbono (CO,) (Garcia, 2006).
Além disso, a contribuicdo do biodiesel para o efeito estufa é insignificante, pois o CO, emitido
durante a combustao é reciclado no processo de fotossintese que ocorre nas plantas e que sao
utilizadas como matérias-primas na producdo do biodiesel. No caso das emissdoes de NOx, o
biodiesel emite maior quantidade de éxidos de nitrogénio (NOx) do que o diesel mineral.
Knothe e Dunn (2005) relataram que a estrutura da cadeia dos acidos graxos tem um impacto
significante nas emissdes de NOx, sendo que o aumento de duplas ligacbes acarreta em um

aumento das emissdes de NOx.

2.8 Dados de Pressdo de Vapor de Compostos Graxos

Dados de pressdao de vapor de compostos puros sdo fundamentais no projeto e

desenvolvimento de processos de separa¢ao, como a destilagado.

No caso dos combustiveis, a pressdo de vapor, juntamente com outras propriedades
como, densidade, calor latente de vaporiza¢ao, viscosidade e tensdo superficial sdo importantes
na modelagem do processo de combustdo (Yuan et al., 2003). Além disso, a pressao de vapor
estd diretamente relacionada com o ponto de fulgor, que é uma das propriedades utilizada no

controle de qualidade dos combustiveis.

Na literatura existem poucos dados de pressao de vapor de acidos graxos, ésteres
metilicos e etilicos, que sdo os constituintes fundamentais do biodiesel. Os dados encontrados

até o presente se encontram relacionados a seguir.
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Pool e Ralston (1942), utilizando a técnica da ebuliometria, mediram a pressdo de

vapor de acidos graxos de Cg.0 a C13.0 NO intervalo de pressdao de 1 a 760 mmHg.

A pressao de vapor de ésteres metilicos dos acidos caproico, caprilico, caprico, laurico,
miristico, palmitico, estearico, oléico e linoléico foram medidos a 2, 4, 6, 8, 10, 20 e 40 °C por
Althouse e Triebold (1944). Estes autores mediram a pressdao de vapor dos ésteres metilicos

através de um método dinamico descrito por Ramsay e Young (1885)

Norris e Terry (1945) com o objetivo de estudar a destilacdo fracionada de ésteres
metilicos graxos determinaram a pressao de vapor do miristato de metila, palmitato de metila,
estearato de metila, oleato de metila e linoleato de metila no intervalo de 1 a 20 mmHg através

da ebuliometria.

Bonhorst et al. (1948) mediram a pressdo de vapor de ésteres metilicos, propilicos e
isopropilicos de acidos graxos de Cg.g a C15.0 NO intervalo de pressao de 2 a 100 mmHg, utilizando
um aparato experimental constituido por um capilar. Estes autores constataram que os ésteres

sofreram decomposic3o para temperaturas acima de 205 °C.

Perry e Weber (1949) mediram o ponto de ebulicdo de triglicerideos puros e de

misturas de triglicerideos utilizando o método do tensimetro.

Scott et al. (1952) determinaram a pressao de vapor dos ésteres metilicos dos acidos
saturados do Cg.g ao Cis.9 € dos acidos insaturados, oléico, linoléico e linolénico empregando o

tensimetro.

Shigley et al. (1955) determinaram a pressdao de vapor de ésteres etilicos de acidos

graxos de Cga Cyg, utilizando o aparato experimental desenvolvido por Bonhorst et al. (1948).

Rose e Supina (1961) obtiveram dados de pressao de vapor de ésteres metilicos de

acidos graxos no intervalo de pressao de 20-200 mmHg, através da ebuliometria.

Recentemente, com o avancgo tecnolégico e de sistemas de analise, alguns trabalhos
sdo encontrados na literatura, devido ao crescente interesse das industrias quimica,

farmacéutica e alimenticia nessa classe de compostos.
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Propriedades fisico-quimicas como a pressao de vapor e o calor de vaporizagdo de
ésteres metilicos foram determinados através do método da cromatografia gas-liquido (GLC —

gas-liquid chromatography) por Husain et al. (1993).

Goodrum et al. (1998, 2002a) determinaram a pressao de vapor de triglicerideos de

cadeias curta, média e longas, através da termogravimetria.

Goodrum (2002b), utilizando a termogravimetria, obteve dados de pressao de vapor

de ésteres etilicos e metilicos dos 6leos de colza, canola, soja e de gorduras.

Ndiaye et al. (2005) determinaram dados de pressdo de vapor do éleo de soja, do éleo
de mamona e dos seus respectivos ésteres etilicos através do método estatico no intervalo de

temperatura de 373 a 674 K.

2.9 Dados de Equilibrio Liquido-Vapor Envolvendo Compostos Graxos

Sdo raros na literatura os dados de equilibrio liquido-vapor de misturas binarias de

compostos graxos.

Monick et al. (1946) determinaram dados de equilibrio liquido-vapor a 4 mmHg para
os seguintes sistemas: palmitato de metila + estereato de metila, acido laurico + acido miristico
e laurato de metila + acido ldurico. A técnica utilizada na aquisicao dos dados experimentais foi

a ebuliometria.

Rose e Supina (1961) determinaram através da ebuliometria dados de equilibrio
liqguido-vapor isobaricos dos sistemas: caproato de metila + caprilato de metila, caprilato de
metila + caprato de metila, caprato de metila + laurato de metila, laurato de metila + miristato
de metila, miristato de metila + palmitato de metila e palmitato de metila + estearato de metila

nas pressoes de 20, 30, 40, 50, e 100 mmHg.

Rose e Schrodt (1964) determinaram o equilibrio liquido-vapor do sistema oleato de

metila + estearato de metila a 119 °C utilizando a técnica da pressao total.
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O equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de metila + linoleato de metila a 30

mmHg foi medido por Goodwin e Newsham (1975), através da ebuliometria.

Falleiro et al. (2010), utilizando o DSC, mediu o equilibrio liquido-vapor dos sistemas
acido miristico + acido palmitico, acido miristico + acido estedrico e acido palmitico + acido

estedrico a 50 mmHg.

2.10 Analise térmica

A analise térmica pode ser definida como um grupo de técnicas em que a propriedade
fisica de uma substancia e/ou seus produtos é medida como uma funcdo da temperatura,
enquanto a substancia estd submetida a um programa de temperatura controlada (Skoog et al.,
1992). Estas propriedades incluem qualquer propriedade relacionada a variacdo de temperatura
(especialmente o aumento de temperatura). Como exemplos tém-se a mudanca de fases e
degradacdes, cristalizacdes, capacidades calorificas, calores de reacdo e transicdo vitrea. As
propriedades sdo observadas tanto pelo monitoramento da temperatura ou do fluxo de calor
gue entra e sai da amostra quanto pelo monitoramento do peso da amostra durante o
processo. Entre os métodos de analise térmica tem-se a termogravimetria, a analise térmica

diferencial e a calorimetria exploratoria diferencial.

A termogravimetria € uma técnica em que a massa de uma amostra é monitorada
durante o programa de temperatura controlada. A andlise térmica diferencial é a técnica em
gue a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia é medida enquanto ambas estado
sujeitas a um programa de temperatura controlada. A calorimetria exploratéria diferencial, que
foi utilizada neste trabalho, € uma técnica em que a diferenca do fluxo de calor é monitorada
enquanto a amostra e a referéncia estao sujeitas a um programa de temperatura controlada

(Kenkel, 2003).
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2.11 Calorimetria Exploratoria Diferencial (Differential Scanning Calorimetry
- DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial é uma técnica térmica em que a diferenca de
energia fornecida a uma substancia e a um material de referéncia é medida como uma funcao
da temperatura da amostra enquanto ambas estdo sujeitas a um programa de temperatura
controlada (Skoog et al., 1992). Atualmente, a calorimetria exploratdria diferencial tem se
tornado o mais utilizado de todos os métodos térmicos, com sucesso na determinacdo da
transicdo vitrea, cristalizacdo, fusdo, estabilidade de produtos, cinética de cura e estabilidade
oxidativa. Pode ser empregado no estudo da mudanca de fases liquido—>vapor, sélido>vapor e

sélido—>liquido e medir as entalpias de vaporizagdo, sublimagdo e fusao.

Dois tipos de métodos sao utilizados para obter dados na calorimetria exploratéria
diferencial. No DSC com compensac¢do de poténcia, a amostra e o material de referéncia sao
aquecidos através de aquecedores separados de tal maneira que as suas temperaturas sdo
mantidas iguais enquanto estas temperaturas sao aumentadas (ou diminuidas) linearmente. No
DSC com fluxo de calor, a diferenca no fluxo de calor da amostra e da referéncia é medida
guando a temperatura da amostra é aumentada ou diminuida linearmente. Embora os dois
métodos fornecam a mesma informagdo, a instrumentacdao é fundamentalmente diferente

(Skoog et al., 1992).

2.11.1 DSC com Poténcia Compensada

A Figura 6 é um esquema de um calorimetro com poténcia compensada para a
realizacdo de medidas de DSC. O instrumento tem dois fornos independentes, um para aquecer
a amostra e o outro para aquecer o material de referéncia. Em um modelo comercial baseado
neste projeto, os fornos sdao pequenos, pesando cerca de 1 g, uma caracteristica que leva a

rapidas taxas de aquecimento, resfriamento e equilibrio. Acima dos fornos estdo os suportes da
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amostra e do material de referéncia, que possuem um termoresistor embutido neles para

monitorar os dois materiais continuamente (Skoog et al., 1992).

Dois circuitos de controle sdo empregados na obtencdo dos termogramas diferenciais
com o instrumento mostrado na Figura 6, um para o controle de temperatura média e o outro
para o controle da temperatura diferencial. No circuito de controle de temperatura média, um
programador fornece um sinal elétrico que é proporcional a temperatura média desejada dos
suportes da amostra e da referéncia como uma funcdo do tempo. Este sinal é comparado em
um computador com o sinal médio dos detectores da amostra e da referéncia embutidos nos
suportes. Qualquer diferenca entre o sinal programado e o sinal médio do sensor de platina é
utilizado para ajustar a temperatura média da amostra e da referéncia. A temperatura média

serve como a abscissa para o termograma (Skoog et al., 1992).

Senszores de
Pt

I_QQ_I ﬁg—\ﬁ
—|_|:L|_ | [ - erencl|a |
v T—W

Aguecedores
Individuais

Figura 6: Esquema do DSC com compensacdo de poténcia.

No circuito da temperatura diferencial, os sinais da amostra e da referéncia obtidos a
partir dos sensores de resisténcia de platina sdo alimentados em um amplificador diferencial via
circuito comparador que determina qual é o maior. A saida do amplificador ajusta a poténcia de
entrada para os dois fornos, de tal maneira que suas temperaturas sdo mantidas idénticas. No
decorrer do experimento, a amostra e a referéncia sao isotérmicas. Um sinal que é proporcional

a diferenga na poténcia de saida dos dois fornos é também transmitido para o sistema de
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aquisicao de dados. Esta diferenga na poténcia, frequentemente em miliwatts, é a informagao

graficada como uma func¢do da temperatura da amostra (Skoog et al., 1992).

2.11.2 DSC com Fluxo de Calor

A Figura 7 é um esquema de uma célula DSC comercial de fluxo de calor.

