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RESUMO

NOGUEIRA, Bruno Miranda. Equilibrio de fase a alta pressdo dos sistemas Metanol +
Glicerol + CO,, Metanol + Glicerol + NaOH + CO, e Metanol + Glicerol + NaCl + CO,.Rio
de Janeiro, 2019. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,

2019.

O processo mais utilizado para producdo de biodiesel ¢ a catalise alcalina. A maior
desvantagem esta em seu processo de separacao, que utiliza muita agua nas lavagens, além do
tempo perdido durante as decantagdes. Visando melhorar esse processo, foi proposta a
substituicdo da adgua por CO, pressurizado. Para avaliar tal separacdo, foram estudados os
sistemas metanol + glicerol + CO,, metanol + glicerol + NaOH + CO, e metanol + glicerol +
NaCl + CO,. A razao molar entre glicerol e metanol foi fixada em 01:06. As concentragdes
massicas de CO; utilizadas foram de 10%, 30% e 50%, as concentragdes massicas de NaOH
foram de 1,50% e 3,00% e as concentragoes massicas de NaCl foram de 2,20% e 3,00%. O
intervalo de temperatura analisado foi de 20°C a 80°C e o intervalo de pressao foi entre 1 bar e
400 bar. Os experimentos foram executados em célula de alta pressdo pelo método estatico
sintético. Para concentragdo massica de CO, igual a 50%, foram observados ELL, ELLV e
ELV; ja para concentragdes massicas de CO; iguais a 10% e 30%, so foi observado ELV. O
aumento da concentragdo de CO; e o aumento da temperatura fizeram aumentar as pressdes
de transic¢ao, porém o efeito da concentragao de NaOH foi desprezivel. Nos experimentos com
3,0% de NaOH e concentragdes de CO, iguais a 30% e 50%, foi observada a formacao de
solidos, provavelmente gerados por carbonato de sodio, mostrando que em algumas condigdes
especificas o NaOH pode ser precipitado e facilmente separado. Em todos os experimentos
realizados com NaCl, foi observado um fendmeno conhecido como salting-out, no qual o
NaCl, previamente solubilizado em uma solu¢ao de metanol e glicerol, ¢ precipitado com a
adi¢do de CO,; ao sistema. Esse efeito ¢ mais pronunciado em temperaturas e concentragdes

de CO; mais altas.



ABSTRACT

NOGUEIRA, Bruno Miranda. Phase equilibrium at high pressure of Methanol + Glycerol +
CO,, Methanol + Glycerol + NaOH + CO, and Methanol + Glycerol + NaCl + CO,
systems.Rio de Janeiro, 2019. Dissertation (M.Sc. in Chemical and Biochemical Process

Engineering) — Chemical School, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

The most used process for biodiesel production is alkaline catalysis. The biggest
disadvantage is in the separation process, which uses a lot of water in the washes, besides the
time lost during the decanting. In order to improve this process, the replacement of water by
pressurized CO, was proposed.To evaluate such separation, methanol + glycerol + CO,,
methanol + glycerol + NaOH + CO, and methanol + glycerol + NaCl + CO, systems were
studied. The molar ratio of glycerol to methanol was set at 01:06. CO, mass concentrations
used were 10%, 30% and 50%, NaOH mass concentrations were 1.50% and 3.00% and the
mass concentrations of NaCl were 2.20% and 3.00%. The temperature range analyzed was
20°C to 80°C and the pressure range was between 1 bar and 400 bar.The experiments were
performed in high pressure cell by the synthetic static method. For CO, concentration equal to
50%,LLE, VLLE and VLE were seen; already for CO, concentrations equal to 10% and 30%,
only VLE was observed. Increasing the CO, concentration and increasing the temperature
also increased the transition pressures; therefore, the effect of the NaOH concentration was
negligible.In the experiments with 3.0% NaOH and CO, concentrations equal to 30% and
50%, the formation of solids, probably formed by sodium carbonate, was observed, showing
that under some specific conditions NaOH can be precipitated and easily separated.In all the
experiments performed with NaCl, a phenomenon known as salting-out was seen, in which
NaCl, previously solubilized in a solution of methanol and glycerol, is precipitated with the
addition of CO, to the system. This effect is most pronounced at higher temperatures and CO,

concentrations.
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1. INTRODUCAO

1.1.Motivacao

As energias mais utilizadas para motores a combustao (avides, navios, carros, motos e
algumas maquinas agricolas) sdo provindas de combustiveis fosseis, principalmente oriundos
do refino do petréleo, como, por exemplo, gas natural, GLP, gasolina e diesel.

O petréleo ndo é considerado um combustivel renovavel e ndo durard eternamente,
tendo suas reservas cada vez mais escassas ao longo do tempo.Outro problema dos
combustiveis fosseis € a liberacdo de gases nocivos ao meio ambiente, apos sua combustdo. A
combustdo completa do diesel libera muito CO,, que ¢ um dos gases responsaveis pelo efeito
estufa. J& a reacdo incompleta ¢ ainda pior, pois libera mondxido de carbono (CO), que afeta
drasticamente a saide da populagdo. Além desses gases, hd ainda a liberacdode
hidrocarbonetos (HC), materiais particulados (PM), SOx e NOx(TEIXEIRA et al, 2012).

Dessa maneira, hoje em dia, os pesquisadores de todo o mundo buscam encontrar
fontes de energia sustentdveis, para aos poucos substituir os combustiveis fosseis. A energia
sustentavel ¢ aquela que provém de matérias-primas renovaveis e que nao agride o meio
ambiente, nem em seu processo de produ¢ao, nem em sua posterior combustao.

Assim, dentre as fontes de energia sustentaveis mais utilizadas para a malha rodoviaria
estdo a energia elétrica, o etanol e o biodiesel. Os combustiveis mais viaveis, no curto e médio
prazo, sdo etanol e biodiesel. Ambos combustiveis provém da biomassa e complementam a
diversidade energética e sustentavel do pais, sendo o etanol mais utilizado para carros de
pequeno porte, enquanto o biodiesel ¢ mais utilizado em caminhdes, Onibus, tratores e
maquinas agricolas.

O Brasil ¢ destaque mundial quanto a producdo de biodiesel, com producdo anual
(dados de 2018) na casa dos 5,4 bilhdes de litros. Essa producao faz do Brasil o segundo
produtor mundial de biodiesel, perdendo apenas para os EUA (resultados do Ministério de
Minas e Energia).

No territorio brasileiro, o biodiesel ¢ vendido misturado ao diesel, em propor¢do
fixada pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE). Essa mistura comecgou a ser
obrigatoria a partir de janeiro de 2008, com adi¢do de 2% de biodiesel no diesel. Ao longo dos
anosessa porcentagem vem aumentando e, a partir de marco de 2018, o diesel vem

sendovendido com 10% de biodiesel (B10) incorporado (dados do CNPE em 2018). Segundo



o CNPE, essa porcentagem ird subir 1% ao ano, atingindo o patamar maximo de 15% de
biodiesel (B15) em marco de 2023.Desta forma, de acordo com o Ministério de Minas e
Energia (2018), a producdao devera saltar dos atuais 5,4 bilhdes de litros para
aproximadamente 10 bilhdes de litros em 2023.Sendo assim, embora a for¢a do pais nesse
segmento seja grande, a necessidade de dobrar a produgdo em menos de 5 anos sera um

grande desafio.

1.2 Justificativa

O biodiesel ¢ um éster proveniente de triglicerideos, que sdo encontrados em diversas
fontes renovaveis, como plantas oleaginosas (soja, mamona, canola, girassol, dendé¢,
colzaetc.), gorduras animais, algas, bactérias, entre outras. Existem diversos processos
capazes de transformar esses triglicerideos em éster, classificados em processos cataliticos e
ndo cataliticos. Os processos cataliticos que mais se destacam s3o os catalisados por acidos,
bases ou por enzimas. O processo nao catalitico mais difundido trabalha com metanol
supercritico,utilizando altas pressdes e temperaturas; desse modo, trata-se de um processo
inovador e promissor, contudo ainda terd muito trabalho pela frente até se tornar viavel
economicamente.

Industrialmente, no Brasil e no mundo, o processo mais utilizado ¢ o de
transesterificacdo alcalina (catalise basica), com NaOH ou KOH como catalisadores. Esse
processo apresenta muitas vantagens frente aos demais, com brandas temperaturas e pressoes,
baixo tempo reacional e alta eficiéncia. O efluente gerado por essa reacdo ¢ composto por
6leo nao reagido (triacilglicerol ou TAG), 6leo parcialmente reagido (diacilglicerol ou DAG e
monoacilglicerol ou MAG), biodiesel, glicerina, catalisador, sabdo e alcool em excesso
(normalmente metanol).

O processo de separagdo ¢ feito com uma lavagem dacida, para neutralizar o
catalisador, seguida de decantagdo e separagdo das fases. Posteriormente, sdo feitas mais duas
lavagens, agora somente com agua pura, seguidas também de decantagdo e separagdao de
fases. O biodiesel, por ser apolar e pouco denso, sai na fase superior, enquanto o catalisador, a
glicerina e o 4lcool ndo reagido saem juntamente com a dgua, na fase inferior.

O processo apresenta alta eficiéncia, entretantohd uma desvantagem bem evidente: a
quantidade de agua utilizada ¢ muito alta, normalmente sdo utilizados de 3 a 5 litros de agua

para cada litro de biodiesel produzido (BRITO, 2012). Entao, ¢ indubitdvel que o custo de



tratamento desse efluente, para posterior utilizagdo ou para descarte, impacta bastante no
custo de operagdo, diminuindo a competitividade com o preco do diesel. Além disso, hd o
impacto ambiental atrelado, pois o efluente descartado sempre leva tracos de catalisador,
trazendo, assim, prejuizos ao ecossistema onde sdo feitos os descartes.

Com o intuito de melhorar tal processo, Escorsim (2013) investigoua separagdo de
biodiesel utilizando CO; pressurizado.Dessa maneira, os resultados mostraramque a inje¢ao
de CO; induziu uma separacao de fases, com uma fase leve, rica em CO; e Biodiesel. A fase
leve foi analisada para diversas condigdes de temperatura e pressao e os resultados mostraram
que a 60 bar, 25°C e concentragdo massica de CO; igual a 20,0% uma purificagdo adequada
foi obtida. No entanto, o trabalho de Escorsim(2013) ndo apresentou resultados em relagdo a
fase pesada, que nao pode ser descartada de qualquer maneira, pois carrega tracos de

catalisador e outras substancias prejudiciais ao meio ambiente.

1.3.0bjetivos

O objetivo principal do trabalho ¢ estudar equilibrios de fases pertinentes a etapa de
separagdo do biodiesel. Em complemento ao trabalho de Escorsim (2013), este trabalho foca
no comportamento de fases de sistemas formados por glicerina, metanol e NaOH na presenca
de CO,. Além disso, sera estudado o sistema entre metanol, glicerol, NaCl e CO,, para
verificar a possibilidade de precipitacdodo sal. A grande vantagem na utilizagdo do CO,
pressurizado € a possibilidade de precipitar o catalisador, induzindo a separagdao de fases e
melhorando o processo de purificagao.

Como ndo sera realizada a rea¢do de transesterificagdo, o equilibrio de fases sera
avaliado através de uma simulagdo da fase mais pesada, com composi¢des calculadas via
balanco de massa. Especificamente, objetiva-se obter dados de comportamento de fases dos
seguintes sistemas:

v Metanol + Glicerol + CO,
v" Metanol + Glicerol + NaOH + CO,
v" Metanol + Glicerol + NaCl + CO,

A razdo glicerol/metanolfoi fixada em 1/6 molar. Foram testadas duas concentragdes
massicas de NaOH (1,5% ¢ 3,0%), duas concentragdes massicas de NaCl (2,2% e 3,0%) e trés
concentracdes massicas diferentes de CO; (10, 30 e 50%). Os ensaios foram feitos variando a

temperatura de 20°C e 80°C.



1.4.Estrutura do Trabalho

O presente trabalho serd dividido em 5 capitulos, sendo esse primeiro relativo
aintrodugdo. O capitulo 2 apresentara toda a revisao bibliografica, mostrando as diversas rotas
de producdo e processos de separacdo do biodiesel, além dos equilibrios de fases ja
encontrados na literatura. O capitulo 3 discutird os materiais ¢ metodologias utilizadas,
apresentando também o planejamento experimental proposto. O capitulo 4 mostraraos
resultados obtidos, bem como as discussdes. Por fim, o Capitulo 5 apresentarda conclusao do

trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Biodiesel

O biodiesel (Figura 1) ¢ uma mistura de ésteres, formado através da reacdo de
esterificacdo ou transesterificagdo de um triglicerideo (6leos e gorduras), com um alcool de
cadeia curta (etanol ou metanol) e com a presenca ou ndo de um catalisador. O principal
objetivo dessa reagdo ¢ diminuir a viscosidade do triglicerideo, transformando-o nessa mistura
de ésteres, que possui propriedades fisico-quimicas mais proximas do diesel proveniente de

fontes fosseis.