Disco termoelétrico
{constantan)

Anel de prata
Entrada do gas de purga
9 purg Tampa

Panela de
referéncia

Camara dindmica da amostra

— M Panela da
AT LS LT D 777 ,},:} Amostra

Jungéo do
termopar

P Disco de

Ti Chromel

Bloco 7 Fio de Alumel
Aquecedor L

Fio de
Chromel

Figura 7: Esquema de uma célula de fluxo de calor.

O calor flui para a amostra e para o material de referéncia através de um disco
termoelétrico de constantan aquecido. Os recipientes nos quais a amostra e o material de
referéncia sdao colocados sao denominados de cadinhos. Os cadinhos com a amostra e o
material de referéncia ficam na plataforma formada pelo disco de constantan. O calor é
transferido através do disco para a amostra e a referéncia através dos cadinhos. O fluxo de calor
diferencial para a amostra e a referéncia é monitorado por termopares de chromel / constantan
formados pela juncdo entre a plataforma de constantan e os discos de chromel fixados no lado

inferior da plataforma. O fluxo de calor diferencial dos dois cadinhos é diretamente
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proporcional a diferenga na saida das duas jung¢des do termopar. A temperatura da amostra é

estimada por meio de uma juncdo chromel / alumel sob o disco da amostra (Skoog et al., 1992).

2.11.3 PDSC (Pressure Differential Scanning Calorimetry)

O PDSC mede a temperatura e o fluxo de calor associado com as transicdes nos
materiais como uma fun¢do do tempo, temperatura e pressdao. O PDSC realiza as mesmas
medidas que o DSC convencional com a capacidade adicional de operar a pressdes de 7 MPa e
pode atingir um vacuo de até 1 Pa com um bom sistema de bombeamento. A Figura 8 mostra

um esquema da célula de pressao.

| l‘" Tampa do vaso de pressdo

Tampa  copertura
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termoelétrico -t— Protecdo contra convecgdo
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A Transdutor
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b=mme-- b A 4
valvula Valvula de
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:Regulador dej
I pressio |
1 1
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Figura 8: Esquema da célula de pressdo do DSC. Levy et al. (1970).
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2.11.4 Curva do DSC e seus termos caracteristicos

Conforme relatado por Hohne et al. (2003) os resultados determinados pelo DSC sao

representados através de uma curva que relaciona o fluxo de calor com a temperatura ou com o

tempo. A Figura 9 representa uma curva medida tipica do DSC. Os principais termos

caracteristicos que descrevem uma curva medida s3do:

Linha zero: é a curva medida com o instrumento vazio (sem amostra e sem cadinho), ou
com os cadinhos vazios. Ela mostra o comportamento térmico do préprio sistema de
medicdo e o grau e a influéncia de assimetrias inevitaveis. Quanto menor seu intervalo

de variagdo com a temperatura ou o tempo, melhor o instrumento.

Linha base: é a parte da curva de fluxo de calor do DSC gerada em condicdes
estacionarias. A linha base é a soma da linha zero e da taxa de fluxo de calor causada

pela diferenga da capacidade calorifica entre a amostra e a referéncia.
Linha base inicial: se¢do da curva medida antes do pico.
Linha base final: secdo da curva medida depois do pico.

Pico: o pico na curva medida aparece quando o estado estacionario é perturbado pela
geracao ou consumo de calor pela amostra. O pico comeca em T; (o primeiro desvio da
linha base) ascendente/descendente ao pico maximo/minimo, Tp, € une-se novamente a

linha base em Ts.

Linha base interpolada: é a linha construida no intervalo do pico, de tal maneira que ela

conecta a curva medida antes e depois do pico como se nenhum calor fosse trocado.
Ti, temperatura inicial de pico: é a temperatura onde comega o desvio da linha base.

T., temperatura “onset” extrapolada: é definida pela intersec¢do da tangente a linha do

pico e a linha base inicial. E esta temperatura que representa a ebulicdo da amostra.
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To, temperatura maxima/minima de pico: temperatura que designa a maxima diferenca

no fluxo de calor entre o pico e a linha base interpolada.

T., temperatura “offset” extrapolada: é definida pela intersecgao da tangente a linha do

pico com a linha base final.

— Ty, temperatura final de pico: temperatura do ultimo desvio detectavel da curva medida

na regidao do pico.

pico (exotérmico)

Fluxo de Calor

| [ [
| [ [
1 |

! linha zero
Ti Te Tp Tc T
Temperatura

Figura 9: Curva do DSC. Defini¢do de linha zero, linha base, pico e temperaturas caracteristicas (Hohne
et al., 2003).
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2.12 Determinac¢ao de Dados de Equilibrio de Fases através do DSC

A calorimetria exploratéria diferencial é uma importante ferramenta para o estudo do
comportamento térmico e das transicGes de fases de substancias orgéanicas e inorganicas.
Conforme relatado por Barrall (1973), a determinacdo do ponto de fusdo e do ponto de ebulicdo

através do DSC apresenta alto grau de exatiddo e de reprodutibilidade.

A calorimetria exploratéria diferencial é largamente utilizada na determinacdo de
dados de equilibrio sélido-liquido. Existem na literatura varios trabalhos que determinaram o
diagrama de fases por meio do DSC. Para a determinacdo de dados de equilibrio liquido-vapor,
o DSC ainda é pouquissimo utilizado. Falleiro et al. (2010) determinaram com sucesso O
equilibrio liquido-vapor do tipo P-T-X de misturas binarias envolvendo acidos graxos através do

DSC.

A utilizacdo do DSC para medir a pressao de vapor de uma substdncia ainda é pouco
difundida, mas existem na literatura alguns trabalhos que determinaram com sucesso dados de
pressdo de vapor. Casserino et al. (1996) determinaram a pressdao de vapor do decano,
dodecano e tetradecano através do DSC e obtiveram bons resultados quando comparados com
os dados obtidos através da ebuliometria. Back et al. (1996) utilizaram o PDSC para medir a
pressdo de vapor e a entalpia de vaporizacdo de bifenil, decafluorobifenil,o-terfenil, naftaleno,

quinolina, e perfluoro-1,3,5-trifenilbenzeno entre 50 kPa e 1,4 MPa.

Aboul-Gheit (1991) estudou as caracteristicas da volatilidade de fracdes de petréleo

utilizando o DSC.

Tilinski e Puderbach (1989) mediram a pressdo de vapor de compostos organicos por
meio do DSC e os resultados obtidos concordaram com os dados da literatura. Os autores
também determinaram a temperatura de ebulicdo de misturas de alcoois graxos, que esta
representada na Figura 10. O primeiro pico indica a fusdo da amostra e o segundo pico
representa a ebulicdo da amostra, e como pode ser visto, o pico que indica a vaporiza¢dao da

amostra é um pico bem definido.
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Figura 10: Temperaturas de fusao e de ebulicao de alcoois graxos. Dados de Tilinski e Puderbach
(1989).

2.13 Parametros que Afetam a Determinac¢ao da Pressao de Vapor através do
DSC

A qualidade dos dados de pressdo de vapor medidos através do DSC é fortemente

afetada por parametros como: a configuracdo do cadinho, taxa de aquecimento e quantidade

de amostra.

A configuragdao do cadinho utilizado para acondicionar a substancia a ser analisada
afeta os resultados obtidos. No caso de cadinhos abertos, a substancia volatiliza rapidamente
ocasionando endotermas largas, e frequentemente a perda da amostra antes da temperatura
de ebulicdo ser atingida. Cadinhos hermeticamente fechados evitam a perda de amostra, mas
resultam em auto-pressurizacdo, ocasionando um alargamento da endoterma de ebulicdo e
consequentemente elevacao da temperatura. Outro problema que este tipo de cadinho pode
apresentar é a presenca de multiplas endotermas. Estas limitacbes podem ser remediadas,

utilizando um cadinho hermeticamente fechado com um pequeno orificio na tampa, que é
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denominado de “pinhole”. O “pinhole” permite que a amostra assuma a mesma pressao do
equipamento sem a perda substancial de liquido antes do ponto de ebulicdo. O tamanho do
“pinhole” também é um fator importante a ser analisado. Se o “pinhole” é muito grande, a
substancia analisada pode ser completamente volatilizada antes da temperatura de ebuli¢ao ser
atingida. Se o “pinhole” é muito pequeno, a pressdo pode aumentar no interior do cadinho
durante o processo de ebulicdo, deslocando a temperatura de ebulicdo para um valor maior do
gue o valor do equilibrio. Jones e Seyler (1994) estudaram o efeito da configuracdo do cadinho

nos resultados de pressdo de vapor da agua através do DSC que estao representados na Figura

11.

\\ ~— — ' T - “\ ———
‘\\ f ‘|
AN | | |
|
85 °C ‘ \ ‘
Fluxo de b 1047 ¢ |
Calor a | |
|
|
a Cadinho aberto ‘:
b Cadinho fechado hermeticamente !
i
€ Cadinho com "pinhole" 127 um de 100 °C
didmetro

Temperatura

Figura 11: Efeito da configuracdao do cadinho na endoterma de ebulicio. Dados de pressao vapor da
agua de Jones e Seyler (1994).

A quantidade de amostra é uma variavel que pode exercer influéncia significante na
endoterma de ebulicdo. Para quantidades muito pequenas de amostra pode ocorrer a
vaporizacdo da substancia antes do ponto de ebulicdo. Grandes quantidades de amostra
resultam em um superaquecimento antes da isoterma de ebulicdo ser atingida. Além disso,
guando grandes quantidades de amostra sdo utilizadas, no decorrer do experimento, parte da
amostra pode sair do cadinho através do “pinhole” como consequéncia da expansao de liquido

com o aumento da temperatura. Isto aparece como endotermas multiplas nos correspondentes
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termogramas, dificultando a observacdo do ponto de ebulicdo real do liquido (Contreras et al. ,

1993).

A temperatura de ebulicdo de uma substancia determinada através do DSC é afetada
pela taxa de aguecimento e por isso ela deve ser avaliada. De acordo com Seyler (1976) e
Tilinski e Puderbach (1989), quando taxas de aguecimento lentas sdo empregadas, pode ocorrer
perda de massa através de uma vaporizacdo que antecede a ebulicdio da amostra e fornece
temperaturas de ebulicio mais baixas. Altas taxas de aquecimento podem ocasionar o

superaquecimento da amostra, proporcionando uma temperatura “onset” alta.

E importante avaliar a influéncia dos parametros citados anteriormente
simultaneamente, para garantir que bons resultados sejam obtidos. Jones e Seyler (1994)
aconselham utilizar uma massa de 2 a 4 mg, uma taxa de aquecimento de 5 a 10 °C/min e um
“pinhole” de 25 a 127 um de didmetro, para a determinacdo da pressao de vapor através do
DSC. A norma E 1782-03 (ASTM) recomenda uma quantidade de amostra de 1 a 5 mg de sdlido
ou 1 a5 pL de liquido, taxa de aquecimento de 5 K/min e um “pinhole” com dimensdes de 50 a
70 um de diametro para a medida da pressdao de vapor no intervalo de pressdao de 5 kPa a 2
MPa. Butrow e Seyler (2003) verificaram que para pressdes abaixo de 5 kPa, o uso de “pinhole”
com diametro entre 175-375 um resultam em picos mais definidos, fornecendo melhores

resultados.