0 o o 0
I I I I
R, —C + R,—C + R,—C + + R,—C
= 'l. 'l. T
O—CH 0O—CH 0—CH O0—CH

Figura 1: moléculas de biodiesel metilico (reacdo com metanol)

(R1, Ry, R; e Rn sdo cadeias de carbonos, provindas dos diferentes triglicerideos reagidos)

2.1.1. Biodiesel xDiesel

O diesel possui pequenas diferencas em sua estrutura molecular, quando comparado as
moléculas de biodiesel. Enquanto o biodiesel ¢ formado por 100% de ésteres, o diesel ¢
formado por moléculas parafinicas (65 a 70%, em massa) e aromaticas (30 a 35%, em massa).
Além disso, o tamanho da cadeia do diesel pode variar de C14 a C26, enquanto o biodiesel
apresenta cadeias entre C14 e C22. Por fim, o diesel apresenta enxofre em sua composi¢ao,
mas ¢ ausente em oxigénio. Ja o biodiesel ¢ isento em enxofre, mas tem presenca de até 11%
em oxigénio(CALVACANTI, 2011).

Embora apresente diferengas de composicdo, o comportamento ¢ as caracteristicas
fisico-quimicas sdo semelhantes. Isso pode ser corroborado pelo artigo de Cristiane Daliassi
Ramos de Souzaet al (2009), que fez a caracterizacao do biodiesel puro (B100), do diesel puro
(BO) e de algumas misturas de biodiesel com diesel (B2, B5, B10 e B20). O artigo ndo
menciona a matéria-prima do biodiesel, fato que poderia alterar um pouco os resultados, que

sdo mostrados na Tabela 1.



Tabela 1: caracterizacdo fisico-quimica de diesel, biodiesel e misturas B2, BS, B10 ¢ B20.

Parametros B0 B100
Método Limite* B2 BS B10 B20
Avaliados (Diesel) (Biodiesel)
Massa Especifica | ASTM D
820 a 880 | 838,5 839,3 | 841,3 | 844,1 | 850,6 882,0
a 20°C (Kg/m3) 4052
Viscosidade ASTM D
Cinematica a 445NBR | 2,0a5,0 3,50 3,47 3,53 3,55 3,61 4,32
40°C (mm2/s) 10441
Ponto de fulgor [ ASTM D 56
Min. 38 71 71 72 73 76 175
°O) NBR 7974
Indice de Acidez | ASTM D
Max. 0,8 0,53 0,55 0,61 0,69 0,79 0,8
(mg KOH/g) 664
ASTM D
Teor de Enxofre
1552 NBR | Max. 0,2 0,134 0,120 | 0,111 | 0,105 | 0,095 0,000
Total (% m/m)
14875
ASTM D
indice de Cetano | 976 NBR Min. 45 45,7 50,8 50,7 50,6 50,7 -
14759
Poder Calorifico Bomba
. . - 50,99 49,21 | 48,54 | 47,5 | 46,16 42,61
Superior (MJ/Kg) [ Calorimétrica

*Limites estabelecidos pela Resolugdo ANP 15/2006 (ANP, 2006).
Fonte: SOUZA et al, 2009.

Avaliando a Tabela 1, percebem-se vantagens ¢ desvantagens na adi¢ao de biodiesel

ao diesel. As maiores desvantagens ficam por conta do aumento da viscosidade, perda de

poder calorifico e favorecimento da degradabilidade (ndo medido na Tabela 1). As maiores

vantagens sdo a auséncia do enxofre, aumento do nimero de cetano e aumento do ponto de

fulgor. A auséncia de enxofre evita entupimentos nos motores, evita desgastes dos cilindros e

zera as emissoes de SOx. Um aumento no numero de cetano melhora a qualidade da ignigdo,

causando economia de combustivel. O ponto de fulgor mais baixo confere melhor seguranca

no transporte.




Assim sendo, outra vantagem da substituicdo gradual do biodiesel pelo diesel ¢ a
diminui¢do do efeito estufa, pois, como ndo ha sulfetos e nem arométicos, sua combustao
libera menos CO, ao meio ambiente (PATEL et al., 2017). A diminui¢do das emissdes de
poluentes, ja comentada no capitulo 1, ¢ outra grande vantagem que pode ser comprovada
através do experimento de Elba Teixeiraet al (2012), que analisou emissdes de alguns
poluentes apds a combustdo do diesel e de algumas misturas de diesel com biodiesel. Em seu
trabalho, os poluentes analisados foram hidrocarbonetos (HC), mondxido de carbono (CO),
materiais particulados (PM) e 6xidos de nitrogénio (NOx). Logo, foi constatado que apenas as
emissdes de NOx aumentam com a adi¢do do biodiesel, todos os outros poluentes tiveram
valores cada vez menores com o aumento de biodiesel injetado. Os resultados sdo mostrados

na Figura 2.
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Figura 2: avalia¢@o da emissdo de poluentes na combustdo de diferentes misturas de diesel com biodiesel.

Fonte: TEIXEIRA et al., 2012.

Além de todas essas vantagens ja citadas, o biodiesel ainda ¢ atoxico, ndo corrosivo e

pode ser produzido através de infinitas fontes de matérias-primas renovaveis.

2.1.2. Matérias-primas

A reacdo de transesterificacdo pode ser feita por diversas rotas, utilizando varios

catalisadores, solventes e co-solventes. Contudo, o triglicerideo e o dlcool de cadeia curta sdao

considerados as principais matérias-primas utilizadas na produgdo do biodiesel.



2.1.2.1.Triglicerideos

Os triglicerideos sdo moléculas organicas.Sua estrutura possui trés fungdes ésteres
(triéster), com trés radicais associados (R1, R2 e R3), como mostrado na Figura 3. Esses

radicais sdo cadeias carbonicas, com ou sem insaturagoes.

-
H—C—O—C—R1
-
H-C—0—C-R,
| 9
H-C—0—C—R,
H

Figura 3: molécula de triglicerideo (forma geral).

As fontes de obtencdo de oOleos e gorduras, e consequentemente obtencao de
triglicerideos, sdo bem variadas. Pode-se citar, como exemplos, os 0leos vegetais, gorduras
animais, residuos alimenticios diversos, uma grande diversidade de micro-organismos
oleaginosos entre outros.

Analisando o cendrio mundial, 95% de todo biodiesel gerado ¢ produzido a partir de
oleos vegetais (PINTO et al, 2011). No Brasil, a produgdo de 6leos vegetais ¢ constituida por
90% de oleo de soja, 4% de 6leo de algodao e 6% de outros 6leos (DALL’AGNOL, 2012).
Portanto, com produc¢do de 8,6 milhdes de toneladas em 2018, o 6leo de soja se torna uma das
unicas possibilidades viaveis para o aumento da demanda de biodiesel no pais (dado da
Abiove).

Como esse trabalho ndo contempla experimentos de producdo do biodiesel, o 6leo de
soja ndo sera utilizado. Porém, ¢ importante definir uma matéria-prima ideal para executar os
calculos de balango de massa, definindo, assim, as concentragdes de metanol, glicerol e

NaOH na corrente do efluente.

2.1.2.2.Alcool
Os dois alcoois mais utilizados na produ¢do de biodiesel sdo o metanol e o etanol. O
etanol no Brasil ¢ produzido a partir da cana-de-agtcar, com tecnologia bastante difundida;
sendo assim, ¢ um produto renovavel, com grande disponibilidade e ndo apresenta alta

toxicidade. Além disso, o etanol possui a vantagem de ter maior solubilidade em Odleos
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vegetais, ser menos volatil e ser menos corrosivo que o metanol, trazendo maior seguranga ao
ambiente de trabalho (ORTIZ; SANTA-ANA, 2017; MAZANOV et al., 2016; LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

Apesar dessas vantagens em relacdo ao metanol, o etanol também apresenta
consideraveis desvantagens como: ter menor eficiéncia de transesterificacdo, necessitando
muito mais tempo de reagdo e provocar dispersdo da glicerina no biodiesel, dificultando
bastante o processo de separacdo. Ademais, apresenta prego muito mais elevado e ainda maior
peso molecular que o metanol, fazendo com que o biodiesel gerado por rota etilica acabe
possuindo maior densidade e viscosidade do que o biodiesel produzido por rota metilica
(MAZANOV et al., 2016; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; VENTURA; ALVES;
SANTOS, 2010).Diante desse fato, o metanol ¢ largamente mais utilizado do que o etanol e

também sera utilizado no presente trabalho.

2.1.3. Processos de Producao

A transformag¢dao do triglicerideo em mistura de ésteres (biodiesel) segue
procedimentos técnicos especificos, conhecidos como rotas de producdo. Entre as rotas mais
conhecidas estdo a transesterificacdo alcalina, transesterificagdo 4cida, transesterificacdo
enzimatica (biocatalisador), transesterificacdo heterogénea (zedlitas e outros), hidrolise
seguida de esterificacdo (2 etapas) e producdo via metanol em estado de fluido supercritico
(sem utilizagdo de catalisador) (DEMIRBAS, 2006; RANGANATHAN et al., 2008).

As rotas de produgdo se diferenciam quanto aos catalisadores utilizados, parametros
estipulados e sequenciamento logico de processos. Embora tenham suas diferencas, a maioria
delas segue a equagdo quimica geral, ilustrada na Figura 4, em que 1 molécula de triglicerideo
reage com 3 moléculas de um alcool, com ou sem a presenca de catalisadores, formando 1

molécula de glicerol e 3 moléculas de ésteres (biodiesel).

R 0
R \f HO H,C
u»,'l\ a4 \
o

[\
+ 3[(‘]]3—0" + 3
OH “‘<

]
0

OH
R

0
Triglyceride Methanol (3) Glycerol  Methyl esters (3)

Figura 4: reagdo de transesterificagao.

Fonte:adaptado de TAMILSELVAN, 2017.



Primeiramente, uma molécula de alcool reage com o triglicerideo (TAG), formando o
intermediario diglicerideo (DAG) e uma molécula de éster (biodiesel). Posteriormente, outra
molécula de alcool reage com o diglicerideo (DAG), formando mais um éster € um novo
intermediario, chamado monoglicerideo (MAG). Por fim, uma terceira molécula de alcool
reage com o monoglicerideo (MAG), formando o ultimo éster e a molécula de

glicerol(GONZALEZ, 2012). Um resumo do processo ¢ ilustrado abaixo:

Triglicerideo + Alcool = Diglicerideo + Ester 1
Diglicerideo + Alcool == Monoglicerideo + Ester 2

Monoglicerideo + Alcool = Glicerol + Ester 3

Como ja mencionado, as principais diferencas entre as rotas de producgdo estao ligadas
aos parametros estipulados e ao catalisador adicionado. Os parametros que mais alteram a
eficiéncia da reagdo sdo: tipo do dlcool, razdo molar 6leo/dlcool, tipo do catalisador,
concentracdo de catalisador, tempo reacional, temperatura, teor de dgua no o6leo, teor de
acidos graxos livres, utilizagdo ou ndo de co-solvente e agitagdo. (GONZALEZ, 2012;
ARAUIJO, 2012).

Quanto ao catalisador, dependendo de seu tipo, o processo pode ser classificado de
forma diferente. A vista disso, existem 3 classificagdes: catilise homogénea, catalise
heterogénea e processo nao catalitico.Na catalise homogénea, o catalisador se mistura com o
sistema oOleo/alcool, formando uma unica fase. J4 na catélise heterogénea, os catalisadores se
apresentam como s6lidos e ndo se misturam com o sistema 6leo/dlcool,formando, por isso,

duas fases.

2.1.3.1.Catalise Homogénea

A transesterificagdo alcalina e a transesterificacdo acida sdo rotas classificadas como
catalise homogénea. Os principais catalisadores usados na catélise alcalina saio NaOH, KOH,
carbonatos e alguns alcoxidos. J& na catalise acida sdao utilizados H,SO,, HCI, acidos
sulfonicos,entre outros (GERIS, 2007).

A grande vantagem do catalisador acido ¢ que ele ndo apresenta sensibilidade aos
acidos graxos livres (DEMIRBAS, 2009a; BALAT, 2010).Contudo, ele acaba ndo sendo

muito utilizado, pois apresenta sensibilidade ao teor de agua no 6leo, apresenta reagao muito
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lenta, necessidade de temperaturas mais altas e alta razdo alcool/6leo (ATADASHI; AROUA;
ABDUL, 2011).

Normalmente, o catalisador ideal ¢ escolhido apds analise das condi¢des do oleo
utilizado como matéria-prima. Caso o 6leo tenha muita dgua residual ou alta porcentagem de
acidos graxos livres, a utilizagdo do processo alcalino ndo ¢ recomendada, pois o processo
apresenta grande sensibilidade(ZIVKOVIC et al, 2017).Um dos problemas ¢ a possibilidade
do catalisador reagir com os acidos graxos livres, formando sabado, diminuindo a quantidade
de catalisador no meio e diminuindo também a formacgao de ésteres. Durante a separagdo, hé a
necessidade de neutralizar o meio, utilizando lavagem com solugdo 4cida; assim, a agua da
solucdo forma emulsdo com o sabdo, dificultando e encarecendo ainda mais o procedimento
(BALAT, 2010). Por fim, outro problema seria o glicerol gerado no processo alcalino, que
acaba levando resquicios de catalisador e por isso perde valor de mercado; ou se necessita
mais algumas lavagens, gastando ainda mais d4gua (ZIVKOVIC et al, 2017
SANTACESARIA et al, 2012).

No entanto, apesar das desvantagens citadas, as vantagens da catdlise alcalina se
superam e, hoje em dia, tanto no Brasil quanto no mundo, esse ¢ o processo mais utilizado
pelas industrias (GONZALEZ, 2012). Suas vantagens frente aos outros processos sio:
catalisador barato, reacdo mais rdpida que qualquer outro processo, formacdo de maior
porcentagem de ésteres e utilizagdo de condicdes brandas de temperatura e pressdo
(ZIVKOVIC et al, 2017; BALAT, 2010).

Dessa forma, esse trabalho define o processo de transesterificacao alcalina como ideal
para suprir a demanda de biodiesel no curto prazo, pois a maioria das industrias ja possui
plantas voltadas a esse tipo de catalise e pequenas alteragdes de processo ndo incidirdo em
investimentos altos e demorados. O catalisador escolhido serd o NaOH, que ¢ o mais utilizado

e mais seletivo que os outros, apresentando maior eficiéncia (GERIS et al 2007).
2.1.3.2.Catalise Heterogénea
Os catalisadores heterogéneos mais importantes sdao os sais, O0xidos metalicos,
complexos metdlicos, materiais poliméricos, argilas, catalisadores em suportes, zeolitas,

enzimas ¢ outros (Cordeiro, 2008; GONZALEZ, 2012). Por ser um soélido, o catalisador ¢

completamente removido sem deixar resquicios nos produtos, entdo temos um biodiesel e um
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glicerol bastante puros e com alto valor agregado (ZIVKOVIC et al, 2017; PATEL et al,
2017; MARDHIAH et al, 2017).

No caso das enzimas, esses biocatalisadores ainda sdo renovaveis, atoxicos, reduzem
riscos de operagdo, ja que trabalham em condigdes brandas de temperatura e pressao, e ainda
ndo sdo sensiveis a altos teores de agua e acidos livres no 6leo (GERIS et al, 2007;
ZIVKOVIC et al, 2017; ATADASHI et al, 2011).

O grande entrave da entrada de catalisadores heterogéneos no ambiente comercial ¢
devido ao alto preco do catalisador, baixo rendimento na formagdo de ésteres e alto tempo
reacional. Especificamente sobre as enzimas, ainda apresenta alguns problemas como
desnatura¢do e inibi¢do em altas concentrac¢des de alcool no sistema (GONZALEZ, 2012).

Destarte, para tentar melhorar esses problemas de conversao e tempo reacional, alguns
pesquisadores utilizaram fluidos em estado supercritico (FSC). HanifaTaher et al (2015)
realizou experimento com o6leo provindo de microalgas, metanol, catalisador enzimatico e
CO; em estado de fluido supercritico como co-solvente. O CO, SC foi utilizado com o
objetivo de melhorar a atividade e estabilidade enziméatica (DHAKE et al, 2011). Porém,
mesmo utilizando 30% de massa de catalisador, em relacdo a massa de 6leo, 50°C, 200 bar e

24h de reagdo, a maxima conversdo notada ficou em 62%.

2.1.3.3.Processos nao cataliticos

A ultima descoberta em rotas de produgdo esta sendo baseada em fluidos supercriticos
(FSC). Experimentos com alcool (metanol ou etanol) em condi¢des de FSC mostraram que a
mistura entre o 6leo e o alcool, nessas condicdes, € facilitada e eles se tornam misciveis um no
outro, formando uma unica fase (KUSDIANA; SAKA, 2004a). Essa condi¢do faz com que a
interacdo entre essas matérias-primas seja tdo boa que ndo haja necessidade da utilizacao de
catalisadores e, assim, a reagdo ocorre espontancamente (ZIVKOVIC, 2017; MAZANOV,
2016).

Em condi¢des supercriticas, o metanol ou etanol alteram algumas de suas
propriedades, como, por exemplo, sua constante dielétrica e sua tensdao interfacial,
favorecendo a solubilidade no 6leo (KUSDIANA; SAKA, 2004a). O estado de fluido
supercritico ocorre quando a temperatura e a pressao estdo acima da temperatura critica (Tc) e
pressdo critica (Pc) do sistema. Como a Tc e aPc do etanol e metanol sdo altas, a reacdo deve

sempre ocorrer em altissimas temperaturas e pressdes. Além disso, para que ocorra bons

12



resultados, € necessario usar uma alta razao molar de alcool/6leo, o que dificulta um pouco o
processo de separagdo, pois todo o alcool deve ser evaporado para que seja reciclado
(GONZALEZ, 2012).

Dessa forma, visando a diminuicdo das condi¢des criticas do sistema, alguns
pesquisadores optaram pela adi¢cdo de co-solventes, para que seja possivel trabalhar em
condi¢des mais brandas, barateando o processo. Os co-solventes mais utilizados sdo CO,,
propano, N; e hexano (OSMIERI; ESFAHANI; RECASENS, 2017). Outros pesquisadores
optaram pela reacdo em 2 etapas, em queprimeiramente ¢ feita uma hidrolise em condigcdes
subcriticas e posteriormente ¢ feita uma esterificacdo supercritica(KUSDIANA; SAKA,
2004a).

Além dos problemas ja relatados, SALAR-GARCIA (2016), em seus experimentos de
otimizagdo, notou decomposi¢do de biodiesel, provindo de acido oléico e linoléico, em
temperaturas acima dos 350°C. OLIVARES-CARRILLO (2012) também notou esse tipo de
decomposic¢ao térmica em biodiesel vindo de acido oléico, em temperaturas acima dos 375°C.

Em suma, as principais vantagens do processo supercritico ¢ a auséncia de catalisador,
possibilidade de usar matérias-primas menos nobres (&cidos livres e resquicios de agua),
facilidade do processo de separacdo e geracdo de produtos mais puros (TAN; LEE;
MOHAMED, 2010). Entretanto, as altas temperaturas e pressdes demandadas no processo,
além da alta razdo molar entre metanol/alcool da ordem de 42:1, fazem com que os custos de
implantacdo e os custos operacionais sejam muito altos(ORTIZ; SANTA-ANA, 2017;
MAZANOV et al, 2016; NGAMPRASERTSITH, 2011). Apesar de ja haver estudos
avangados na utilizag@o de co-solventese na reacdo em duas etapas, trata-se de uma tecnologia
ainda em fase de melhorias, ndo sendo competitiva economicamente com as tradicionais rotas

cataliticas.

2.1.4. Processos de Separacao

Apo6s a reagdo de transesterificagdo, o biodiesel bruto apresenta-se misturado a
diversos compostos indesejaveis. Entdao, para que o biodiesel seja separado atingindo padrdes
de qualidade estipulados pela ANP, esse efluente precisa passar por alguns processos de
separagdo para a eliminagdo dos componentes ndo reagidos, subprodutos gerados e impurezas.
Caso nao sejam eliminados, esses compostos podem trazer problemas como a hidrodlise de

ésteres, contaminagdo por micro-organismos, perdas de poténcia no carro, corrosoes,
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entupimento, geracdo de sedimentos e outros problemas associados (DEMIRBAS, 2009b;
SILVA, 2011).

Como a mistura entre o alcool ¢ o dleo ¢ dificultada, normalmente ha inser¢ao de
excesso de alcool para melhorar o rendimento da reagdo. Assim sendo, no efluente de saida do
reator sempre terd alcool ndo reagido. Ademais, os compostos gerados pds-reagdo variam
fortemente com o tipo de catélise utilizada (STOJKOVIC et al, 2014). Nesse caso, supondo a
producdo via transesterificacdo alcalina, foco deste trabalho, com o6leo de soja, NaOH
(catalisador) e excesso de metanol, os componentes mais encontrados sdo: triacilglicerol
(TAG) nao reagido, intermedidrio diacilglicerol (DAG), intermedidrio monoacilglicerol
(MAG), ésteres metilicos (biodiesel), metanol em excesso, glicerol, catalisador, sabdo e agua
(FACCINI, 2008).

Os processos de separagao se baseiam nas diferencas fisico-quimicas dos compostos,
como, por exemplo, diferenga de polaridade (solubilidade), densidade, tamanho de particula,
volatilidade, precipitagdo com determinada solugdo etc. Diante dessas estratégias, diversas
tecnologias foram criadas visando a separagdo por completo dos ésteres metilicos. Entre as
tecnologias mais conhecidas temos: separagdao via imida (dgua ou éter), adsorventes, troca
ionica, destilagdes, indu¢do de precipitagdes, membranas e solventes supercriticos

(STOJKOVIC et al, 2014; JAVANI, 2012).

2.1.4.1.Via umida aquosa (método tradicional)

Mais utilizado industrialmente, a separagcdo via imida apresenta as seguintes etapas:
neutralizagdo com dcidos e duas ou trés lavagens com agua (quente ou fria), sempre seguidas
de decantagdo gravitacional (STOJKOVIC et al, 2014). Primeiramente, adiciona-se uma
solucdo acida ao efluente que sai do reator; além de neutralizar o catalisador, ela também
ajuda a decompor os sais formados (ATADASHI et al., 2011). Diversos acidos podem ser
usados, os mais vistos sao HCI(FROEHNER, 2007; SAUCIUC, 2010) e H3PO4(GLISIC;
SKALA, 2009).

ApOs essa neutralizagdo, uma decantacao ¢ realizada, na qual 2 fases sdo separadas: a
fase superior, menos densa, ¢ composta principalmente pelo biodiesel metilico, 6leo nao
reagido (TAG) e os intermedidrios (DAG e MAG); a fase inferior, mais densa, ¢ composta
principalmente pelo glicerol, metanol ndo reagido, catalisador, agua e sabdo. Todavia, a

separacao via decantagdo nunca ¢ completa e sempre had tracos da fase inferior dentro da
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superior e vice-versa (FACCINI, 2008; JAVANI A. et al, 2012; SDRULA, 2010).Dessa
forma, para retirar os tragos de glicerol e metanol que estdo na fase superior, sdo feitas mais
algumas lavagens, agora somente com agua pura, seguidas de decantagdo. A 4gua, substancia
polar, solubiliza muito bem o metanol e o glicerol e arrasta tudo para a fase inferior, que vai
para a estagdo de tratamento.

Apos as lavagens, a fase superior (fase de interesse) contém apenas o biodiesel, a 4gua
e leves resquicios de TAG, MAG e DAG. A agua pode ser evaporada ou retirada com o uso
de adsorventes e a quantidade de TAG, MAG e DAG ¢ bem baixa, atendendo a legislagdo
imposta pela resolu¢do da ANP n°® 7 de 19 de margo de 2008, que estipula os padrdes de
qualidade necessarios para o biodiesel (SILVA, 2011; ALVES et al., 2013).Uma ilustragdo de

todo o processo € mostrada na Figura 5.

Solugdo

HCL

Agua
T
[52]

Figura 5: fluxograma p/ producdo de biodiesel
Fonte:FREITAS (modificado).

Como ja mencionado anteriormente, suas maiores desvantagens sao o tempo gasto nas
diversas decantacdes e a grande geracdo de efluente aquoso, que necessitara de tratamento
posterior, antes do descarte (ATADASHI et al.,, 2011).Principalmente por causa dessa
desvantagem, outras tecnologias foram criadas visando a substitui¢cdo da tradicional separag¢ao

via umida.
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2.1.4.2.Adsorventes

Os adsorventes sdo materiais solidos porosos, com poros que podem assumir escalas
nanométricas. Os materiais mais utilizados como adsorventes sdo: diversos silicatos, carbono
ativado, oxidos e hidroxidos metalicos, fosfatos, carbonatos, zedlitas, cinzas de casca de
arroz, alumina ativada, argila bentoniticactc (CAVALLARI, 2012).

Na maioria dos casos, eles possuem sitios que promovem adsor¢do basica e/ou acida.
Dessa forma, possuem forte afinidade pelos compostos polares, adsorvendo, portanto, o
glicerol, metanol, catalisador (NaOH), dgua e sabdes. Normalmente os adsorventes sao
jogados em um tanque, juntamente com o biodiesel bruto, e depois de um tempo eles sdo
filtrados, ficando somente com o biodiesel livre de impurezas (CAVALLARI, 2012).

Na otimizagdo desse processo, inumeros parametros sao importantes € devem ser
estudados, como, por exemplo, o pH, a drea superficial dos adsorventes, a temperatura, a
pressdo e a polaridade dos compostos envolvidos (CAVALLARI, 2012).

Desse modo, esse processo ¢ realizado em um tempo muito menor que o processo via
lavagem umida (CAVALLARI, 2012). Além disso, alguns adsorventes com alta capacidade
de regeneracdo apresentam a possibilidade de reutilizagdo, favorecendo economicamente o
processo. Porém, a reutilizacdo do adsorvente faz com que a purificacdo do biodiesel seja
muito prejudicada. A dissertagdo de CANDICE SCHMITT FACCINI (2008) mostra a perda
de eficiéncia de um processo de adsor¢do, utilizando 1% de Magnesol durante as diversas
reutilizagdes do adsorvente citado. O grafico da Figura 6 mostra que na terceira utilizagdo o

indice de acidez e quantidade de potassio ja estdo fora dos padrdoes da ANP.

0.8 @1° utilizagio
0.6 @2° utilizagio
' 03° utilizagao
0.4
0.2
0 . & 74
indice de Acidez Potissio Sabio
(ma KOH/g) (ppm) (ppm)

Figura 6: perda de eficiéncia do processo de adsor¢@o devido a reutilizagdo do adsorvente Magnesol.

Fonte: FACCINI, 2008
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Outro grande desafio dessa tecnologia ¢ o descarte do adsorvente apds sua total
saturacdo, necessitando de processos de separagdo especificos, pois, além das impurezas
contidas no biodiesel, ainda tem de ser processado o material do proprio adsorvente, para
evitar que nao cause danos ao meio ambiente. Além do mais, os adsorventes ndo sdao capazes
de diminuir a quantidade de 4gua abaixo dos limites especificados pela ANP (FACCINI,
2008).