A Tabela 4 apresenta de forma resumida a influéncia da configuracdo do cadinho, da
taxa de aquecimento e da quantidade de amostra nos resultados de pressao de vapor obtidos

pelo DSC.

30



Capitulo 2: Revisdo Bibliogrdfica

Tabela 4: Influéncia dos parametros nos dados de pressao de vapor medidos pelo DSC.

Configurag¢ao do cadinho

Configuragao do cadinho Problemas
Rapida volatilizacdo da amostra.
Aberto Endotermas largas.
Auto-pressurizagao.
= o
= Elevacdo do ponto de ebulicdo.
Hermeticamente fechado Endotermas multiplas e irregulares.

=/ =

-

Hermeticamente fechado com “pinhole”

Taxa de aquecimento

Taxa de aquecimento Problemas
Pré-evaporacdo da amostra.
Lenta
Temperatura de ebulicdo mais baixa
Superaquecimento da amostra.
Alta
Temperatura “onset” alta.
Quantidade de amostra
Quantidade de amostra Problemas
Pequena Pré-evaporagdo da amostra.
Superaquecimento da amostra.
Grande

Endotermas multiplas.
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2.14 Conclusoes

Neste capitulo foi apresentada a revisdao da literatura referente ao biodiesel sua
producdo e suas propriedades. O levantamento bibliografico mostrou que os dados de pressdo
de vapor e de equilibrio liquido-vapor dos ésteres etilicos graxos, que sdo os principais
constituintes do biodiesel obtido através da etandlise, sdo escassos na literatura. Apresentaram-
se os fundamentos tedricos da calorimetria exploratéria diferencial (DSC), que foi utilizada neste
trabalho para a determinagdao experimental dos dados de pressdao de vapor e de equilibrio
liguido-vapor. Esta técnica é influenciada por parametros como: configuracdo do cadinho, taxa
de aquecimento e quantidade de amostra. Sendo importante avaliar o impacto destes

parametros na determinacao experimental, para garantir a qualidade dos resultados obtidos.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo esta descrito os materiais, a montagem e o procedimento experimental
adotado para a determinacdo dos dados de pressdao de vapor e de equilibrio liquido-vapor
envolvendo os ésteres etilicos. A calorimetria exploratdria diferencial foi a técnica utilizada para
a medida dos dados experimentais. Nos experimentos realizados foi utilizada a taxa de
aquecimento de 25 °C/min e “pinhole” com didmetro de 0,25 mm. O estabelecimento da
melhor taxa de aquecimento e do didmetro do “pinhole” mais adequada para a medida dos
dados experimentais estd descrito na secdo “Determinacdao das Melhores Condicbes

Operacionais”.

3.1 Materiais

Os ésteres etilicos utilizados neste trabalho, bem como a sua férmula quimica,
acrénimo, fornecedor e pureza estao relacionados na Tabela 5. Nenhuma purificagdo adicional

foi realizada nas substancias.

Tabela 5: Esteres etilicos usados neste trabalho e sua férmula quimica, acrénimo, fornecedor e pureza.

Pureza (base

Ester Férmula quimica Acronimo Fornecedor molar)
Laurato de etila C14H250; Cio0 Sigma-Aldrich 99 %
Miristato de etila Ci16H3,0; Cia0 Nu-ChIich prep. 99 %
Palmitato de etila C1gH360; Cis:0 Sigma-Aldrich 99 %
Estearato de etila CyoHa00; Cis.0 Sigma-Aldrich 99 %
Oleato de etila Cy0H330, Cisg1 Sigma-Aldrich 98 %
Linoleato de etila CyoH360; Cis2 Sigma-Aldrich 99 %
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3.2 Montagem experimental

O equipamento utilizado nos experimentos foi o DSC com fluxo de calor, modelo 2920,
da TA Instruments (Figura 12), do Laboratdrio EXTRAE da Faculdade de Engenharia de Alimentos
da UNICAMP.

A montagem experimental utilizada para operar a pressGes abaixo da pressao
atmosférica esta representada na Figura 13, e baseou-se nas recomendacdes da norma E 1782-

03 da ASTM, que consiste em:

1. Calorimetro Exploratdrio Diferencial (DSC) que é composto por:

1.1. Célula de pressdo do DSC: composto por um forno que fornece um aquecimento
controlado e uniforme da amostra e da referéncia a uma taxa constante; um sensor de
temperatura que indica a temperatura da amostra/forno; um sensor diferencial que
detecta a diferenca de fluxo de calor entre a amostra e a referéncia. Este célula pode

operar na faixa de pressao de 1,3 kPa a 7 MPa.
1.2. Controlador de temperatura.
1.3. Registrador eletronico: registra e exibe a curva medida pelo DSC.
2. Sistema de vacuo que é formado por:
2.1. Bomba de alto vacuo (Edwards — E2M5): utilizada para evacuar o sistema.
2.2. Valvula agulha: para ajustar a pressdo no interior da célula.

2.3. ManO6metro de mercurio em U com precisdo de * 0,5 mmHg, utilizado para medir a

pressdo absoluta no interior da célula.
2.4. Tanque pulmdo com volume de 1500 cm?® para evitar a oscilacdo da pressao no sistema.

2.5. Valvula de alivio de pressdo: usada para igualar a pressdao no interior da célula com a

pressdao ambiente.
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Figura 12: DSC de fluxo de calor, modelo 2920, TA Instruments. Laboratério EXTRAE, FEA, UNICAMP.
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Figura 13: Esquema da montagem experimental.
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3.3 Calibracao

A calibracado significa estabelecer uma relagao definida quantitativamente entre o
valor de uma varidavel medida pelo equipamento e o valor real (Gmelin e Sarge, 1995). A

calibragdao do DSC é composta de trés elementos: temperatura, linha base e constante da célula.

A calibracdo da temperatura assegura que a leitura do termopar é correta sob as
condicBes experimentais escolhidas. Durante esta calibragdo, padrdes de alta pureza (como o
indio e o gdlio) sdo aquecidos até o seu ponto de fusdo utilizando a mesma taxa de aquecimento
e tipo de cadinho utilizado nos experimentos. O ponto de fusdo observado é comparado com o
ponto de fusdo tedrico; a diferenca calculada é usada para a calibracdo da temperatura

(Marangoni, 2005).

A calibracdo da linha base compensa diferengas sutis entre os termopares da
referéncia e da amostra. Durante esta calibracdo, a célula vazia é aquecida no intervalo de
temperatura usada nas corridas experimentais sob as mesmas condicdes dos experimentos que
serdo realizados. Com a célula vazia, o sinal do fluxo de calor deveria ser zero e a linha base
deveria ser uma linha reta sem inclinacdo. Na realidade, isto ndo acontece. O resultado da
calibragdo é o calculo da inclinagdo da linha base e os valores “offset”, que sdo utilizados para

nivelar a linha base e o sinal do fluxo de calor zero (Marangoni, 2005).

A calibracdo da constante da célula é um fator de calibragdo utilizado para corrigir
diferencas nas respostas calorimétricas da célula do DSC. Durante esta calibracdo, um padrado de
alta pureza é aquecido até o seu ponto de fusdo utilizando as mesmas condi¢ces experimentais
gue serdo usadas nos experimentos subsequentes. A constante da célula é a proporg¢do entre o
calor de fusdo tedrico e o calor de fusdo experimental medido do padrdao de alta pureza

utilizado (Marangoni, 2005).

Neste trabalho, a calibracdo da temperatura foi realizada com os padrdes de indio
(temperatura de fusdo de 156,6 °C) e zinco (temperatura de fusdo de 419,5 °C). Para a
calibracdo da constante da célula utilizou-se o padrdo de indio (AHfss0 = 28,71 J/g). As

calibragcGes da temperatura e da constante da célula foram realizadas a pressdao atmosférica,
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pois a pressdo exerce pouca influéncia na temperatura de fusdo (Casserino et al., 1996 e Back et

al., 1996).

Também foi realizada a calibracdo da linha base, que consistiu em aquecer a célula
vazia na faixa de temperatura em que os experimentos foram realizados. O programa de
calibracdo calcula os valores de inclinacdo e “offset” para alinhar a linha base e zerar o sinal do

fluxo de calor.

A taxa de aquecimento utilizada nas calibracbes da temperatura, da constante da
célula e da linha base foi de 25 °C/min, a mesma taxa de aquecimento utilizada nos

experimentos.

A calibragdo do equipamento foi realizada antes das medidas experimentais e o
procedimento de calibragdo foi repetido quando houve mudancas nas condicGes operacionais
(como por exemplo: mudanca de taxa de aquecimento, mudanca de célula no equipamento).
No Apéndice B encontra-se a calibragdo de linha base, da temperatura e da constante da célula

realizada no DSC.

3.4 Preparacido de Amostra de Misturas Binarias

Para a determinac¢do do equilibrio liquido-vapor dos sistemas palmitato de etila (Css.0)
+ estearato de etila (C1s.0), palmitato de etila (Cy6.0) + oleato de etila (C1g.1) e palmitato de etila
(Ci6:0) + linoleato de etila (Cys:2), foi necessario preparar amostras de misturas binarias, cobrindo
todo intervalo de composi¢cdo de 10 % a 90 % de palmitato de etila (C16.0) em fracdo molar. A
massa apropriada de cada éster, a fim de obter a fracdo molar desejada, foi pesada em uma
balanga analitica (TECNAL) com precisao de 0,0001 g. Em seguida os ésteres foram fundidos em
uma manta de aquecimento, a fim de garantir a homogeneizacdo da mistura. As amostras

foram mantidas refrigeradas até a analise no DSC.
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3.5 Procedimento Experimental

As massas de 2 a 5 mg de amostra foram pesadas em uma balan¢ca microanalitica
(Perkin Elmer, AD6), com uma precisdo de + 0,01 mg e foram acondicionadas em cadinhos
herméticos de aluminio (TA Instruments), cuja tampa possuia um “pinhole” com didametro de
0,25 mm. O “pinhole” foi confeccionado manualmente com auxilio de um mandril e de uma

broca no diametro apropriado.

O cadinho com a amostra e um cadinho vazio (referéncia) foram colocados sobre o
disco de constantan, no interior da célula do DSC. A célula do DSC foi fechada, e entdo o sistema
foi evacuado na pressao desejada. Estabilizada a pressdo, iniciou-se o aguecimento com uma
taxa de 25 °C/min, a partir da temperatura ambiente até a ebulicio completa da amostra, que

foi constatado pelo retorno da curva endotérmica a linha base.

O procedimento descrito anteriormente foi adotado para a determinacdo dos dados

de pressdo de vapor e de equilibrio liquido-vapor.

3.6 Determinacao das Melhores Condi¢cdoes Operacionais

A qualidade dos dados de pressdo de vapor é afetada por parametros como: pureza da
amostra, tipo de cadinho, taxa de aquecimento, quantidade de amostra, intervalo de
temperatura e press3o (Seyler, 1976). E importante utilizar um didmetro de “pinhole” adequado
para uma dada taxa de aquecimento, pois a taxa de formagado de vapor deve ser igual a taxa de
remocgao do vapor, para evitar o seu acumulo no interior do cadinho. Por isso determinou-se as
melhores condicbes operacionais para a medida da pressdo de vapor dos ésteres etilicos. A
temperatura de ebulicdo do laurato de etila (C12.0) foi determinada a 40 mmHg utilizando as
taxas de aquecimento de 5 °C/min e 25 °C/min, e “pinhole” com didmetro de 0,25 mm e 0,45
mm. Na literatura foi encontrado que diferentes autores (Back et al. (1996), Casserino et al.
(1996), Contreras et al. (1993), Seyler (1976) e Tilinski e Puderbach (1989)) utilizaram taxas de

aquecimento de 5, 10, 15 e 25 °C/min para a determinacdo da pressdo de vapor de compostos
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organicos. Devido a isto, as taxas de 5 e 25 °C/min foram escolhidas neste estudo, pois cobrem
toda faixa de taxa de aquecimento que ja foi utilizada em medidas de pressdo de vapor através
do DSC. Quanto ao diametro do “pinhole”, Butrow et al. (2003) recomenda que para a medida
da pressao de vapor para pressoes abaixo de 5 kPa (37,5 mmHg) deve-se utilizar “pinhole”com
diametro entre 175 pum (0,175 mm) e 375 um (0,375 mm). Para determinar as melhores
condi¢des operacionais utilizaram-se os diametros de 0,25 e 0,45 mm, que sdo os diametros
disponiveis para as brocas utilizadas na confec¢cdo do “pinhole”. A temperatura de ebulicdo
medida pelo DSC foi entdo comparada com o valor de 178,4 °C, encontrado por Shigley et al.
(1955). A condicdo experimental que forneceu o menor desvio relativo em relacdo ao dado da
literatura foi adotada em todos os experimentos para a determinacdo dos dados de pressao de
vapor e de equilibrio liquido-vapor. A Tabela 6 mostra que a taxa de aquecimento de 25 °C/min
e um pinhole de 0,25 mm de diametro forneceu o menor desvio em relagao aos dados de

Shigley et al. (1955), e portanto a melhor condi¢dao de operagao.

Tabela 6: Determinag¢ao da temperatura de ebulicao do laurato de etila (C;,.0) a 40 mmHg para
diferentes condi¢Ges de operagao.

Taxa de Aquecimento: 5°C/min

Didmetro do “pinhole” T (°C)
T (°C) (Este Trabalho) % Desvio Relativo
(mm) (Shigley et al., 1955)
0,25 129,10 178,4 27,63
0,45 137,72 178,4 22,80

Taxa de Aquecimento: 25°C/min

Didmetro do “pinhole” T (°C)
T (°C) (Este Trabalho) % Desvio Relativo
(mm) (Shigley et al., 1955)
0,25 177,90 178,4 0,28
0,45 177,27 178,4 0,63
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Para as condicdes da taxa de aquecimento de 25 °C/min e “pinhole”com 0,25 mm de
diametro a temperatura de ebulicdo do laurato de etila foi medida em triplicata e obteve-se um

desvio padrao de 0,37.

Os dados da Tabela 6 mostram que para as condigdes estudadas a taxa de
aquecimento tem maior influéncia nos resultados obtidos do que o didmetro do “pinhole”. Os
altos desvios para a taxa de aquecimento de 5°C/min devem-se provavelmente a pré-
evaporacdo da amostra antes de se atingir o seu ponto de ebulicao, conforme ja foi relatado por

Seyler (1976).
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4 Resultados e Discussoes

No capitulo 4, primeiramente serd apresentados os dados de pressdo de vapor do
laurato de etila (Ci2.0), miristato de etila (Cy4.0), palmitato de etila (Ci60), estearato de etila
(C1s:0), oleato de etila (C13.1) e linoleato de etila (Cis:2); bem como as constates de Antoine e as
entalpias de vaporizacdo que foram determinadas através destes dados. Também serdo
apresentados os dados de equilibrio liquido-vapor dos sistemas palmitato de etila (Ci0) +
estearato de etila (C1s.0) @ 40 mmHg, palmitato de etila (Ci60) + oleato de etila (C13.1) a 40 e 70
mmHg e palmitato de etila (Ci6.0) + linoleato de etila (Ci5.2) @ 70 mmHg e os parametros de

interacdo binaria dos modelos de GF (Wilson, NRTL e UNIQUAC) destes sistemas.

4.1 Pressio de Vapor dos Esteres Etilicos

Os dados de pressdo de vapor dos ésteres laurato de etila (C;2.0), miristato de etila
(C14.0), palmitato de etila (Cy6,0), estearato de etila (Cys,0), oleato de etila (Cs.1) e linoleato de
etila (Cys.2) foram medidos no intervalo de pressdo de 10 a 70 mmHg. Esta faixa de pressao foi
escolhida para evitar a degradacdo térmica destes compostos. No caso dos ésteres metilicos, a
faixa de pressdo em que ocorre a degradacdo térmica foi determinada por Althouse e Triebold
(1944) e esta compreendida entre 11 e 160 mmHg, como pode ser observado na Tabela 7. De
acordo com Zhang et al. (2003) as colunas de destilacdo para a purificacdo do biodiesel devem
operar a pressdes que mantenham a temperatura da coluna abaixo de 250 °C, para evitar a

decomposicdo térmica dos ésteres.
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Tabela 7: Pressdo de decomposicao dos ésteres metilicos (Althouse e Triebold, 1944).

Ester P (mmHg)
Laurato de metila 160
Miristato de metila 60
Palmitato de metila 25
Estearato de metila 18
Oleato de metila 16
Linoleato de metila 11

A temperatura de ebulicdo foi determinada através da temperatura “onset”
extrapolada, que é definida pela interseccdo das retas tangentes a curva endotérmica, como
pode ser observado na Figura 14. Falleiro et al. (2010) estudou a influéncia do ponto da linha
base no qual traca-se a reta tangente nos resultados obtidos; e concluiu que a temperatura de

ebulicdo ndo apresenta variagdes significativas ao longo da linha base.

exo -I—

endo

Temperatura

Figura 14: Endoterma de ebuli¢cdo. Te, temperatura "onset" extrapolada; Tp, temperatura de pico.
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As Figuras 15, 16, 17, 18, 19 e 20 representam as endotermas de ebulicdo obtidas pelo

DSC na medida da pressdo de vapor do laurato de etila (C12.0), miristato de etila (C14.0), palmitato

de etila (Ci60), estearato de etila (Cis.), oleato de etila (Cis.1) € linoleato de etila (Cis:),

respectivamente.

10 mmHg
20 mmHg
30 mmHg
40 mmHg
50 mmHg
60 mmHg
70 mmHg

5

S‘H 1i1’ lll() Ij-() 21‘)1)
Temperatura (°C)

3

Figura 15: Endotermas de ebuligdo. Laurato

de etila (CIZ:O)-

‘V

10 mmHg
20 mmHg
30 mumHg
40 mmHg
50 mmHg
60 mmHg
70 mumHg

60

100 140 180 220
Temperatura (°C)

Figura 17: Endotermas de ebuligcao.
Palmitato de etila (Cy.0)-

T
260
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Figura 16: Endotermas de ebuligdo. Miristato

de etila (C14;0).

10 mmHg
20 numHg
30 nunHg
40 nunHg
50 nunHg
60 nunHg
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130 160 190 220 250
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Figura 18: Endotermas de ebuligao.
Estearato de etila (Cyg,).
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Figura 19: Endotermas de ebuligao. Oleato

Um problema comum na determinacgdo da pressao de vapor de compostos graxos é a
decomposicdo térmica. Nas anadlises através do DSC, as decomposi¢Ges podem ser identificadas
através de variacbes na forma dos picos, que sdo extremamente largos e chatos (Tilinski e
Puderbach, 1989). De acordo com as Figuras 15, 16, 17, 18, 19 e 20, a decomposi¢cdo térmica
dos ésteres etilicos ndo ocorreu, pois ndo houve quaisquer variacdes na forma dos picos
obtidos. Isto se deve ao fato de que as analises no DSC eram rdpidas (= 10 minutos), pois foi

utilizada uma alta taxa de aquecimento (25 °C/min).

Para avaliar a qualidade dos dados obtidos pelo DSC realizou-se a comparag¢ao com os
dados medidos por Shigley et al. (1955) através da ebuliometria. A Tabela 8 mostra que o DSC é
uma técnica adequada para a obten¢ao de dados de pressao de vapor de ésteres etilicos, pois

os dados medidos neste trabalho através do DSC apresentaram um desvio relativo menor do

de etila (C18;1).

Fluxo de Calor (u. a.)

10 mmHg
20 mmHg
30 mmHg
40 mmHg
50 mmHg
60 mmHg
70 mmHg

Figura 20: Endotermas de ebuligao. Linoleato

que 2,5 % em relacdo aos dados de Shigley et al. (1955).
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Tabela 8: Comparagdo da temperatura de ebulicdo (T) dos ésteres etilicos determinados neste
trabalho e dados da literatura.

i T(°C) T(°C) % Desvio
Ester P (mmHg)
(Este trabalho) (Shigley et al., 1955) relativo
10 146,90 146,00 0,62
Laurato de etila
20 158,98 161,50 1,56
(C12:0)
40 177,90 178,4 0,28
Miristato de etila 10 172,91 168,70 2,50
(C14:0) 20 186,88 184,80 1,13
Palmitato de
10 191,64 192,6 0,65
etila (Ci6.0)
‘fop _TLit‘
% Desvio relativo=——-100
-,-L/t

A Tabela 9 apresenta os dados de pressdo de vapor dos ésteres etilicos medidos

através do DSC, no intervalo de 10 a 70 mmHg.

Tabela 9: Dados de pressdo de vapor dos ésteres etilicos medidos neste trabalho.

Temperatura de ebuli¢do (°C)

Laurato de Miristato Palmitato Estearato Oleato de Linoleato

P (mmHg)

etila de etila de etila de etila etila de etila

(Ci12:0) (C14:0) (Ci6:0) (Cis:0) (Cis:1) (Cis22)
10 146,90 172,91 191,34 217,82 213,49 213,49
20 158,98 186,88 208,75 232,40 227,83 228,79
30 170,26 197,11 222,08 239,83 234,88 237,50
40 177,90 203,60 229,12 247,41 241,46 242,55
50 183,32 208,17 234,95 251,30 250,54 247,76
60 189,29 213,86 239,08 252,63 255,41 254,32
70 191,20 219,32 241,98 260,82 263,68 264,24
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A partir da regressao nao-linear dos dados da Tabela 9 foram determinadas as
constantes de Antoine, que estdo na Tabela 10. A equacdo de Antoine pode ser escrita da

seguinte forma:

B

IogP(mmHg):A—m (1)

em que P é a pressdo, T é a temperatura, A, B e Csdo as constantes da equacdo de Antoine.

Para a determinacdo das constantes A, B e C minimizou-se a seguinte funcdo objetivo

(FO) com auxilio do software DDBSP 2003 — versdo educacional:

n Piexp _Picalc 1
FO:Z —; (2)

exp
i=1 P/

A andlise estatistica do modelo ajustado encontra-se no Apéndice C.