Outra espécie relevante de adsorventes sao as resinas de troca idnica, normalmente
fabricadas de polimeros organicos. O modo de operacdo ¢ um pouco diferente: o biodiesel,
juntamente com as impurezas, ¢ bombeado através dessas resinas fixas. O glicerol, agua,
sabdes e catalisadores sdo retidos, mas sua eficiéncia na remog¢ao de metanol ndo ¢ boa. Além
dessa desvantagem, o processo ¢ muito mais caro que outros adsorventes (SDRULA, 2010;

CAVALLARI, 2012; SAVALIYA, 2015).

2.1.4.3.Membranas

As membranas funcionam como uma espécie de filtro, ou seja, possuem a capacidade
de separar moléculas em solucdo, devido a diferenga de tamanho entre elas. (ATADASHI et
al, 2011). O efluente a ser tratado ¢ jogado sobre uma membrana.A for¢a motriz do processo
estd no gradiente de pressdo exercido entre as partes da membrana. Uma parte do efluente ira
passar pela membrana (permeado), outra parte nao ira passar (retido).

Existem membranas feitas de diversos materiais, como compostos organicos,
poliméricos e ceramicos. O tamanho dos poros também pode variar bastante: de acordo com
seu tamanho o processo pode ser classificado como microfiltragdo (0,2 a 5 um), ultrafiltragdo
(0,02 a 0,2 um) e nanofiltracao (0,001 um).

Para que o processo tenha sua eficiéncia maxima, sendo seletivo o bastante para
separar somente os ésteres metilicos do efluente pods-reacdo, € necessario avaliar e otimizar
alguns parametros como temperatura, pressao exercida sobre a membrana, didmetro dos poros
da membrana, caracteristicas e tipo da membrana, tamanho de particulas e forma das
moléculas de interesse (ALVES et al, 2013; LU et al, 2007; GOMES, 2010).

Embora vérios pardmetros possam ser ajustados, o mais importante deles ¢ o tamanho
de poro da membrana. De acordo com seu valor, ¢ possivel selecionar as moléculas que irdo
ser encontradas no permeado e no efluente retido. Em alguns casos, para melhor desempenho

do processo, ¢ necessario utilizar diversas membranas em série. Para selecionar corretamente
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o tamanho de poro da membrana, ¢ necessario estudar o tamanho de particula das moléculas
de interesse no sistema.

Dessa maneira, o 6leo ndo reagido, assim como seus intermedidrios DAG ¢ MAG,
possuem tamanho de particula muito maior que as outras moléculas. Os ésteres metilicos
(biodiesel) sdo os produtos de interesse e possuem tamanho intermedidrio. Ja o glicerol ¢ um
pouco menor que o biodiesel metilico e por isso normalmente ¢ visto no permeado. Por fim,
as menores moléculas do sistema sdo o metanol e o catalisador, que também sdao sempre
vistos no permeado (QUEIROZ, 2016).

Algumas membranas sdo hidrofilicas e outras hidrofobicas, e a forma com que elas se
ligam as moléculas do sistema alteram a passagem pela membrana. Para esse caso, ndo se
trata apenas de um filtro que separa as moléculas simplesmente por variacao de tamanho. A
titulo de ilustracdo, cabe citar o trabalho de HE et al (2006), que utilizou duas membranas
poliméricas na separagdo de biodiesel, uma hidrofilica e uma hidrofébica. A membrana
hidrofilica apresentou melhores resultados, pois, nesse caso, o0 metanol e o glicerol formam
pontes de hidrogénio com as hidroxilas da membrana polimérica, e assim passam para o
permeado. Moléculas nao polares tendem a ficar retidas em membranas hidrofilicas.

Em resumo, o processo ndo ¢ simples e interacdes entre as moléculas, além de
interagdes entre a molécula e a membrana, podem alterar o processo. Com isso, diversos
problemas experimentais sdo citados na literatura. CHENG et al (2010) cita um problema
ocorrido em altas pressdes. Quando a pressao ¢ aumentada, ometanol que ¢ soluvel no
biodiesel, glicerina e catalisadores arrasta tudo para a corrente permeada, dificultando a
separagdo. Nesse caso, as unicas moléculas que ficam retidas sdo as moléculas de TAG, DAG

e MAG.Uma ilustra¢do do processo ¢ feita na Figura 7.

Membrana microporosa
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Figura 7: separag@o do biodiesel bruto por membranas. Fonte: SHUIT ET AL, 2012
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Wang et al (2009) apresenta outro problema ocorrido em seus experimentos: a
formacao de micelas entre o sabdo e o glicerol faz com que este fique retido na membrana, e
assim sO o etanol e os ésteres passam para o permeado. Apesar de esse fato ser positivo, as
micelas acabaram entupindo a membrana e o processo teve de ser interrompido. Para evitar
esse problema, foi necessario efetuar a neutralizagdo do catalisador antes da separagdo, desse
jeito os sabdes formam sais soliveis na dgua e evitam o entupimento da membrana.

Outro fato notorio foi citado por Magno José Alves (2013),defendendo que ainda ha
uma dificuldade no processo de eliminagdo do glicerol livre, pois este acaba ficando retido
entre as moléculas do biodiesel. Para melhorar o processo, o artigo sugere uma pré-lavagem,
antes da separacdo via membrana. Os resultados mostraram que a adicdo de dgua favorece o
processo, mas cria um efluente extra para posterior tratamento.

Em suma, os processos com membranas sdo mais rapidos e causa menor perda de
¢ésteres do que o processo de lavagem umida (HE et al, 2006). Entretanto, apresentam
dificuldade na eficiéncia de separacdo de glicerol livre — eem alguns casos pode ocorrer baixa
vazdo de permeado ou entupimento (ALVES, 2013; CAVALLARI, 2012). Outra
desvantagem ¢ que a maioria das membranas, exceto a membrana de ceramica, sofre alteracao
de sua malha quando o efluente possui solventes organicos, como ¢ o caso do metanol no
efluente de biodiesel. Por esse meio, a seletividade do processo ¢ alterada e algumas

impurezas podem passar pela membrana (CAVALLARI, 2012).

2.1.4.4.Fluidos Pressurizados

Esse tipo de separacdo tem por objetivo extrair o biodiesel puro, utilizando para isso
um solvente pressurizado (subcritico ou supercritico). Varios fatores sdo levados em
consideragdao na escolha do fluido pressurizado. Entre eles, podem ser citados: propriedades
criticas, o prego, a toxicidade, a inflamabilidade, a reatividade e possibilidades de dano ao
meio ambiente (MAUL et al, 1996; ILLES et al, 2000).Na Tabela 2 sdo mostrados diversos

compostos que tém potencial para ser utilizado como fluido pressurizado.
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Tabela 2: peso molecular e propriedades criticas de possiveis solventes SC.

- Peso Molecular | Temperatura | Pressao Critica Densidade
olvente
(g/mol) Critica (°C) (bar) Critica (g/cm3)
Dioxido de
44,01 30,95 73,80 0,469
Carbono (CO,)

Agua (H,0) 18,02 373,946 220,64 0,322
Metano (CHy) 16,04 -82,75 46,00 0,162
Etano (C,Hg) 30,07 32,15 48,70 0,203

Propano (C;Hg) 44,09 96,65 42,50 0,217
Etileno (C,H,) 28,05 9,25 50,40 0,215
Propileno (C;Hg) 42,08 91,75 46,00 0,232

Metanol
32,04 239,45 80,90 0,272

(CH;0H)
Etanol (C,HsOH) 46,07 240,75 61,40 0,276
Acetona (C;HO) 58,08 234,95 47,00 0,278

Fonte:adaptado de REID et al., 1987.

O presente trabalho utilizara o CO, como fluido pressurizado. Essa escolha foi pautada
nas inumeras vantagens desse solvente frente aos demais, que o torna um dos mais utilizados
no mundo. Primeiramente — ¢ mais importante vantagem — podem ser citadas as suas baixas
condigdes criticas (Tc = 31°C e Pc = 73,8 bar), evitando causar degradagdes térmicas e/ou
reacdes adversas. Além disso, o CO, ¢ vendido por um prego baixo e com altissimo grau de
pureza, ¢ inerte, ndo toxico, ndo inflamavel e ndo explosivo, tornando o processo seguro para
os operadores.(PENEDO, 2007; MICHIELIN, 2002; BARRETO, 2007; SANTOS, 2011)

Quanto a solubilidade, o CO, ¢ apolar, o que justifica sua melhor interagdo com os
compostos lipofilicos, tais como hidrocarbonetos, éteres, ésteres, cetonas e aldeidos (MAUL
et al., 1996).No geral, a experiéncia mostra que os solutos com menor peso molecular, menor
polaridade e menor pressdo de vapor apresentardo maior afinidade pelo CO, e terdo maior
solubilidade nesse solvente. Se o soluto apresenta elevada umidade, normalmente sua

solubilizacao no CO, ¢ dificultada. Porém, ha casos em que a umidade ¢ um fator positivo na
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solubilizagdo, como no caso da extracdo de cafeina (Pereira e Meireles, 2010). Em resumo,
substancias apolares apresentam facil solubilidade; j& substancias levemente polares ou
polares com baixo peso molecular apresentarao solubilidade parcial.

A grande vantagem desse processo de separagdo ¢ que o solvente pode ser facilmente
recuperado e reciclado ao inicio do processo, fazendo com que os produtos separados sejam
de alta pureza (alto valor agregado) (MOHAMED, 1997). Além disso, o processo gera grande
economia, pois além de poder reutilizar o solvente, evita que haja grande formacao de
efluentes aquosos, que possuem alto custo de tratamento.

Uma das poucas desvantagens do processo estd ligada ao alto custo de implantagdo.
Por trabalharem em altas pressdes e temperaturas, o custo inicial dos equipamentos, a
manutengdo € a operagao se tornam caras, ou seja, produtos de baixo valor agregado ou
processo com baixa eficiéncia, ndo serdo rentaveis com o uso desta técnica; entretanto, os
produtos e subprodutos gerados possuem alto grau de pureza, o que pode facilitar a sua
viabilidade (SARTOR, 2009; MAUL et al, 1996).

No processo estudado no presente trabalho, o CO;, por ser uma substancia apolar,
tende a se solubilizar melhor na fase organica (fase leve), formada pelo biodiesel, TAG, DAG
e MAG. Ja o glicerol, que apresenta maior polaridade, ndo apresenta boa solubiliza¢cdo com o
CO,, ficando na fase mais pesada. Dessa forma, quando o CO; ¢ introduzido no sistema, ele
normalmente s6 se solubiliza na fase de interesse e o sistema tende a formar duas fases. O
metanol, o catalisador, e o sabdao gerado também tendem a se solubilizar na fase mais pesada
(polar), juntamente com o glicerol.

Os artigos que estudam a transesterificacdo realizada com metanol SC, na auséncia de
catalisador, sempre mencionam o fato de ndo precisar realizar separadamente o processo de
separacao do glicerol. Os artigos que citam o uso de CO, SC, para favorecer o processo de
transesterificacdo enzimatica, também citam essa vantagem do processo, pois o CO; ja se
encarrega de sair juntamente com o biodiesel (PINTO et al, 2011; FERREIRA et al, 2011;
TAHER et al, 2015). Além desses artigos, outros pesquisadores pensam de forma um pouco
diferente; assim, apesar de ndo realizar processos reacionais utilizando fluidos supercriticos,
eles efetuam a insercdo de CO, logo apds esse processo, para promover a separagao do
biodiesel (ESCORSIM, 2013; PINTO et al, 2011).

Alexis Escorsim (2013), em sua dissertacdo, efetua a produg¢do do biodiesel por
transesterificacao alcalina e, em seguida, ele adiciona CO,pressurizado ao biodiesel bruto, em

um vaso de alta pressdo. As condi¢Oes ideais de temperatura, pressdo e fracdo massica de
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CO,foram investigadas através de um planejamento experimental fatorial 2°. Foram testadas
as composicdes massicas de CO, entre 20 e 50%, temperatura entre 298 e 323 K e pressao
entre 60 e 120bar. Apds a separagao das fases, foi investigada a composi¢ao da fase superior
extraida.

Os resultados encontrados foram satisfatorios e mostraram que ¢ possivel efetuar essa
separacdao via fluido pressurizado, pois todas as exigéncias da ANP quanto a pureza do
biodiesel foram cumpridas apods esse tratamento. As condi¢des oOtimas encontradas foram
temperatura de 298 K, pressdao de 6 MPa e fracdo massica de CO, igual a 20%. Nota-se que
essas condigoes foram as mais brandas condi¢des testadas. Com isso, os resultados mostraram
que em altas temperaturas e pressdes, o COjapresentou maior solubilidadeno metanol e
glicerol contidos no sistema.