As curvas de pressao de vapor dos ésteres etilicos saturados, Figura 21, mostram que a
temperatura de ebulicdo aumenta com o aumento do numero de carbonos na cadeia. A Figura
22 mostra as curvas de pressdo de vapor do estearato de etila (C13.0), do oleato de etila (Cis.1) €
do linoleato de etila (C1g.2), que sdo muito préoximas uma das outras, indicando que a separacao
destes componentes por destilacdo apresenta grandes dificuldades. A partir destes resultados,
pode-se afirmar que a pressdo de vapor dos ésteres etilicos depende principalmente do nimero
de carbonos presente na cadeia e que o numero de insaturacGes tem pouca influéncia. As
Figuras 21 e 22 também mostram que a equacdo de Antoine é adequada para a representacao

da pressdo de vapor dos ésteres etilicos.
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Tabela 10: Constantes de Antoine dos ésteres etilicos.

% desvio
. Intervalo de
Ester A B C relativo
validade (°C)
médioem T
Laurato de 146,90 a
4,7661 604,6152 14,1967 0,54
etila (C12;0) 191,20
Miristato de 172,91 a
5,2975 802,2593 13,6854 0,23
etila (Ci4:0) 219,32
Palmitato de 191,34 a
6,8278 1602,59 78,5311 0,84
etila (C1.0) 241,98
Estearato de 217,82 a
6,5548 1276,84 11,5369 0,41
etila (Clg;o) 260,82
Oleato de 213,49 a
6,0838 1183,11 20,9070 0,83
etila (Clg;l) 263,68
Linoleato de 213,49 a
8,9217 2969,27 161,3364 0,58
etila (Clg;z) 264,24
" T_exp
: -100

. . ;e I
% Desvio relativo médio :
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o1
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Figura 21: Pressao de vapor dos ésteres Figura 22: Pressao de vapor dos ésteres
etilicos saturados. m, laurato de etila (Cy;.); com 18 carbonos na cadeia. o, estearato
* miristato de etila (Cy4.); x, palmitato de de etila (Cy5,); +, oleato de etila (Cys.1);
etila (Ci6.0); ©, estearato de etila (Cys.0). 4, linoleato de etila (Cys.2).

4.2 Determinacio da Entalpia de Vaporizacio dos Esteres Etilicos

A entalpia de vaporizacdo corresponde a quantidade de energia necessaria para
transformar uma substancia da fase liquida para a fase vapor, sendo uma propriedade

importante no projeto de equipamentos de processos quimicos.

A integracdo da curva medida pelo DSC com a subtracdo da linha base fornece o calor
de transicdo ou de reacdo, e este é o procedimento que vem sendo adotado para a
determinacdo da entalpia de fusdo. Para a medida da entalpia associada com a vaporizacdo de
uma substancia, o uso do DSC apresenta algumas dificuldades experimentais, pois ndo é
possivel associar o fluxo de calor com a massa real da amostra em um dado instante (Artiaga et
al., 2005), devido a perda de massa durante o processo de vaporizacao. Por isso a entalpia de
vaporizacdo foi determinada indiretamente através dos dados de pressdo de vapor, utilizando a

relacdo de Clausius-Clapeyron que é dada por:
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dinP _ AH""
dr  R-T*

(3)

vap «

em que P é a pressdo, T é a temperatura, AH™" é a entalpia de vaporizacdo, R é a constante

universal dos gases (8,314 J/mol.K).

Combinando a Equac¢do (3) com a equacdo de Antoine (Equacgdo (1)), a entalpia de

vaporizacdo pode ser calculada por:

In(10)-B-R-T(K)

vap |)=
AH"*(J/mol) (T(K)+C —273,15)

(4)

no qual B e C sdo as constantes da equagao de Antoine.

A Tabela 11 apresenta a entalpia de vaporiza¢do do laurato de etila (C1,.0), miristato de
etila (C1s:0) e palmitato de etila (C16.0) @ 191 °C e do estearato de etila (Cis.0), oleato de etila
(Cis.1) e linoleato de etila (C1s:2) a 240 °C. De acordo com a Tabela 11, o aumento do nimero de
carbonos na cadeia provoca um aumento na entalpia de vaporizacdo. Analisando a influéncia do
nimero de insatura¢des na entalpia de vaporizacao, esperava-se que a entalpia de vaporizacdo
diminuisse com o aumento do numero de insaturagdes; porém isto ndo foi observado nos dados
da Tabela 11. Tal fato deve-se provavelmente as incertezas experimentais dos dados de pressao
de vapor; uma vez que as curvas de pressao de vapor do estearato de etila, oleato de etila e
linoleato de etila sdo muito préximas uma das outras. Além disso, o oleato de etila (C1g.1) possui
uma pureza menor (98 % em base molar) do que o estearato de etila (C1s.0) € 0 linoleato de etila
(Cis2) (99 % em base molar), o que provavelmente influenciou nos resultados obtidos.
Conforme relatado por Majer et al. (1989), o sucesso da determinagdo indireta da entalpia de

vaporizacdo depende da precisao dos dados de pressao de vapor.
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Tabela 11: Entalpia de vaporizacdo dos ésteres etilicos.

Ester T(°C) AH,,p (kJ/mol)
Laurato de etila (C12.0) 191,0 59,22
Miristato de etila (C14.0) 191,0 78,97
Palmitato de etila (C16.0) 191,0 90,98
Estearato de etila (Cys.0) 240,0 101,74
Oleato de etila (C1s:1) 240,0 87,61
Linoleato de etila (C1s.») 240,0 92,93
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4.3 Equilibrio liquido-vapor

Neste trabalho, o DSC foi utilizado para determinar dados isobaricos de equilibrio

liquido-vapor dos sistemas que estdo relacionados na Tabela 12.

Tabela 12: Equilibrio liquido-vapor. Sistemas estudados neste trabalho.

Sistema Pressdo (mmHg)
Palmitato de etila (C16.0) + Estearato de etila (C1s.0) 40
Palmitato de etila (Cy6.0) + Oleato de etila (Cys.1) 40
Palmitato de etila (C16.0) + Oleato de etila (Cys.1) 70
Palmitato de etila (Cy6.0) + Linoleato de etila (Cys.2) 70

Para os sistemas laurato de etila (C12,0) + oleato de etila (C1s.1) @ 40 mmHg, laurato de
etila (C12.0) + palmitato de etila (Ci6.0) @ 40 mmHg e laurato de etila (C12.0) + palmitato de etila
(C16:0) + linoleato de etila (C1g:2) @ 70 mmHg, o DSC mostrou-se ser uma técnica invidvel e as suas

causas serao discutidas mais adiante.

4.3.1 Sistema: miristato de metila (1) + palmitato de metila (2)

Para validar a técnica experimental, mediu-se o equilibrio liquido-vapor do sistema
miristato de metila (1) + palmitato de metila (2) a 30 mmHg e comparou-se com os dados de
Rose e Supina (1961) determinados por meio da ebuliometria, como pode ser observado na

Figura 23.

Os dados de equilibrio liquido-vapor medidos pelo DSC sdo do tipo P-T-x, assim a
composi¢do da fase vapor (y) foi calculada através da Equac¢do Geral da Coexisténcia. A Equagao
Geral da Coexisténcia é uma forma particular da equacdo de Gibbs-Duhem aplicada as fases em
equilibrio onde pressdo, temperatura e composicdo dos componentes sdo relacionados

diretamente. Em sua forma mais genérica, essa equacao diferencial se aplica a sistemas
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multifasicos, multicomponentes e para resolvé-la é necessdrio integrar um conjunto de

equacoes parciais (Krdhenbiihl, 1987). No caso isobarico, a Equacdo Geral da Coexisténcia pode

ser escrita como:

Vi '(y1_1)' X1'H¥+(1_X1)'H;_HL

dy, | _
( T j - ®

dlng’
(yl_xl).R.Tz. 1+y1 n7¢1
ay,

T,P

220 T T T T T T
B Fase liquida - Este trabalho
O  Fase vapor - Equagdo da Coexisténcia
) A Fase liquida - Rose e Supina (1961)
210 _§ " O %  Fase vapor - Rose e Supina (1961)
. n o
@)
EI’
© ]
5 2004 A E |
& 2
o ]
g S *o
§ " . %
'_
190 aom
m O
<
180 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Xl’ y1

Figura 23: Equilibrio liquido-vapor. Sistema: miristato de metila (1) + palmitato de metila (2) a 30
mmHg.

A Tabela 13 mostra a comparacdao entre os dados de Rose e Supina (1961) e a
temperatura obtida através da interpolacdo da spline cubica dos dados medidos pelo DSC.
Conforme mostra a Tabela 13, houve uma boa concordéancia entre os dados determinados pelo
DSC e os dados da literatura, mostrando que o DSC é uma técnica que pode ser utilizada para a

medida de dados de equilibrio liquido-vapor.
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Tabela 13: Comparacgado dos dados de equilibrio liquido-vapor do sistema miristato de metila (1) +
palmitato de metila (2) a 30 mmHg.

T (°C) T(°C)
X1 % Desvio relativo
Este Trabalho Rose e Supina (1961)

0 211,5 213,42 0,90
0,346 200,6 199,69 0,46
0,492 196,8 195,82 0,50
0,496 196,7 195,74 0,49
0,797 190,8 190,91 0,06

1 186,8 186,47 0,18

Texp _ -,-Lit‘
% Desvio relativo = -100
-,-exp

4.3.2 Sistema: palmitato de etila (1) + estearato de etila (2)

A temperatura de ebulicdo da mistura binaria foi determinada da mesma forma que a

temperatura de ebulicdo dos compostos puros, através da temperatura “onset” extrapolada.

As curvas endotérmicas obtidas na determinacdo do equilibrio liquido-vapor para o

sistema palmitato de etila (1) + estearato de etila (2) a 40 mmHg encontram-se na Figura 24.
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Figura 24: Endotermas de ebuli¢do do sistema palmitato de etila (1) + estearato de etila (2) a 40
mmHg.

A Figura 25 mostra a curva de liquido saturado medida pelo DSC do sistema palmitato

de etila (1) + estearato de etila (2), onde pode-se observar alguns desvios

Um problema enfrentado no decorrer dos experimentos foi o controle da pressao, que
variou durante o aquecimento da amostra, e que ocasionou estes desvios na curva de liquido
saturado. Deve-se ressaltar que todos os pontos experimentais medidos neste trabalho

sofreram a influéncia da variacdo da pressao.

248
244 -
240

236 (]

Temperatura (2C)

232 1

228 - [
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Figura 25: Curva de liquido saturado. Palmitato de etila (1) + estearato de etila (2) a 40 mmHg.
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A Figura 26 é o termograma obtido na determinacdo da temperatura de ebulicdo da
mistura, com x; = 0,20. De acordo com esta figura, o pico referente a vaporizacdo estd
compreendido entre 8 e 11 minutos, nesta fracdo de tempo houve um aumento da pressao
como pode ser observado na Figura 27, e isto levou a determinagdo de uma temperatura de

ebulicdo mais alta.

£
€
£
2
&
3
R
g
12
Tempo (min) Tempo (min)
Figura 26: Termograma. Palmitato de etila (1) Figura 27: Variacao da pressao. Palmitato
+estearato de etila (2) a 40 mmHg, x, = 0,20. de etila (1) + estearato de etila (2) a 40

mmHg, x; = 0,20.

A Tabela 14 mostra que uma variacdo de £ 1 mmHg na pressao provoca uma variagao
de aproximadamente * 0,6 °C na temperatura de ebulicio dos ésteres puros; o que comprova
gue a variagdo da pressao durante as determinagdes experimentais com o DSC gerou os desvios

na curva do liquido saturado.

Tabela 14: Varia¢ao da temperatura de ebulicao do palmitato de etila (C;,.0) e do esterato de etila
(C1s:0) com variagdo da pressdo.

Temperatura de ebuli¢io” (°C)

P (mmHg)
Palmitato de etila (C;2.0) Estearato de etila (Cig.0)
41 228,77 246,85
40 228,14 246,41
39 227,50 245,72

* Temperaturas calculadas através da equagdo de Antoine.
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Para contornar este problema fez-se uma correcdo da temperatura de ebulicdo da
mistura bindria a partir dos valores da temperatura de ebulicdo e da entalpia de vaporizacdo
dos compostos puros. De acordo com Malesinski et al. (1965), a temperatura de ebulicdo
isobarica de uma mistura bindria pode ser derivada a partir da energia livre de Gibbs em excesso

da mistura:
G =R-T-(x,-Iny, +x,-Iny,) (6)

em que:

y,-@,-P

Vi= ~
vap vap
X; PI ’ ¢i

(7)

Como os dados foram determinados em uma pressdo baixa (40 mmHg), a fase vapor

A

tem um comportamento ideal e portanto pode-se considerar que ¢, =1 e ¢ =1, logo a

Equacdo (7) pode ser escrita como:

.p
%_ Vi (8)

- vap
X; P/

Substituindo a equacdo (8) em (6):

.p P

GEZR-T-(Xl'm 4 vap+X2'|ny2—mpJ (9)

Xl.Pl X2'P2
ou,

P P
GE:xl-R-T-In—+x2-R-T-In—+R-T-(x1-Iny—1+x2-Iny—z] (10)

Pvap Pvap X

1 2 1 2

=
mas,
vap

R-T-In ’P =AS/?(T-T,) (11)
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Substituindo a equac¢do (11) na equacdo (10), tem-se:

G =x,-AS!"(T, =T)+x, -AS!* -(T, -T)+R - T- @ (12)

Assim a temperatura pode ser escrita como:

‘ASvap ‘ASvap E . X

ror, B g %8 G RTO (13)
AS, AS, AS, AS,

na qual:

AS, =x, - AS;” +x, - AS;” (14)

vap __ vap
AS;™" =AS,

Considerando que o liquido obedece a Regra de Trouton, e as fracoes

entrdpicas sao iguais as fracdes molares:

vap
X, - AS,
vap vap
X, AS +x, - AS;

=X, (15)

Como os componentes da mistura tém estrutura molecular semelhantes, pode-se

E
considerar que a solucdo tem comportamento ideal, G =0¢3a Equacdo (13) pode ser escrita

como:

T:Tl-x1+T2-x2+R'A;w (16)
mas,

A =A”—fvap (17)
logo,

AS, =x, - AS]" +x, -AS;* =AH, =x, - AI;I_lvap + X, - AI;ZWP (18)

1
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Assim a temperatura de ebuligao para uma mistura bindria a pressao constante é dada

por:
T, x, +T,-x
T: 1 1 2 2 19
_Ro 1)
AS,

Na Tabela 15 estdo os valores da temperatura de ebulicdo da mistura palmitato de
etila (1) + estearato de etila (2) medidos pelo DSC e a temperatura calculada através da Equacdo
(19). A Figura 28 mostra que a correcdo da temperatura eliminou os desvios na curva de liquido

saturado devido as variacdes de pressao.

Tabela 15: Temperaturas de equilibrio do sistema palmitato de etila (1) + esterato de etila (2) a 40
mmHg. Dados medidos pelo DSC e valores calculados.

Temperatura de ebuligao
X1 Temperatura calculada (°C)
medida pelo DSC (°C)

0,0000 247,41 247,41
0,1017 242,93 244,61
0,1991 244,75 242,22
0,3012 237,55 239,61
0,4004 235,85 237,72
0,5003 234,60 236,39
0,5998 233,81 235,15
0,7001 231,13 233,60
0,8010 230,53 231,99
0,8984 228,08 230,58
1,0000 229,12 229,12
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O  Temperatura calculada
244 © "
u
o
& 240 o
©
E - o
© 236 n ©
g o
: = o
~ 2324 o)
. = O
228 4 [
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

X
1

Figura 28: Temperaturas de equilibrio para o sistema palmitato de etila (1) + estearato de etila (2) a 40
mmHg. Valores medidos pelo DSC e valores calculados

A Tabela 16 apresenta os dados de equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de
etila + estearato de etila a 40 mm Hg, em que a composicdo da fase vapor foi calculada através

da Equacao da Coexisténcia (Equacao (5)).
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Tabela 16: Dados de equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de etila (1) +estearato de etila (2) a

40 mmHg.

X1 Y1 T(°C)
0,0000 0,0000 247,41
0,1017 0,2084 244,61
0,1991 0,3670 242,22
0,3012 0,5198 239,61
0,4004 0,6215 237,72
0,5003 0,6901 236,39
0,5998 0,7485 235,15
0,7001 0,8179 233,60
0,8010 0,8869 231,99
0,8984 0,9436 230,58
1,0000 1,0000 229,12

A partir dos dados da Tabela 16 determinaram-se os parametros de interacdo binaria
dos modelos de G, Wilson, NRTL e UNIQUAC através da minimizacdo da seguinte fungdo

objetivo:

(20)

2
FO:ZZLyexp _}/cach
joi
i,j

}/exp

O método de minimizacdo utilizado foi o método simplex modificado por Nelder e

Mead (1965).

Os parametros de interacdo bindria de cada modelo e o respectivo desvio padrdo na
temperatura estdo relacionados na Tabela 17. As Figuras 29 e 30 e os valores do desvio padrao
da Tabela 17 mostram que os modelos, Wilson, NRTL e UNIQUAC representam igualmente bem

o equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de etila (1) + estearato de etila (2) a 40 mmHg.
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Tabela 17: Parametros de interacao binaria. Sistema: palmitato de etila (1) + estearato de etila (2) a 40

mmHg.

Desvio padrao

Modelo Ai; (cal/mol) A;1 (cal/mol) o
emT
Wilson -260,1597 530,9586 - 0,47
NRTL 595,6012 -303,8005 0,3055 0,48
UNIQUAC 162,1036 -130,8214 - 0,48
248 1,0 —
m  Este trabalho *,—O"*x
Wilson %
2441 X NRTL 0,8+ *°
©  UNIQUAC w7
g 240- 0,64 2
© ges
2 - X
5 2364 0,4 o
qg)- | ] | ] //*
= /G m  Este trabalho
232+ 024 x* ~ Wilson
/ ¥ NRTL
0 UNIQUAC
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1 1

Figura 29: Diagrama T-x-y. Sistema: palmitato

de etila (1) + estearato de etila (2) a 40

mmHg. Dados experimentais e calculados.
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Figura 30: Diagrama x-y. Sistema:

palmitato e etila (1) + estearato de etila

(2) a 40 mmHg. Dados experimentais e

calculados.
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4.3.3 Sistema: palmitato de etila (1) + oleato de etila (2)

Dados de equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila (2)
a 40 e 70 mmHg foram medidos através do DSC, e as curva endotérmicas obtidas estdo nas

Figuras 31 e 32.
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Figura 31: Endotermas de ebuligdao do sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40 mmHg.
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Figura 32: Endotermas de ebuligao do sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) a 70 mmHg.

62



Capitulo 4: Resultados e Discusséoes

As oscilagdes da pressdao durante a determinagdao experimental ocasionaram desvios
na curva de liquido saturado, por isso utilizou-se a Equacdo (19) para a determinacdo da
temperatura. Os dados da temperatura de ebulicdo medida pelo DSC e da temperatura
calculada estdo nas Tabelas 18 e 19. Os desvios presentes na curva de liquido saturado foram

eliminados com a temperatura calculada, como esta representado nas Figuras 33 e 34.

Tabela 18: Temperaturas de equilibrio do sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40
mmHg. Dados medidos pelo DSC e valores calculados.

Temperatura de ebulicao
X1 Temperatura calculada (°C)
medida pelo DSC (°C)

0,0000 241,46 241,46
0,1017 239,69 239,63
0,1990 237,06 238,82
0,3002 238,32 237,34
0,4021 235,30 235,49
0,5051 232,30 233,93
0,5950 232,45 233,05
0,7007 229,75 232,24
0,7979 230,65 231,32
0,9024 229,93 230,08
1,0000 229,12 229,12

63



Temperatura (2C)

Capitulo 4: Resultados e Discusséoes

Tabela 19: Temperaturas de equilibrio do sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) a 70
mmHg. Dados medidos pelo DSC e valores calculados.

Temperatura de ebuli¢do

X1 Temperatura calculada (°C)
medida pelo DSC (°C)
0,0000 263,68 263,68
0,1017 262,47 260,94
0,1990 258,05 258,49
0,3002 255,65 256,18
0,3985 255,93 254,09
0,5051 252,64 251,84
0,5950 251,18 249,85
0,7007 248,84 247,39
0,7979 247,46 245,23
0,9024 243,09 243,30
1,0000 241,98 241,98
270
®  Temperatura medida pelo DSC B Temperatura medida pelo DSC
240 4 . O Temperatura calculada 265 O Temperatura calculada
o . .
s © 204 °
236 - & e
“ S 2551 @ -
= o
O 5 5
537 - . o § 250 4 5 .
o o
. " 0 245 -
Q
228 4 | , . : ; 240 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

X

Figura 33: Temperaturas de equilibrio para o

sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila

(2) a 40 mmHg. Valores medidos pelo DSC e

valores calculados.
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Figura 34: Temperaturas de equilibrio para
o sistema palmitato de etila (1) + oleato de
etila (2) a 70 mmHg. Valores medidos pelo

DSC e valores calculados.
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A partir dos dados de equilibrio liquido-vapor apresentados nas Tabelas 20 e 21
determinou-se um Unico conjunto de parametros que pudesse representar adequadamente o
equilibrio liquido-vapor a 40 e 70 mmHg concomitantemente. Os parametros de interacao
bindria do sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) estdo relacionados na Tabela 22; e
os valores de desvio padrdao na temperatura mostram que os dados a 40 mmHg foram melhores
correlacionados. As Figuras 35, 36 e 37 mostram os diagramas de equilibrio liquido-vapor para o

sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) nas duas pressoes estudadas.

Tabela 20: Dados de equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40

mmHg.

X1 Y1 T (oc)
0,0000 0,0000 241,46
0,1017 0,1782 239,63
0,1990 0,2503 238,82
0,3002 0,3866 237,34
0,4021 0,5425 235,49
0,5051 0,6608 233,93
0,5950 0,7294 233,05
0,7007 0,7911 232,24
0,7979 0,8540 231,32
0,9024 0,9384 230,08
1,0000 1,0000 229,12
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Tabela 21: Dados de equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) a 70

mmHg.