No processo descrito por Escorsim (2013), o CO; ¢ retirado juntamente com a fase de
cima e ¢ reciclado novamente ao processo. No entanto, a fase de baixo, constituida pelo
glicerol, metanol e catalisador, necessitard passar por novo processo de separagdo. Em
consequéncia disso, o presente trabalho visa estudar melhor o equilibrio de fases entre o CO,
e toda a fase pesada, incluindo o catalisador, com o objetivo de solucionar por completo o

processo de separacgao por fluidos supercriticos.
2.2.Salting-in e Salting-out

Normalmente, a anélise desses fendmenos, ja comega com uma solucao, formada pelo
soluto eo solvente inicial. Em um segundo momento, entra-se com algum componente (agente
externo ou agente de salting-out) que ird alterar o equilibrio dessa solucdo inicial. Apds
insercdo do agente, a solubilidade do soluto inicial no solvente inicial pode melhorar ou
piorar. No caso em que ocorre a melhoria da solubilidade, o fenomeno ¢ conhecido como
salting-in. No caso em que o agente externo induz uma dificuldade de solubilizag¢do do soluto
inicial, podendo até gerar sua precipitacdo no sistema, o fendmeno ¢ conhecido como salting-
out.

O que ocorre durante o processo € que todas as substancias se interagem entre si, € 0
resultado serd fruto do balanco de interagdes existentes. Se a interagdo entre agente externo e
o solvente for mais forte do que a interag@o entre o soluto e o solvente pré-existente, ocorrera

o salting-out, e o soluto tendera a se precipitar no sistema (OPPE, 2010).
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Diversas substancias podem ser utilizadas como agente externo, entre as quais podem
ser citadas: sais neutros, acidos, bases, solventes orgdnicos e até mesmo solventes
supercriticos. Além dessas substancias, a alteracdo do pH e temperatura também podem
induzir a precipitagdo de algumas espécies (SONG, 2013).

O artigo de Evelyn Oppe (2010) avaliou a separacdo de sais de uma solugdo de
glicerina bruta, em um processo bastante similar ao executado nessa dissertagdo. Nesse artigo,
a autora visualiza salting-out do NaCl, apos adi¢cao de um alcool de cadeia curta, usado como
agente de salting-out. Em sua explicacdo sobre o fato, ¢ mencionado que as pontes de
hidrogénio formada entre o glicerol e o alcool sdo bastante fortes, gerando a precipitacdo do
NaCl que estava previamente solubilizado na glicerina bruta.

A técnica de salting-out, foi utilizada inicialmente para precipitacdo e separagao de
proteinas. Porém, com o passar do tempo a técnica foi sendo otimizada por diversos
pesquisadores, e foi adaptada para diversos interesses, onde pode ser citada a precipitagdo de

polieletrélitos, polimeros, enzimas, nanoparticulas, ions metalicos, entre outros.

2.3.Equilibriode Fases com CO; (literatura)

Devido a complexidade na variagdo das propriedades em sistemas multicomponentes,
a avaliacdo do equilibrio de fases do processo ¢ muito importante, para que seja possivel
avaliar precisamente as respostas do sistema, frente as alteragcdes nas varidveis de estado.
Dessa forma, para otimizar o processo ¢ necessario que sejam estudados todos os equilibrios
de fases relevantes entre o CO, e as correntes de interesse. Dessa forma, sera feita uma
pesquisa literaria para a identificacdo dos equilibrios de fases ja realizados, para seguidamente
poder identificar as lacunas do estudo previsto no trabalho.

Simone Shiozawa et al (2016)investigou o sistema TAG + DAG + MAG + etil
linoleato + etanol, realizando seus experimentos em pressao ambiente e temperatura de 30°C e
45°C. A concentragdo massica de TAG e etanol foram similares e chegavam a 90% da
composicao total do sistema. O resultado mostra que, com o aumento da temperatura, mais
TAG e mais ésteres etilicos sdo encontrados juntosa fase solvente (etanol). Cerca de 20% do
etanol sao encontrados na fase oleosa, por apresentar uma parte de sua molécula hidrofobica.
DAG e MAG praticamente nao se alteraram com a temperatura; eles sdo encontrados nas duas

fases, sendo que DAG apresenta porcentagem similar em ambas as partes, ja 0 MAG possui
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maior porcentagem na fase solvente (polar) por ter uma hidroxila a mais e, por isso, forma
pontes de hidrogénio com etanol.

Leandro F. Pinto et al (2011), estudou o equilibrio de fases entre CO, + biodiesel
metilico (provindo de o6leo de soja). Foram utilizadas temperaturas entre 30°C a 70°C,
pressoes até 210 bar e foram testadas fracdes molares de CO, entre 42% e 99,31%. Na
temperatura de 30°C e fragdes molares de CO; entre 90,87 ¢ 99,31%, foram encontrados ELL
e ELLV. Em todas as outras temperaturas, em quaisquer fragdes molares de CO,, so
foiobservado ELV. O aumento da temperatura gerou um aumento nas pressoes de transi¢ao.
Dessa forma, esse resultado mostra que a solubilidade entre CO, e biodiesel metilico ¢ muito
boa, pois somente em altas concentragdes de CO, e baixa temperatura ¢ que foi vista uma
separacao de fases.

Leandro F. Pinto et al (2011) também avaliou o equilibrio de fases entre CO, +
biodiesel metilico (provindo de 6leo de soja) + metanol. Primeiramente, foram criadas duas
solugdes entre biodiesel e metanol, com razdo molar de 1:8 e 1:3.Em seguida, se adicionou o
CO; com fragdes molares variandode 37,32% a 97,67% aproximadamente. Nos dois casos, foi
observado somente ELV. Com o aumento da temperatura, ocorre também o aumento da
pressdo de transi¢do; porém, em relacdo ao sistema CO; + biodiesel metilico, as pressdes de
transicdo obtidas sdo menores. Pode-se concluir que a presenga de metanol causou a queda
nas pressoes de transi¢do, o que equivale a uma maior solubilidade entre CO; e o biodiesel.

Enio Rocha et al (2014) estudou ossistemasbiodiesel etilico (a partir de 6leo de palma)
+ etanol + glicerol e biodiesel etilico + etanol + agua, com experimentos nas temperaturas de
25°C a 50°C e pressao ambiente. Os dois sistemas apresentam ELL e possuem comportamento
semelhante.

Leandro F. Pinto et al (2011) também efetuou o experimento com o sistema CO, +
metanol. S6 foram testadas as temperaturas entre 30 e 70°C e pressdes de no maximo 121,6
bar. Foram testadas concentragdes molares de CO; entre 23,83% a 86,66%. Os resultados
encontraram apenas ELV, mostrando total solubilizacdo da solucao.

Leandro F. Pinto et al (2011) avaliou o equilibrio entre CO, + glicerol +
metanol.Foram feitos experimentos com temperatura entre 30°C e 70°C e pressdes de até 220
bar. Primeiramente, foram criadas 4 solugdes, com diferentes razdes molares entre glicerol e
metanol, com valores iguais a 1:03, 1:12, 1:20 e 1:30. Apds isso, foram inseridos CO, em
cada solugao dessas, com fragdes molares que variaram de 30 a 99,5%, aproximadamente. Em

todas as razoes molares estudadas, nas temperaturas de 30°C e 40°C, foram vistos ELL, ELLV
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e ELV.A regido onde ocorre a separagdo de fases (ELL e ELLV) foi observadacom fragdes
molares de CO, entre 55% e 95%, aproximadamente. Nas temperaturas superiores so
foiobservado ELV. O autor tira duas conclusdes importantes dos seus resultados:a primeira
delas corrobora resultadosanteriores e diz que o aumento de metanol no sistema causa queda
nas pressoes de transi¢do. A segunda conclusdo mostraque a presenga do glicerol induz uma
separacdo de fase.

Em suma, foram encontrados muitos estudos entre o CO; ¢ a fase leve, que permitiram
total entendimento desse sistema. Entretanto, em relacdo a fase pesada, s6 foram vistos
estudos com metanol e glicerol, ou seja, nenhum estudo sobre o equilibrio de fases com CO; e
NaOH e nem com CO, e NaCl. A fim de estudar esses sistemas, um planejamento
experimentalsera elaborado, com as concentragdes mais proximas possiveis do processo

utilizado nas industrias.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Balanco de Massa

Para simular a transesterificagdo alcalina nas mesmas condi¢des industriais, sera

realizada nova pesquisa literdria, agora com o objetivo de descobrir as condi¢des de

alimentagdo reacionais mais utilizadas. Com posse dessas informacgdes, serd realizado um

balango de massa, para prever as composi¢des de saida do reator e pos-neutralizacdo. Os

dados mais importantes de alimentagdo sdo a razdo molar 6leo / alcool (O/A) e a concentragao

de catalisador utilizada. A Tabela 3 mostra um resumo com diversos valores encontrados na

literatura.
Tabela 3: dados de razdo O/A e porcentagem de catalisador (literatura).
Oleo Alcool Razdo Catalisador % Fonte
Molar O/A Catalisador*
Soja Metanol 01:12 NaOH 0,50% ESCORSIM, 2013
Palma Etanol 01:02 NaOH 1,00% ROCHA, 2014
Pinhao Manso | Metanol 01:06 KOH 1,00% JINDAL et al, 2010
Palma Metanol 01:06 NaOH 0,60% SHARON et al, 2012
Avela Metanol 01:04 KOH 1,00% GUMUS, 2010
Oleo de Peixe | Metanol 01:06 NaOH 1,00% LIN; LI, 2009
Amendoim Metanol 01:06 NaOH 0,50% KAYA et al, 2009
Farelo de Arroz | Metanol 01:05 KOH 1,00% MUSTHAFA et al, 2011
Soja Metanol 01:09 KOH 1,00% MORADI et al, 2013
Girassol Metanol 01:06 NaOH 1,00% RASHID et al, 2008
Oleo de
Coinha Metanol 01:06 KOH 1,00% BERRIOS et al, 2011
Oleo de
Coginha Metanol 03:07 NaOH 1,00% JAIN et al, 2010
Pinhao Manso | Metanol 03:07 NaOH 1,00% JAIN; SHARMA, 2010
Linhaca Metanol 01:06 NaOH 0,5a1,0% KUMAR et al, 2013
Linhaga Metanol 01:09 NaOH 0,5a1,0% KUMAR et al, 2013
Canola Metanol 01:03 KOH 0,2a1,2%

KUMAR, 2016
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Canola Metanol 01:08 KOH 0,2a1,2% KUMAR, 2016
Karanja Metanol 01:10 KOH 1a2% KARMEE et al, 2004
Palma Metanol 01:06 KOH 1,00% SHAHBAZI et al, 2012
Palma Metanol 01:06 NaOH 1,00% SHAHBAZI et al, 2012
Palma Metanol 01:09 KOH 8,50% ZHANG et al, 2010
Palma Metanol 01:10 KOH 0,40% YUNUS et al, 2004
Palma Metanol 01:06 KOH 1,00% DARNOKO, 2000
Farelo de Arroz | Metanol 01:06 NaOH 0,5a1,25% SINHA et al, 2008
Farelo de Arroz [ Metanol 01:09 NaOH 0,52a1,25% SINHA et al, 2008
Farelo de Arroz | Metanol 01:12 NaOH 0,52a1,25% SINHA et al, 2008
Farelo de Arroz | Metanol 01:15 NaOH 0,52a1,25% SINHA et al, 2008
Oleo de
Coginha Metanol 01:12 NaOH 1,00% RABU et al, 2003
Oleo de
Coginha Metanol 01:04 KOH 1,26% DORADO et al, 2004
Canola Metanol 01:06 KOH 0,50% CLARK et al, 2013
Colza Metanol 01:06 KOH 1,00% SUN et al, 2008
Algodao Metanol 01:06 KOH 1,00% SUN et al, 2008
Canola Metanol 01:06 NaOH 1,00% JACHUCK et al, 2009
Soja Metanol 01:17 NaOH 1,20% WEN et al, 2009
Algodao Metanol 01:08 KOH 1,00% SUN et al, 2009
Castor Etanol 01:12 NaOH 1,00% MARTINEZ et al, 2012
Soja Metanol 01/8,5 KOH 1,20% DAl et al, 2014
Soja Metanol 01:09 KOH 1,20% AGHEL et al, 2014
Soja Metanol 01:06 KOH 1,00% RAHIMI et al, 2016
Oleo de
Coginha Metanol 01:12 NaOH 1,00% ELKADY et al, 2015
Oleo Vegetal Metanol 01:04 KOH 1,00% THANH et al, 2013
Oleo de
Coginha Metanol 01:06 KOH 1,00% HINGU et al, 2010
Oleo de Soja Etanol 01:06 NaOH - TAKETAet al, 2013
Oleo de Soja Etanol 01:09 NaOH -

TAKETA et al, 2013
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Palma Metanol 01:06 KOH 1,20% WANG et al, 2009
Oleo de Soja | Metanol 01:06 KOH 1,00% QUEIROZ, 2016
Oleo de Soja | Metanol 01/7,5 KOH 1,00% QUEIROZ, 2016
Oleo de Soja | Metanol 01:09 KOH 1,00% QUEIROZ, 2016

Soja Metanol 01:12 NaOH 0,50% SILVA, 2011

Algas Metanol 01:09 KOH 0,75% RAHMAN et al, 2017

Girassol Metanol 01:06 KOH 1,00% GHANEI et al, 2011

*a porcentagem de catalisador ¢ dada em porcentagem massica em relagdo a massa de 6leo alimentada.

A Tabela 5Smostra que as razdes molares de Oleo/alcool mais utilizadas, para o

processo real, sdo: 1/6, 1/9 e 1/12. Assim sendo, o valor intermedidrio serd fixado nesse

trabalho, isto ¢, a razdo o6leo/alcool utilizada sera de 1/9. As concentragdes massicas de

catalisador (NaOH) mais utilizadas variaram entre 0,5% e 1,0% do peso do 6leo alimentado.