X1 Y1 T(°C)
0,0000 0,0000 263,68
0,1017 0,1684 260,94
0,1990 0,3067 258,49
0,3002 0,4264 256,18
0,3985 0,5257 254,09
0,5051 0,6265 251,84
0,5950 0,7134 249,85
0,7007 0,8154 247,39
0,7979 0,8954 245,23
0,9024 0,9582 243,30
1,0000 1,0000 241,98

Tabela 22: Parametros de intera¢ao bindria. Sistema: palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) a40 e

70 mmHg.
Desvio Desvio
Modelo Ai; (cal/mol) Az (cal/mol) o padrdioemT padrioemT
(40 mmHg) (70 mmHg)
Wilson -616,3624 1029,6194 - 0,33 0,93
NRTL 32,4059 -20,9980 0,3046 0,35 0,82
UNIQUAC 456,6957 -370,3745 - 0,33 1,05
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Figura 35: Diagrama T-x-y. Sistema: palmitato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40 e 70 mmHg. Dados

experimentais e calculados.
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Figura 36: Diagrama x-y. Sistema: palmitato de
etila (1) + oleato de etila a 40 mmHg. Dados

experimentais e calculados.
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4.3.4 Sistema: palmitato de etila (1) + linoleato de etila (2)

As endotermas de ebulicdo obtidas na determinacdao do equilibrio liquido-vapor do
sistema palmitato de etila (1) + linoleato de etila (2) a 70 mmHg estdo representadas na Figura

38.
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Figura 38: Endotermas de ebuli¢do do sistema palmitato de etila (1) + linoleato de etila (2) a 70 mmHg.

Devido a variagao de pressdo, foi necessario determinar a temperatura por meio da
Equacdo (19). A temperatura determinada pelo DSC e a temperatura calculada encontram-se na

Tabela 23 e na Figura 39.
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Tabela 23: Temperaturas de equilibrio do sistema palmitato de etila (1) + linoleato de etila (2) a 70
mmHg. Dados medidos pelo DSC e valores calculados.

Temperatura de ebuli¢do
X1 Temperatura calculada (°C)
medida pelo DSC (°C)

0,0000 264,54 264,54
0,0974 262,16 262,21
0,1935 259,43 259,25
0,2965 257,08 256,72
0,3984 255,37 254,58
0,4977 253,40 252,33
0,6105 251,75 249,47
0,7042 249,51 247,10
0,7958 246,37 245,10
0,8992 245,82 243,36
1,0000 241,98 241,98
270
] B Temperatura medida pelo DSC
265 - O  Temperatura calculada
Q
;L_I; 260 a
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Figura 39: Temperaturas de equilibrio do sistema palmitato de etila (1) + linoleato de etila (2) a 70
mmHg. Dados medidos pelo DSC e valores calculados.
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Fazendo os ajustes dos dados de equilibrio liquido-vapor da Tabela 24 determinaram
os pardmetros de interacdo bindria dos modelos de GF (Tabela 25). As Figuras 40 e 41 mostram
gue os modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC s3o adequados para a representacdo do equilibrio

liqguido-vapor do sistema palmitato de etila (1) + linoleato de etila (2) a 70 mmHg.

Tabela 24: Dados de equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de etila (1) +linoleato de etila (2) a

70 mmHg.

X1 Y1 T(°C)
0,0000 0,0000 264,54
0,0974 0,1291 262,21
0,1935 0,3097 259,25
0,2965 0,4377 256,72
0,3984 0,5325 254,58
0,4977 0,6300 252,33
0,6105 0,7509 249,47
0,7042 0,8394 247,10
0,7958 0,9051 245,10
0,8992 0,9586 243,36
1,0000 1,000 241,98

Tabela 25: Parametros de intera¢ao binaria. Sistema: palmitato de etila (1) + linoleato de etila (2) a 70

mmHg.
Desvio padrao
Modelo A1 (cal/mol) A1 (cal/mol) a
emT
Wilson -329,7993 318,9022 - 0,42
NRTL 372,4063 -405,5964 0,3145 0,40
UNIQUAC 90,1500 -92,9405 - 0,39
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Temperatura (2C)

265 4 ®m  Este trabalho
— Wilson
X NRTL
260 © UNIQUAC
u
255 -
u

250 4 n
245
240 T T T T

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

Figura 40: Diagrama T-x-y. Sistema: palmitato

de etila (1) + linoleato de etila (2) a 70 mmHg.

Dados experimentais e calculados.
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4.3.5 Pardmetros de interagdo bindria dos modelos de G°

A Tabela 26 relaciona todos os parametros de interacao binaria, determinados neste

trabalho, dos modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC dos sistemas estudados.

Tabela 26: Parametros de intera¢ao binaria dos sistemas estudados.

Palmitato de etila (1) + Estearato de etila (2) a 40 mmHg

Modelo A1, (cal/mol) A,1 (cal/mol) o Desvio padrdoem T
Wilson -260,0597 530,9586 - 0,47
NRTL 595,6012 -303,8005 0,3055 0,48
UNIQUAC 162,1036 -130,8214 - 0,48

Palmitato de etila + Oleato de etila (2) a 40 mmHg

Modelo A1, (cal/mol) A,1 (cal/mol) o Desvio padrdoem T
Wilson -616,3624 1029,6194 - 0,33
NRTL 32,4059 -20,998 0,3046 0,35
UNIQUAC 456,6957 -370,3745 - 0,33

Palmitato de etila + Oleato de etila (2) a 70 mmHg

Modelo A1, (cal/mol) A1 (cal/mol) o Desvio padrdgoem T
Wilson -616,3624 1029,6194 - 0,93
NRTL 32,4059 -20,998 0,3046 0,82
UNIQUAC 456,6957 -370,3745 - 1,05

Palmitato de etila (1) + Linoleato de etila (2) a 70 mmHg

Modelo A1, (cal/mol) A1 (cal/mol) o Desvio padrdoem T
Wilson -329,7993 318,9022 - 0,42
NRTL 372,4063 -405,5694 0,3145 0,40
UNIQUAC 90,1500 -92,9405 - 0,39
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4.3.6 Sistema: laurato de etila (1) + oleato de etila (2)

Para o sistema laurato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40 mmHg, a medida do
equilibrio liquido-vapor utilizando o DSC ndo foi possivel, pois o termogramas obtidos
apresentaram dois picos, o que impossibilitou a determinagao da temperatura de ebuligao da

mistura.

As Figuras 42 e 43 mostram as endotermas de ebulicdo para as fracdes molares de
laurato de etila (C12.0) de 0,1 e 0,2, e foi registrado somente um pico que corresponde a ebulicdo
da mistura. Porém, para fracdes molares maiores de laurato de etila (x;=0,3, x;=0,4 e x;=0,7)
houve a presenca de dois picos, sendo que o primeiro pico provavelmente se deve a pré-

evaporacao do laurato de etila (C12.0), como pode ser visto nas Figuras 44, 45 e 46.

Fluxo de Calor (u. a.)

. ‘ ‘ T ; , ; ‘
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 42: Endoterma de ebuli¢do do sistema Figura 43: Endoterma de ebulicdo do sistema
laurato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40 laurato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40
mmHg, x;=0,1. mmHg, x;=0,2.
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pré-evaporagéo do
laurato de etila

50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)
Figura 44: Endoterma de ebuli¢cdo do sistema
laurato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40
mmHg, x;=0,3.
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Figura 45: Endoterma de ebuliciao do sistema
laurato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40
mmHg, x;=0,4.
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Figura 46: Endoterma de ebulicdao do sistema laurato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40 mmHg,

X1=0,7.

Para contornar este problema aumentou-se a taxa de aquecimento. Foram realizados

testes para a mistura com 40 % de laurato de etila (base molar) utilizando as taxas de

aquecimento de 35 °C/min e 50 °C/min. A Figura 47 mostra que para todas as taxas de
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aquecimento testadas tem-se a presenca de dois picos; ou seja, o aumento da taxa de

aquecimento ndo eliminou a pré-evaporacdo do laurato de etila (C12.0).

pré-evaporagio do
laurato de etila

Fluxo de Calor (u. a.)

taxa 25 °C/min
taxa 35 °C/min
taxa 50°C/min
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 47: Endotermas de ebuli¢do para o sistema laurato de etila (1) + oleato de etila (2) a 40 mmHg,
x,=0,4; utilizando diferentes taxas de aquecimento.

4.3.7 Sistema: laurato de etila (1) + palmitato de etila (2)

A determinacdo do equilibrio liquido-vapor do sistema laurato de etila (1) + palmitato
de etila (2) a 40 mmHg por meio do DSC apresentou os mesmos problemas do sistema laurato
de etila (1) + oleato de etila (2). A Figura 48 mostra a presenca de dois picos devido a pré-

evaporacdo do laurato de etila (Cy2.0).
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pré-evaporagio do
laurato de etila

Fluxo de Calor (u. a.)
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Figura 48: Endoterma de ebulicao do sistema laurato de etila (1) + palmitato de etila (2) a 40 mmHg,
X1=0,5-

A Tabela 27 apresenta as diferencas da temperatura de ebulicdo entre o componente
menos volatil e o componente mais volatil dos sistemas envolvendo ésteres etilicos estudados

neste trabalho e de sistemas envolvendo acidos graxos estudados por Falleiro (2009).
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Tabela 27: Diferencas da temperatura de ebulicdo entre o componente menos volatil (2) e o mais
volatil (1) de dados de equilibrio liquido-vapor medidos pelo DSC.

Sistema

Temperatura de ebulicao

do componente (1) (°C)

Temperatura de ebuligao

do componente (2) (°C)

AT
(°c)

Acido miristico (1) + acido
palmitico (2) (50 mmHg)
(Falleiro, 2009)
Acido miristico (1) + acido
estearico (2) (50 mmHg)
(Falleiro, 2009)
Acido palmitico (1) + 4cido
estearico (2) (50 mmHg)
(Falleiro, 2009)
Palmitato de etila (1) +
estearato de etila (2)
(40 mmHg)
Palmitato de etila (1) +
oleato de etila (2)

(40 mmHg)
Palmitato de etila (1) +
oleato de etila (2)

(70 mmHg)
Palmitato de etila (1) +
linoleato de etila (2)
(70 mmHg)
Laurato de etila (1) +
oleato de etila (2)

(40 mmHg)
Laurato de etila (1) +
palmitato de etila (2)
(40 mmHg)

230,25

230,25

250,56

229,12

229,12

241,98

241,98

177,90

177,90

250,56

272,48

272,48

247,41

241,46

263,68

264,24

241,46

229,12

20,31

42,23

21,92

18,29

12,34

21,70

22,26

63,56

51,22
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A Tabela 27 revela que para uma diferenca da temperatura de ebulicdo dos
componentes puros maior do que 50 °C ocorre a pré-evapora¢do do componente mais volatil; o
gue restringe o uso do DSC para a medida de dados de equilibrio liquido-vapor, uma vez que

nao é possivel determinar a temperatura de ebulicdo da mistura.