Dessa forma, serdo simulados 2 resultados: um balango de massa para o processo com 0,5%

de catalisador e um balanco de massa para 1,0% de catalisador.

Um fluxograma simplificado, ilustrado na Figura 8, contempla as etapas do processo

de producao do biodiesel por catalise alcalina. A Tabela 4 mostra os compostos existentes em

cada corrente do fluxograma.

1 Reator 2
Principal

MNeutralizador

Purificagao

Figura 8: fluxograma simplificado da produg@o de biodiesel, transesterificacéo alcalina.

Tabela 4: composigdes de cada corrente do fluxograma simplificado.

Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4
Oleo de Soja | MAG, DAG e TAG Agua MAG, DAG e TAG
Metanol Biodiesel Metilico Soja HCI Biodiesel Metilico Soja
NaOH Metanol Metanol
Glicerol Glicerol
NaOH NaCl
Agua
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Dessa forma, para otimizar o processo ¢ necessario que sejam estudados todos os

equilibrios de fases relevantes entre o CO, e as correntes de interesse (fases pesadas das

correntes 2 ¢ 4). A Tabela 5 demonstra os compostos participantes dessas correntes,

identificando a fase predominante em que eles aparecem em maior quantidade.

Tabela 5: fase leve e fase pesada das correntes 2 ¢ 4.

Corrente 2

Corrente 4

MAG, DAG e TAG

MAG, DAG e TAG

Fase Leve Biodiesel Metilico Biodiesel Metilico
Soja Soja
Metanol Metanol
Glicerol Glicerol
Fase Pesada
NaOH NaCl
Agua

Para fins de célculo, foi considerado um processo hipotético, com 100% de conversao

do 6leo alimentado. Assim, a massa molar de cada composto foi calculada a fim de

complementar os dados necessarios para o balanco de massa. No caso do o6leo de soja, foi

utilizada a massa molar média, dada no artigo de FROEHMER, LEITHOLD e JUNIOR

(2007); a partir desse valor, foi calculada a massa molar média do biodiesel de soja.

Na corrente 3, foi utilizada solug¢do de 0,5% de HCI (massa). Essa concentragdo ¢ a

mesma escolhida por diversos autores, durante a neutralizacdo do catalisador (FROEHMER,

2007; CAVALLARLI, 2012; GOMES, 2011; SAUCIUC, 2010; GERIS et al 2007).As Tabelas

6 a 9 mostram os resultados de cada corrente para simulagdo com 0,5% de catalisador. As

Tabelas 10 a 13 mostram os resultados de cada corrente para simulagdo com 1,0% de

catalisador.
Tabela 6: composigdo da corrente 1 (0,5% de catalisador)
Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
Oleo de Soja 874,80 1,00 874,80
Metanol 32,04 9,00 288,38
Catalisador (NaOH) 40,00 0,11 4,37
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Tabela 7: composi¢do da corrente 2 (0,5% de catalisador).

Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
MAG, DAG e TAG 874,80 - -
Biodiesel Met Soja 292,94 3,00 878,82

Metanol 32,04 6,00 192,25
Glicerol 92,09 1,00 92,09
NaOH 40,00 0,11 4,37

Tabela 8: composi¢do da corrente 3 (0,5% de catalisador)

Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
Agua 18,02 44,04 793,45
HCl 36,46 0,11 3,99

Tabela 9: composi¢do da corrente 4 (0,5% de catalisador)

Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
MAG, DAG e TAG 874,80 - -
Biodiesel Met Soja 292,94 3,00 878,82

Metanol 32,04 6,00 192,25
Glicerol 92,09 1,00 92,09
NaCl 58,44 0,11 6,39

H20 18,02 44,15 795,42

Tabela 10: composi¢do da corrente 1 (1,0% de catalisador)

Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
Oleo de Soja 874,80 1,00 874,80
Metanol 32,04 9,00 288,38
Catalisador (NaOH) 40,00 0,22 8,75
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Tabela 11: composicdo da corrente 2 (1,0% de catalisador)

Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
MAG, DAG e TAG 874,80 - -
Biodiesel Met Soja 292,94 3,00 878,82

Metanol 32,04 6,00 192,25
Glicerol 92,09 1,00 92,09
NaOH 40,00 0,22 8,75

Tabela 12: composicdo da corrente 3 (1,0% de catalisador)

Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
Agua 18,02 88,09 1586,91
HCI 36,46 0,22 7,97

Tabela 13: composicdo da corrente 4 (1,0% de catalisador)

Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
MAG, DAG e TAG 874,80 - -
Biodiesel Met Soja 292,94 3,00 878,82

Metanol 32,04 6,00 192,25

Glicerol 92,09 1,00 92,09
NaCl 58,44 0,22 12,78
H20 18,02 88,31 1590,85

Apo6s todos os calculos acima, ¢ possivel prever a fragdo massica entre os compostos

de interesse (fase pesada das correntes 2 e 4). Esses valores estdo disponiveis nas Tabelas 14 a

17.

Tabela 14: fragdo massica corrente 2 (0,5% de catalisador).

Fracao
Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
Massica
Metanol 32,04 6,00 192,25 66,59%
Glicerol 92,09 1,00 92,09 31,90%
NaOH 40,00 0,11 4,37 1,51%
288,72
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Tabela 15: fragdo massica corrente 4 (0,5% de catalisador)

Fracao
Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
Massica
Metanol 32,04 6,00 192,25 66,13%
Glicerol 92,09 1,00 92,09 31,68%
NaCl 58,44 0,11 6,39 2,20%
290,73
Tabela 16: fracdo massica corrente 2(1,0% de catalisador)
Fracao
Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
Massica
Metanol 32,04 6,00 192,25 65,59%
Glicerol 92,09 1,00 92,09 31,42%
NaOH 40,00 0,22 8,75 2,99%
293,09
Tabela 17: fracdo massica corrente 4 (1,0% de catalisador).
Fracao
Reagentes MM (g/mol) Mol Massa (g)
Massica
Metanol 32,04 6,00 192,25 64,70%
Glicerol 92,09 1,00 92,09 30,99%
NaCl 58,44 0,22 12,78 4,30%
297,12

3.2.Planejamento de Experimentos

Para realizar os experimentos, foram elaboradas solugdes com as 4 composicdes
massicas acima calculadas (Tabelas 14 a 17). Além dessas 4 solu¢des, foi criada uma solucao
adicional, contendo apenas metanol e glicerol em razdes molares iguais a 1:06, com o
objetivo de comparar os resultados e prever as influéncias do NaOH e NaCl no equilibrio de

fases analisados. As 5 solugdes a serem criadas estdo expostas na Tabela 18.
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Tabela 18: solugdes criadas p/ elaboracdo dos experimentos

% Massica | % Massica | % Massica | % Massica
Solucio
Glicerol Metanol de NaOH de NaCl
1 32,39% 67,61% - -
2 31,90% 66,59% 1,50% -
3 31,42% 65,59% 3,00% -
4 31,68% 66,13% - 2,20%
5 30,99% 64,70% - 4,30%

*razao molar entre glicerol/metanol foi 1:06 em todas as solugdes.

Tabela 19: planejamento de experimentos

formando os 15 experimentos mostrados na Tabela 19.

com apenas 3,00% de NaCl, ao invés dos 4,30% previamente calculados.

Experimento N° Solucdo | Descricioda | % Massica
Adicionada Solucao CO,
1 1 s/ eletrolitos 10,0%
2 1 s/ eletrolitos 30,0%
3 1 s/ eletrolitos 50,0%
4 2 1,50% de NaOH 10,0%
5 2 1,50% de NaOH 30,0%
6 2 1,50% de NaOH 50,0%
7 3 3,00% de NaOH 10,0%
8 3 3,00% de NaOH 30,0%
9 3 3,00% de NaOH 50,0%
10 4 2,20% de NaCl 10,0%
11 4 2,20% de NaCl 30,0%

As solucdes de numero 1 a 4 ndo tiveram problemas de solubilidade; porém, a solugao
de niimero 5 ndo solubilizou. A solubilidade maxima de NaCl no sistema glicerol/metanol

com razao 1:6 molar foi de 3,00% em massa. Portanto, a solu¢cdo de niumero 5 sera elaborada

Dessa maneira, para a elaboragdao do experimento, injetava-se uma parte da solucao de
interesse ¢ a célula era completada com o CO, nas propor¢des massicas previamente

estabelecidas. Foram testadas concentracdes massicas de CO, iguais a 10%, 30% e 50%,
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12 4 2,20% de NaCl 50,0%
13 5 3,00% de NaCl 10,0%
14 5 3,00% de NaCl 30,0%
15 5 3,00% de NaCl 50,0%

3.3.Materiais

3.3.1. Insumos

Todos os reagentes utilizados eram PA.O metanol continha 99,8% de pureza e era da
marca Vetec. O glicerol e o NaCl (cloreto de s6dio) eram da marca Isofar.ONaOH (hidroxido
de sodio) foi comprado em micropérolase também era da marca Isofar. Por fim, o CO,
(dioxido de carbono) utilizado apresentava 99,99% na fase liquida e era da marca Linde

Gases.

3.3.2. Unidade de Equilibrio de fases

A célula de equilibrio utilizada nos experimentos foi confeccionada no Laboratdrio
ATOMS (UFRJ). Essa célula (Modelo HPF-02), ilustrada na Figura 9 ¢ feita em ago
inoxidavel, 316L e possui uma camisa externa para facilitar o controle da temperatura
interna.A C¢lula possui um pistdo mdvel, que serve para controlar a pressdo da amostra. A
C¢lula foi projetada para operagao com pressao de até 700 bar, com temperatura variando de -
10°C a 150°C. Possui duas janelas de safira: uma lateral, utilizada para iluminagdo da amostra

com uma fonte de luz e a outra frontal para visualizar as transi¢des de fases.

Figura 9: célula de inox (Modelo HPF-02).
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Para a operagdo da célula PVT sdo necessdrios diversos assessorios. A unidade
experimental ¢ composta pela célula HPF-02; duas bombas seringas, uma para controlar a
pressdo interna da amostra (7eledyne Isco 500D) e outra pra fazer alimentagdo de CO, na
célula (Teledyne Isco 260D); dois medidores de pressao (Swagelok MS-CRD-PTI-S), sendo
um para medir a pressdo interna da célula e outro para monitorara pressao atras do pistdo; dois
banhos térmicos, sendo um para controlar a temperatura de alimentagdo do CO, (Lauda E200)
e outro para controle da temperatura da célula (Julabo 200F); um termopar para medicao da
temperatura interna da amostra (Coel HW1440); um agitador magnético (IKA C-MAG MS10)
para homogeneiza¢do da amostra da amostra; uma lampada de led 40W, um microscopio
digital (Dino-Lite AM4515 ZTL) e um computador. Uma foto do aparato completo ¢ mostrada
na Figura 10.

Figura 10: aparato completo para experimentos a alta pressao.

3.4.Métodos

3.4.1. Preparo de Solugoes

As solugdes foram elaboradas com no minimo 24h antes de sua inser¢do na célula de
alta pressdo. As solugdes sem eletrdlitos, glicerol + metanol, sdo as de mais simples execucao.
Primeiramente, foi pesado o glicerol, j& em um frasco de vidro ambar de aproximadamente
100 mL (o glicerol foi pesado primeiro por ser o menos volatil).Em seguida, a balanga era

tarada e por cima foi pesada a quantidade de metanol necessaria. O frasco era imediatamente
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tampado, sofria agitagdo por 5 minutos e era guardado em um dessecador at¢ o momento do
experimento.

As solugdes de glicerol + metanol + NaCl também apresentavam facil execugao.
Primeiramente era pesado o glicerol, em seguida o NaCl e por ultimo o metanol, por ser mais
volatil. A solubilizacdo do NaCl ndo era tdo rapida, nesse caso o frasco era agitado por 5
minutos e colocado na estufa a 40°C. A cada 30 minutos o frasco era retirado e sofria mais 2
ou 3 minutos de agitagdo. Esse procedimento era repetido até a total solubilizagao do NacCl,
que nos casos mais extremos (3% de NaCl) demorava algo em torno de 4 a 5h. Por fim, o
frasco era guardado no dessecador até o dia seguinte.

Ja as solucdes de NaOH apresentaram os maiores problemas.Por serem altamente
higroscopicas, suas pérolas absorviam agua rapidamente. O peso de agua absorvida chegava a
30% do peso original das pérolas, em apenas 30 minutos de exposi¢do ao meio ambiente.
Dessa forma, as adi¢des de NaOHdeveriam ocorrer da forma mais rapida possivel. Para isso,
o procedimento adotado foi levemente alterado: primeiramente era pesado o glicerol, depois o
metanol e por fim o NaOH. Como o processo de adicdo de NaOH durava menos de 1 minuto,
a quantidade de agua absorvida foi considerada desprezivel. Durante esse tempo, ocorria
desprendimento de parte do metanol adicionado, porém o valor era muito baixo, comparado
ao peso total de metanol na solugdo, e por isso essa perda também foi considerada
desprezivel. A solubilizagdo do NaOH seguiu o mesmo procedimento da solubilizacdo do
NaCl e, apds essa etapa, a solucdo também foi guardada no dessecador até a hora do

experimento.

3.4.2. Procedimento Experimental

Primeiramente, a célula foi completamente desmontada e limpa com metanol. Apds
esse procedimento,foi feita a montagem das pegas: sdo 2 pecas laterais (uma com safira para
entrada da iluminag¢do e uma totalmente fechada), 1 peca frontal (também com safira para
visualizacdo das alteragdes internas), pistdo e peca final. Todas as 5 pecas sdo munidas de
oring para vedacdo completa do sistema.

Logo, com a ajuda de uma seringa de 10mL e uma balancga, era pesada a quantidade
correta de solugdo a ser inserida, seguindo o planejamento experimental. A solucdo era

inserida através de uma cavidade na parte superior da célula.Essa cavidade ¢ fechada com a
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insercao de um capilar, em que serd injetado o CO,. Esse capilar contém rosca e anilha para
efetuar a vedagdo completa do sistema.

A insercdo de CO, era feita com ajuda de uma bomba seringa, que tinha sua
temperatura controlada por um banho térmico. A temperatura desse banho era setada em 16°C
e a pressdo de injegdo na bomba seringa foi fixada em 120 bar. Nessas condi¢des, o CO, se
tornava liquido e a bomba seringa poderia calcular perfeitamente o volume inserido. Sabendo
sua densidade nessas condi¢des de T e P (0,92074g/mL), era possivel calcular a massa de CO,
inserida.

Apbés a insercdo do volume requerido, fechava-se uma valvula para isolar
completamente o sistema. O agitador magnético era ligado para inicio da homogeneizacdo da
solucdo. A temperatura do banho térmico da camisa era setada em 20°C (primeira temperatura
de andlise). A pressao era aumentada até que todo o sistema se comportasse de forma
homogénea, em uma unica fase liquida. O sistema era deixado sob agitagdo nessa P e T por 15
minutos, para atingir total equilibrio. Apds esse tempo, a pressdo era abaixada lentamente
com taxa constante, setada na bomba seringa responsavel pelo pistao, até¢ que fosse detectada
uma transicdo de fase no sistema (ELV, ELL, ELLV etc.). A transicdo era percebida
visualmente e nesse momento eram anotadas a P e T do sistema. Esse procedimento foi
repetido por 3 vezes, para cada transi¢do detectada em cada temperatura analisada. Apos toda
a avaliagdo em 20°C, a temperatura era aumentada pra 30°C e repetia-se todo o processo, €

assim por diante até os 80°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.Erros Experimentais

A determinacdo do erro experimental ¢ de grande importancia para avaliagao e
discussdo dos resultados. Porém, o experimento com células de alta pressdo ¢ extremamente
caro e se gasta bastante tempo em sua execucdo. Dessa forma, para calcular o erro
experimental, foi realizado a triplicata de apenas um dos experimentos, € com base no erro
maximo calculado, foi feita a extrapolagdo para todos os outros experimentos. O experimento
escolhido, para calculo do erro de reprodutibilidade foi o que possuia a maior porcentagem de
CO,, pois esses experimentos apresentam um erro mais elevado devido a alta pressdo de
vapor do sistema. Além disso, nos sistemas com maior porcentagem de CO, também puderam
ser visualizados diversos tipos de transi¢cdes diferentes, como ELLV, ELL e ELV. Dessa
forma, o célculo do erro experimental sera realizado com a triplicata do experimento 3,
realizado com 50% de solu¢do sem eletrolito (metanol + glicerol) e 50% de CO..

Nas Tabelas 20, 21 e 22 sdao visualizadas as pressdes de transi¢ao relativas ao
equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV), encontrados na primeira, segunda e terceira réplica,

respectivamente. A Tabela 23 possui a média e o erro de reprodutibilidade, relativo ao ELLV.

Tabela 20: erros de repetibilidade da réplica 1, relativo ao ELLV.

Réplica 1 Temperatura (2C)
Pressao (t:; :’)ransu;ao 20 30 40
ELLV 48,6 61,6 75,8
ELLV 49,0 62,2 75,7
ELLV 49,6 61,8 76,2
ELLV (Médio) 49,1 61,9 75,9
Desvio Padrao 0,5 0,3 0,3
Erro Repetibilidade 1,0% 0,5% 0,4%
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Tabela 21: erros de repetibilidade da réplica 2, relativo ao ELLV.

Réplica 2 Temperatura (2C)
Pressao ((::; :’)ransu;ao 20 30 40
ELLV 49,6 62,8 75,4
ELLV 49,9 62,5 75,1
ELLV 49,7 62,8 76,0
ELLV (Médio) 49,7 62,7 75,5
Desvio Padrao 0,2 0,2 0,5
Erro Repetibilidade 0,3% 0,3% 0,6%

Tabela 22: erros de repetibilidade da réplica 3, relativo ao ELLV.

Réplica 3 Temperatura (2C)
Pressao (c:oea'rr)ransmao 20 30 40
ELLV 49,3 63,3 77,2
ELLV 49,6 63,4 76,9
ELLV 49,5 62,9 77,3
ELLV (Médio) 49,5 63,2 77,1
Desvio Padrdo 0,2 0,3 0,2
Erro Repetibilidade 0,3% 0,4% 0,3%

Tabela 23: erros de reprodutibilidade, relativo ao ELLV

Temperatura (2C)

Pressao (c:oea'rr)ransmao 20 30 40
ELLV Médio (R1) 49,1 61,9 75,9
ELLV Médio (R2) 49,7 62,7 75,5
ELLV Médio (R3) 49,5 63,2 77,1
ELLV (Média Geral) 49,4 62,6 76,2

Desvio Padrao 0,3 0,7 0,9
Erro Reprodutibilidade | 0,7% 1,1% 1,1%

O erro de reprodutibilidade foi calculado pela divisao do desvio padrao pelo valor da
média geral. Em posse dos resultados, nota-se que os erros de repetibilidade sdo baixos para o

ELLV. Os erros de reprodutibilidade também sdo baixos, atingindo valores maximos de 1,1%.
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Os resultados mostram que o equipamento utilizado para avaliacdo do equilibrio de fases
apresenta resultados bastante confidveis de ELLV.

Nas Tabelas24, 25 e 26 sao visualizados os valores de pressao de transicao relativos ao
equilibrio liquido-liquido (ELL), encontrados na primeira, segunda e terceira réplica,

respectivamente. A Tabela 27 possui a média e o erro de reprodutibilidade, relativo ao ELL.

Tabela 24: erros de repetibilidade da réplica 1, relativo ao ELL.

Réplica 1 Temperatura (2C)
Pressao (c:oea'rr)ransmao 20 30 40
ELL 64,9 74,8 101,6
ELL 64,5 76,7 100,1
ELL 65,1 76,2 98,7
ELL (Médio) 64,8 75,9 100,1
Desvio Padrao 0,3 1,0 1,5
Erro Repetibilidade 0,5% 1,3% 1,5%

Tabela 25: erros de repetibilidade da réplica 1, relativo ao ELL.

Réplica 2 Temperatura (2C)
Pressao ((::; :’)ransu;ao 20 30 40
ELL 68,3 87,1 103,6
ELL 70,7 89,3 104,2
ELL 69,1 85,4 102,9
ELL (Médio) 69,4 87,3 103,6
Desvio Padrao 1,2 2,0 0,7
Erro Repetibilidade 1,8% 2,2% 0,6%

Tabela 26: erros de repetibilidade da réplica 1, relativo ao ELL.

Réplica 3 Temperatura (2C)
Pressao &ea"r)ran5|;ao 20 30 40
ELL 56,4 81,4 101,0
ELL 55,3 80,8 99,4
ELL 55,5 82,7 99,1
ELL (Médio) 55,7 81,6 99,8
Desvio Padrao 0,6 1,0 1,0
Erro Repetibilidade 1,1% 1,2% 1,0%
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Tabela 27: erros de reprodutibilidade, relativo ao ELL.

Temperatura (2C)

Pressao ((:;:')ransu;ao 20 30 40
ELL Médio (R1) 64,8 75,9 100,1
ELL Médio (R2) 69,4 87,3 103,6

ELL Médio (R3) 55,7 81,6 99,8
ELL (Médio) 63,3 81,6 101,2

Desvio Padrdo 7,0 5,7 2,1
Erro Reprodutibilidade | 11,0% 7,0% 2,1%

Nota-se que os erros de repetibilidade para o ELL sdo bem maiores que os erros
relativos ao ELLV, atingindo valores maximos de 2,2%. O erro de reprodutibilidade segue a
mesma tendéncia, apresentando valor maximo igual a 11,0%, também muito superior ao erro
de reprodutibilidade do ELLV.

Nas Tabelas 28, 29 e 30 serdo visualizados os valores de pressao de transi¢ao relativos
ao equilibrio liquido-vapor (ELV), encontrados na primeira, segunda e terceira réplica,

respectivamente. A Tabela 31 possui a média e o erro de reprodutibilidade, relativo ao ELV.

Tabela 28: erros de repetibilidade da réplica 1, relativo ao ELV.

Réplica 1 Temperatura (2C)
Pressao de Transicao 50 60 70 80
ELV 129,3 153,6 177,6 196,4
ELV 128,6 154,8 175,9 195,2
ELV 128,9 154,5 175,3 195,4
ELV (Médio) 128,9 154,3 176,3 195,7
Desvio Padrao 0,4 0,6 1,2 0,6
Erro Repetibilidade 0,30% 0,40% 0,70% 0,30%

Tabela 29: erros de repetibilidade da réplica 2, relativo ao ELV.

Réplica 2 Temperatura (2C)
Pressao de Transicao 50 60 70 80
ELV 126,1 149,5 173,3 192,3
ELV 125,2 150,1 172,1 191,5
ELV 125,4 149,4 172,2 190,7
ELV (Médio) 125,6 149,7 172,5 191,5
Desvio Padrao 0,5 0,4 0,7 0,8
Erro Repetibilidade 0,40% 0,30% 0,40% 0,40%
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Tabela 30: erros de repetibilidade da réplica 3, relativo ao ELV

Réplica 3 Temperatura (2C)
Pressao de Transicao 50 60 70 80
ELV 133,8 157,7 180,6 199,6
ELV 132,7 156,7 181,2 200,1
ELV 132,1 156,4 180 199,3
ELV (Médio) 132,9 156,9 180,6 199,7
Desvio Padrao 0,9 0,7 0,6 0,4
Erro Repetibilidade 0,70% 0,40% 0,30% 0,20%

Tabela 31: erros de reprodutibilidade, relativo ao ELV

Temperatura (2C)

Pressao de Transi¢ao 50 60 70 80
ELV Médio (R1) 128,9 154,3 176,3 195,7
ELV Médio (R2) 125,6 149,7 172,5 191,5
ELV Médio (R3) 132,9 156,9 180,6 199,7

ELV (Média Geral) 129,1 153,6 176,5 195,6
Desvio Padrao 3,7 3,7 4 4,1
Erro Reprodutibilidade | 2,80% 2,40% 2,30% 2,10%

Apos essas avaliagdes, os erros de reprodutibilidade, que sdo considerados erros
maximos do experimento, serdo extrapolados para todos os outros experimentos realizados.
Dessa forma, os erros experimentais serdo fixados em 1,1% para os dados de ELLV, em

11,0% para os dados de ELL e 2,8% para os dados de ELV.
4.2.Experimentos alta pressiao (sem eletrolitos)
Inicialmente, foram feitos experimentos sem a utilizacdo de eletrolitos, com o objetivo
de fazer uma comparag@o entre os experimentos feitos com NaOH e NaCl, que simulavam o

efeito do catalisador nos efluentes pods-reagao. Os resultados dos 3 experimentos feitos sem

eletrolitos serdo exibidos abaixo:

42



4.2.1. Experimento 1 (metanol + glicerol + 10,0% CO,)

Em cada temperatura diferente (20°C a 80°C), a pressdo de transi¢do foi medida trés
vezes para calculo da média, desvio padrdo e erro de medida. O erro foi calculado dividindo o
valor do desvio padrdo pelo valor médio das pressoes de transi¢ao. Nesse experimento, s6 foi
encontrado equilibrio liquido vapor (ELV), por isso s6 hd medi¢gdes de ponto de bolha. A
Tabela 32 mostra todas as pressdes de transicdo encontradas e a Figura 11 mostra o grafico

entre pontos de transi¢do versus a temperatura.

Tabela 32: pressoes de transi¢ao, desvio padrao e erro (10,0% CO, e 0,0% eletrolitos)

Experimento 1 Temperaturas (°C)
Pressoes de
20 30 40 50 60 70 80
Transicao (bar)
PB 1 (bar) 12,2 17,0 19,4 23,2 27,3 31,2 35,1
PB 2 (bar) 12,3 17,2 19,5 23,4 27,3 31,3 35,1
PB 3 (bar) 12,3 17,1 19,5 23,3 27,4 31,5 34,9
PB Médio (bar) | 12,3 17,1 19,5 23,3 27,3 31,3 35,0
Desvio Padrao 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
Erro
0,5% 0,6% 0,3% 0,4% 0,2% 0,5% 0,3%
Repetibilidade
35,0 - ]
S 30,0 - ¥
g 25,0 -
= []
()
g 20,0 - g
o 15,0 -
a.
]
10,0 T T T T T T
150 250 350 450 550 650 75,0
Temperatura (2C)

Figura 11: diagrama P-Tdo sistema metanol + glicerol + 10,0% CO, (experimento 1)
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A mistura entre a solucdo 1 e o CO; ficou limpida para quaisquer temperaturas e
pressoes, favorecendo a visualizagdo do ponto de bolha. Assim, o desvio padrao/erro entre as
medicoes foi bem baixo, resultando em valores bastante confidveis. A Figura 12 mostra fotos

das trés condigdes de equilibrio encontradas (liquido / PB / liquido + vapor).