4.3.8 Sistema: laurato de etila (1) + palmitato de etila (2) + linoleato de etila (3)

Avaliou-se a possibilidade da utilizacdo do DSC para a medida do equilibrio liquido-
vapor de misturas ternarias. A medida do equilibrio liquido-vapor da mistura estearato de etila
(Cis.0) + oleato de etila (Cys.1) + linoleato de etila (C1s.2) ndo é possivel através do DSC, pois estes
compostos possuem temperatura de ebulicdo muito préximas. Conforme relatado por Falleiro
(2009), a calorimetria exploratdria diferencial ndo é aplicavel para a medida do equilibrio
liguido-vapor de sistemas cujos componentes possuem temperatura de ebulicido muito
proximas. Misturas envolvendo o miristato de etila (Ci4.0) ndo foram utilizadas neste estudo,
devido a escassez deste composto para a preparacdo das amostras. Por isso, escolheu-se a
mistura laurato de etila (1) + palmitato de etila (2) + linoleato de etila (3) para a determinacgao

experimental do equilibrio liquido-vapor

A Figura 49 mostra a presenca de dois picos na endoterma de ebulicdo do sistema
laurato de etila (1) + palmitato de etila (2) + linoleato de etila (3) a 70 mmHg. O primeiro pico
refere-se a ebulicdo do laurato de etila (Cy12.0) € 0 segundo pico indica a vaporizagdo da mistura
palmitato de etila (Cy6.0) + linoleato de etila (Cs.2). A diferenca na temperatura de ebulicdo do
palmitato de etila (C16.0) € do laurato de etila (C12.0) é de 50,78 °C e do linoleato de etila (Cis.»)
com o laurato de etila (C14.0) é de 73,04 °C. Esta diferenca de temperatura provavelmente levou

a pré-evaporacao do laurato de etila (C;2.0).

Os resultados obtidos sdao um forte indicativo de que o DSC ndo é uma técnica
adequada para a determinacao do equilibrio liquido-vapor de misturas complexas que envolvam

componentes com grande diferenca de volatilidade.
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pré-evaporagio do
laurato de etila

Fluxo de calor (u. a.)

50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 49: Endoterma de ebulicdo do sistema laurato de etila (1) + palmitato de etila (2) + linoleato de
etila (3) a 70 mmHg. Composi¢do da mistura: x;=0,3, x,=0,3 e x3=0,4.
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5 Conclusédes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

Este trabalho contribuiu com novos dados de pressao de vapor e de equilibrio liquido-
vapor envolvendo os ésteres etilicos (laurato de etila (C;2.0), miristato de etila (C14.0), palmitato
de etila (Ci6.0), estearato de etila (C1g.0), oleato de etila (Cys.1) e linoleato de etila (Cis.2) que sdo

de grande utilidade para o projeto de desenvolvimento dos processos de separagao.

A técnica da calorimetria exploratéria diferencial mostrou-se adequada para a
determinacdo da pressdao de vapor dos ésteres etilicos. Estes compostos ainda sdo pouco
caracterizados, e os dados de pressao de vapor obtidos neste trabalho apresentam precisao
suficiente para o uso no projeto e simulacdo de processos de separacdo da industria do
biodiesel. Esta técnica apresenta vantagens em relacdo as técnicas convencionais como:
utilizacdo de pequena quantidade de amostra e o menor tempo de analise. A rapidez nas
analises é um fator muito importante na determinac¢ao da pressao de vapor de compostos

graxos para evitar que estes sofram degradacdo térmica.

A partir dos resultados obtidos foi possivel verificar que o aumento do numero de
carbonos na cadeia provoca um aumento na entalpia de vaporizagcdo. Quanto ao numero de
insaturacdes, os ésteres com 18 carbonos na cadeia (estearato de etila (Cis.0), oleato de etila
(Cig:1) € linoleato de etila (Cig:2) apresentaram curvas de pressdo de vapor muito proximas uma
das outras, indicando que o numero de insaturacdes na cadeia tem pouca influéncia na

temperatura de ebulicdo e na entalpia de vaporizagao.

A equacdo de Antoine mostrou-se adequada para a representacdo da pressdo de vapor

dos ésteres estudados.

Para a determinacdo de dados de equilibrio liquido-vapor o DSC ainda é pouco
utilizado. Para os sistemas palmitato de etila (Cy6.0) + estearato de etila (Cig.0) @ 40 mmHg,
palmitato de etila (Ci6.0) + oleato de etila (C13.1) @ 40 e 70 mmHg e palmitato de etila (Cy6.0) +
linoleato de etila (Cis:2) a 70 mmHg, os dados de equilibrio liquido-vapor medidos pelo DSC
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foram satisfatorios. Houve problemas no controle da pressdo durante os experimentos; e
devido a variacdo da pressdo ocorreram desvios na curva do liquido saturado. Os modelos
Wilson, NRTL e UNIQUAC representaram igualmente bem o equilibrio liquido-vapor dos

sistemas citados anteriormente.

A determinacdo do equilibrio liquido-vapor dos sistemas laurato de etila (C;».0) + oleato
de etila (C1g2) @ 40 mmHg, laurato de etila (C12.0) + palmitato de etila (C16.0) @ 40 mmHg e laurato
de etila (C12.0) + palmitato de etila (Ci6.0) + linoleato de etila (Ci32) a 70 mmHg ndo foi possivel
através do DSC. Para estes sistemas as endotermas de ebulicdo apresentaram dois picos devido
a pré-evaporacao do laurato de etila (Cyy.0). Isto indica que o uso do DSC para a medida de
dados de equilibrio liquido-vapor é restrita e que deve haver um intervalo de diferenca de

volatilidade dos componentes puros para qual a técnica pode ser utilizada.

5.2 Sugestodes para Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros propdem-se o estudo criterioso para a
determinacdo da diferenca de temperatura de ebulicdo dos componentes puros de uma mistura
binaria, no qual a técnica da calorimetria exploratdria diferencial é valida para a determinacao

de dados de equilibrio liquido-vapor.

Verificar a possibilidade de utilizar o DSC para a determinacdo de pressao de vapor a

altas pressdes.

Estudar a determinacdo direta da entalpia de vaporizacdo dos ésteres etilicos através
da combinagdo de técnicas de analise térmica. A determinagao da entalpia de vaporizagao
utilizando somente o DSC ndo é possivel, devido a perda de massa durante o processo de
vaporizagdo. A combinagdao da analise termogravimétrica com a calorimetria exploratdria
diferencial permite a medida da variagdao da massa e do fluxo de calor no decorrer do tempo,

sendo possivel determinar a entalpia de vaporizacao.
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Anexo A: Peso molecular e densidade dos ésteres etilicos.

Tabela A.1: Peso molecular e densidade dos ésteres etilicos.

Ester

Peso molecular (g/gmol)

Densidade (g/cm?)

Laurato de etila

Miristato de etila

Palmitato de etila

Estearato de etila

Oleato de etila

Linoleato de etila

228,37
256,42
284,48
312,53
310,51

308,50

0,862 (20 °C)
0,860 (25 °C)
0,857 (25 °C)
0,849 (35 °C)
0,870 (25 °C)

0,876 (25 °C)

Anexo B: Propriedades criticas dos ésteres etilicos

Tabela A.2: Propriedades criticas dos ésteres etilicos (estimados pelo método de Joback).

Ester Pc (kPa) Tc (K) Vc (cm?/mol)
Laurato de etila 1529,46 743,60 845,5
Miristato de etila 1323,28 788,70 975,5
Palmitato de etila 1156,14 835,25 1069,5
Estearato de etila 1018,78 883,67 1181,5
Oleato de etila 1053,46 891,21 1161,5
Linoleato de etila 1089,94 899,15 1141,5
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Anexo C: Parametrosr,qeq’

Tabela A.3: Parametros r, g e q' do modelo UNIQUAC.

Ester

r q q
Laurato de etila 10,22260 8,51600 8,51600
Miristato de etila 11,57140 9,59600 9,59600
Palmitato de etila 12,92020 10,67600 10,67600
Estearato de etila 14,26900 11,75600 11,75600
Oleato de etila 14,03690 11,54300 11,54300
Linoleato de etila 13,80480 11,33000 11,33000

Anexo D: Volume molar dos ésteres etilicos

Tabela A.4: volume molar dos ésteres etilicos.

Ester

Volume molar (cm®/mol)

Laurato de etila

Miristato de etila

Palmitato de etila

Estearato de etila

Oleato de etila

Linoleato de etila

264,93
298,16
331,95
295,68
356,92

352,17
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Apéndice A: Nome sistematico, trivial e acronimo de alguns acidos graxos

Tabela B.1: Nome sistematico, trivial e acronimo de alguns acidos graxos.

Nome sistematico Nome trivial Acronimo
Acido pentandico Acido valérico 5:0
Acido hexandico Acido capréico 6:0
Acido heptandico Acido enantico 7:0
Acido octanéico Acido caprilico 8:0
Acido nonandico Acido pelargénico 9:0
Acido decanéico Acido caprico 10:0
Acido undecandico - 11:0
Acido dodecandico Acido laurico 12:0
Acido tridecandico - 13:0
Acido tetradecandico Acido miristico 14:0
Acido pentadecandico - 15:0
Acido hexadecandico Acido palmitico 16:0
Acido 9(2)-hexadecendico Acido palmitoléico 16:1
Acido heptandico Acido margarico 17:0
Acido octadecandico Acido esteérico 18:0
Acido 9(2)-octadecendico Acido oléico 18:1
Acido 9(2), 12(2)-octadecadiendico Acido linoléico 18:2
Acido 9(2), 12(2), 15(2)-octadecatrendico Acido linolénico 18:3
Acido eicosandico Acido araquidico 20:0
Acido docosandico Acido behénico 22:0
Acido tetracosandico Acido lignocérico 24:0
Acido hexacosanéico Acido cerético 26:0
Acido octacosandico Acido montanico 28:0
Acido triacontandico Acido melissico 30:0
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Apéndice B: Calibra¢iao do DSC
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Apéndice C: Anadlise estatistica do ajuste da equacao de Antoine

Tabela B.2: Analise estatistica do ajuste da equac¢ao de Antoine. Laurato de etila.

[o]
n dzgraus Soma Média F 0 R2
liberdade quadratica quadratica
Regressao 2 1605,6913  802,8456 433,2899  2,1111E-05 0,9954
Residuos 4 7,4116 1,8529
Total 6 1613,1029  804,6985

Tabela B.3: Andlise estatistica do ajuste da equac¢ao de Antoine. Miristato de etila.

o
n" de graus Soma Média 2
de ‘s ‘e F p R
liberdade quadratica quadratica
Regressao 2 1558,9366  779,4683 1268,4012 2,4784E-06 0,9984
Residuos 4 2,4581 0,6145
Total 6 1561,3947  780,0828

Tabela B.4: Analise estatistica do ajuste da equacdo de Antoine. Palmitato de etila.

o
: dzgraus Soma Média 0 R2
liberdade quadratica quadratica
Regressao 2 1999,6582 999,8291 105,4102 0,000347 0,9814
Residuos 4 37,9405 9,4851
Total 6 2037,5987 1009,3142

Tabela B.5: Analise estatistica do ajuste da equacado de Antoine. Estearato de etila.

[o]
n dt(ejgraus Soma Média 0 R2
liberdade quadratica quadratica
Regressao 2 1254,8595  627,4298 181,4897 0,000119 0,9891
Residuos 4 13,8284 3,45711
Total 6 1268,6880 630,8869
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Tabela B.6: Andlise estatistica do ajuste da equacao de Antoine. Oleato de etila.

o
: dzgraus Soma Média F 0 R?
liberdade quadratica quadratica
Regressao 2 1780,9451  890,4725 82,3350 0,000562 0,9763
Residuos 4 43,2610 10,8152
Total 6 1824,2061  901,2878

Tabela B.7: Analise estatistica do ajuste da equac¢ao de Antoine. Linoleato de etila.

o
n" de graus Soma Média 2
de fes " F p R
liberdade quadratica quadratica
Regressao 2 1683,3654 841,6827 77,8647 0,000627 0,9750
Residuos 4 43,2382 10,8095
Total 6 1726,6036 852,4922
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