A B C

Figura 12: fotos do experimento 1, A) Sistema liquido monofasico; B) Ponto de bolha; C) Sistema bifasico

(L+V).

4.2.2. Experimento 2 (metanol + glicerol + 30% CO,)

Nesse experimento, a concentracdo de CO, foi triplicada, em relagdo ao experimento
1. Apesar disso, o sistema se comportou de forma muito similar, com boa solubilidade e
mistura bem limpida entre a solucdo 2 e o CO,, s6 encontrando ELV. A Tabela 33 mostra
todas as pressdes de transi¢do encontradas no experimento 2 e a Figura 13 mostra o grafico

entre pressoes de transi¢do versus a temperatura de medicao.

Tabela 33: pressoes de transi¢ao, desvio padrao e erro (30,0% CO, e 0,0% eletrolitos)

Experimento 2 Temperaturas (°C)
Pressoes de 20 30 40 50 60 70 80
Transicao (bar)
PB 1 (bar) 40,3 49,6 59,2 69,8 81,2 93,1 101,8
PB 2 (bar) 40,4 50,0 59.9 70,2 81,5 93,2 101,6
PB 3 (bar) 40,5 50,2 60,1 70,2 81,5 92,8 101,5
PB Médio (bar) | 404 49,9 59,7 70,1 814 93,0 101,6
Desvio Padrao 0,1 0,3 0,5 0,2 0,2 0,2 0,2
Erro 0,3% 0,6% 0,8% 0,3% 0,2% 0,2% 0,2%
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Figura 13: diagrama P-T do sistema metanol + glicerol + 30,0% CO, (experimento 2)

4.2.3. Experimento 3 (metanol + glicerol + 50% CO)

Nesse experimento, foi aumentada ainda mais a concentragao de CO, em relagao ao

experimento 1 e 2;porém, dessa vez os resultados foram completamente diferentes, dado que

foram vistas trés transi¢des diferentes (ELL, ELLV e ELV). A Tabela 34 mostra os pontos de

ELL encontrados, a Tabela 35 mostra os pontos de ELLV e a Tabela 36mostra os pontos de

ELV. A Figura 14 mostra o grafico entre pontos de transicdo versus a temperatura de

medigao.

Tabela 34: pressdes de transi¢do LL, desvio padrio e erro (50,0% CO, e 0,0% eletrdlitos)

Experimento 3 Temperaturas (°C)
Pressoes de
Transicao (bar) 20 30 0
ELL 1 (bar) 64,9 74,8 101,6
ELL 2 (bar) 64,5 76,7 100,1
ELL 3 (bar) 65,1 76,2 98,7
ELL Médio (bar) 64,8 75,9 100,1
Desvio Padrao 0,3 1,0 1,5
Erro 0,5% 1,3% 1,5%
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Tabela 35: pressoes de transi¢do LLV, desvio padrao e erro (50,0% CO, e 0,0% eletrolitos)

Experimento 3 Temperaturas (°C)
Pressoes de 20 30 40
Transicao (bar)
ELLV 1 (bar) 48,6 61,6 75,8
ELLYV 2 (bar) 49,0 62,2 75,7
ELLYV 3 (bar) 49,6 61,8 76,2
ELLV Médio (bar) | 49,1 61,9 75,9
Desvio Padrao 0,5 0,3 0,3
Erro 1,0% 0,5% 0,4%

Tabela 36: pressoes de transi¢do LV, desvio padrio e erro (50,0% CO, e 0,0% eletrélitos)

Experimento 3 Temperaturas (°C)
Pressoes de 50 60 70 80
Transicao (bar)
ELV 1 (bar) 129,3 153,6 177,6 196,4
ELYV 2 (bar) 128,6 154,8 175,9 195,2
ELV 3 (bar) 128,9 154,5 174,2 194,4
ELYV Médio (bar) 128,9 154,3 175,9 195,3
Desvio Padrao 0.4 0,6 1,7 1,0
Erro 0,3% 0,4% 1,0% 0,5%
250 ~
E 200 - I
S 3
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s -
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?, 100 + 2 @ Transicdo ELLV
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3 50 - E i Transigdao ELV
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15,0 25,0 35,0 450 550 650 750 85,0
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Figura 14: diagrama P-T do sistema metanol + glicerol + 50,0% CO, (experimento 3)
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Ospontos de transi¢do do ELL e do ELLV s6 foram vistos nas temperaturas entre 20 e
40°C.Ja os pontos de ELV s6 foram vistos acima dos 40°C. Os pontos de ELL apresentaram
erro um pouco maior que o normal, em torno de 1%. A Figura 15 mostra fotos dos diferentes

equilibrios encontrados.

Figura 15: Fotos do experimento 3, A) Sistema liquido monofasico (T = 20,1°C e P=80,8bar), B) ELL (T=19,9°C
e P = 64,9 bar), C) Transi¢ao ELLV (T =20,1°C e P = 48,7bar), D) ELLV (T =20,1°C ¢ P = 46,3bar).

4.2.4. Discussdo experimentos alta pressiao (sem eletrolitos)

Nos experimentos com concentragdo massica de CO, iguais a 10% e 30%, s6 foi
visualizado ELV. Ja no experimento com 50% de CO,, foram visualizados ELL e ELLV, nas
temperaturas entre 20°C e 40°C, e ELV nas temperaturas de 50°C a 80°C. Dessa forma, nota-
se que a concentragdo massica de CO, possui bastante influéncia no tipo de equilibrio de fases
observado.

Quando a concentragdo de CO, ¢ baixa (entre 10% e 30%), o sistema ¢ homogéneo
devido a alta solubilidade entre o metanol e o CO», ja ratificada por outros pesquisadores, que
estudaram sistemas CO, e metanol em varias concentragdes diferentes, sendo em todos eles o
sistema completamente miscivel. Quando a concentracdo de CO, aumenta para 50%, a baixa
interagdo entre CO, e glicerol, devido a diferenca de polaridade e de peso molecular, comeca
a ter maior relevancia e percebe-se uma separacao de fases no sistema (ELL e ELLV). Essa

segunda fase liquida sé ¢ percebida para temperaturas entre 20°C e 40°C e dentro de alguns
47



intervalos de pressdao. Em temperaturas mais altas, mesmo no sistema com 50% de CO,, ele
deixa de possuir duas fases e se torna completamente miscivel novamente.

Para avaliar a influéncia da temperatura nas pressdes de transi¢do, foi criado um
grafico de pressdao versus temperatura da Figura 16, que mostra todos os resultados dos 3
experimentos realizados sem eletrdlitos. No grafico, pode-se perceber que o aumento da
temperatura tem influéncia direta na pressdo de transicdo do sistema. Em todos os
experimentos realizados, os valores de transi¢do, sejam de ELL, ELLV ou ELV, aumentaram

com o aumento da temperatura.
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Figura 16: diagrama P-T dos sistemas sem eletrolitos (experimento 1, 2 e 3)

Por fim, pode-se afirmar que a concentragdo massica de CO, também influencia
bastante nos valores de transicdo. Assim como a temperatura, o aumento da porcentagem
massica de CO, também faz aumentar os valores de transicao visualizados. Esse fato pode ser
comprovado analisando o grafico da Figura 17, que mostra a variagao da pressao de transi¢ao
versus a concentragao de CO,. O grafico foi feito para as temperaturas de 50°C a 80°C, pois

nessas temperaturas apenas um tipo de transi¢do (ELV) foi visualizado.
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Figura 17: diagrama pressao x [CO,] dos os sistemas sem eletrdlito, pontos de ELV.

4.3.Experimentos com NaOH

4.3.1. Experimento 4 (metanol + glicerol + 10,0%CO; + 1,5% NaOH)

Nesse experimento, assim como no experimento 1, também realizado com 10% de

CO,, s6 foi encontrado ELV. O sistema se comportou exatamente da mesma forma do

experimento 1, com total transparéncia e facilidade na visualizagdo dos pontos de transi¢dao. A

Tabela 37mostra os resultados das pressdes de transi¢do encontradas, com seu desvio padrao e

erro. A Figura 18mostra o grafico de pressdes de transi¢do versus a temperatura.

Tabela 37: pressoes de transi¢ao LL, desvio padrdo e erro (10,0% CO, e 1,5% NaOH)

Experimento 4 Temperaturas (°C)
Pressoes de
Transicio (bar) 20 30 40 50 60 70 80
PB 1 (bar) 12,9 16,3 18,9 22,9 26,5 28,6 32,1
PB 2 (bar) 13,1 16,2 19,0 23,0 26,4 28,6 32,0
PB 3 (bar) 13,2 16,2 19,2 22,9 26,4 28,4 31,9
PB Médio (bar) 13,1 16,2 19,0 22,9 26,4 28,5 32,0
Desvio Padrao 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
Erro 1,2% 0,4% 0,8% 0,3% 0,2% 0,4% 0,3%
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Figura 18: diagrama P-T d sistema metanol + glicerol + 10,0% CO, + 1,5% NaOH(experimento 4)
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4.3.2. Experimento 5 (metanol + glicerol + 30%CO; + 1,5% NaOH)

Assim como no experimento 2, também realizado com 30% de CO,, s6 foi visto ELV.

A Tabela 38mostra os resultados de pressdes de transicdo encontrados. A Figura 19mostra o

grafico de pressoes de transi¢do versos a temperatura.

Tabela 38: pressoes de transi¢ao LL, desvio padrdo e erro (30,0% CO, e 1,5% NaOH).

Experimento 5

Temperaturas (°C)

Pressoes de
20 30 40 50 60 70 80
Transicao (bar)
PB 1 (bar) 42,1 53,1 64,8 78,3 92,3 106,3 119,2
PB 2 (bar) 42,1 53,1 64.9 78,1 92,4 106,4 119,3
PB 3 (bar) 42,1 53,0 64,9 78,3 92,4 106,3 119,1
PB Médio (bar) | 42,1 53,1 64,9 78,2 92,4 106,3 119,2
Desvio Padrao 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Erro 0,0% 0,1% 0,1% 0,2% 0,1% 0,1% 0,1%
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Figura 19: diagrama P-T do sistema metanol + glicerol + 30,0% CO, + 1,5% NaOH(experimento 5).

4.3.3. Experimento 6 (metanol + glicerol + 50%CO; + 1,5% NaOH)

Os resultados encontrados nesse experimento foram similares ao experimento 3,
também realizado com 50% de CO, e foram encontradas transicdes ELL, ELLV e ELV.
Contudo, os dados de ELL tiveram muita variagdo, ocorrendo diferencgas de até 100 bar entre
2 medidas diferentes. O experimento foi repetido por varias vezes, sendo os dados de ELV e
ELLVsempre proximos;porém, valores de ELL de uma réplica com outra ou entre duas
medidas diferentes dentro do mesmo experimento raramente davam proximos. Por isso, os
valores de transicdo ELL foram descartados.

A Tabela 39 mostra os pontos de ELLV e a Tabela 40 mostra os pontos de ELV
encontrados nesse experimento. A Figura 20 mostra o grafico entre pontos de transi¢ao versus

a temperatura de medigao.
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Tabela 39: pressoes de transi¢do LLV, desvio padrdo e erro (50,0% CO, e 1,5% NaOH).

Experimento 6 Temperaturas (°C)

Pressoes de
20 30 40
Transicao (bar)
ELLYV 1 (bar) 48,3 61,3 75,6
ELLYV 2 (bar) 48,8 61,4 75,9

ELLYV 3 (bar) 48,4 61,3 75,7

ELLYV Médio (bar) | 48,5 61,3 75,7
Desvio Padrao 0,3 0,1 0,2
Erro 0,6% | 0,1% 0,2%

Tabela 40: pressdes de transi¢do LV, desvio padrio e erro (50,0% CO, e 1,5% NaOH)

Experimento 6 Temperaturas (°C)

Pressoes de
50 60 70 80
Transicao (bar)
ELV 1 (bar) 110,8 141,5 168.9 1959
ELYV 2 (bar) 1114 143,5 169,1 193,9
ELYV 3 (bar) 111,2 142,8 169,3 194,2
ELYV Médio (bar) | 111,1 142,6 169,1 194,7
Desvio Padrao 0,3 1,0 0,2 1,1

Erro 0,3% 0,7% 0,1% 0,6%
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Figura 20: diagrama P-T do sistema metanol + glicerol + 50,0% CO, + 1,5% NaOH(experimento 6).

4.3.4. Experimento 7 (metanol + glicerol + 10%CO; + 3,0% NaOH)

Nesse experimento, também foi encontrado somente ELV, assim como nos

experimentos 1 e 4, que também foram feitos com 10% de CO,. A Tabela 41 mostra os

resultados de pressdes de transi¢do encontrado no experimento 7. A Figura 21 mostra o

grafico de pressoes de transi¢do versus a temperatura.

Tabela 41: pressdes de transi¢do LV, desvio padrio e erro (Experimento 7).

Experimento 7

Temperaturas (°C)

Pressoes de
20 30 40 50 60 70 80
Transicao (bar)
PB 1 (bar) 12,1 15,0 17,8 21,5 249 28,8 32,1
PB 2 (bar) 12,4 15,1 18,0 21,6 25,1 28,8 32,3
PB 3 (bar) 12,2 14,9 18,1 21,5 25,0 28,6 32,1
PB Médio (bar) 12,2 15,0 18,0 21,5 25,0 28,7 32,2
Desvio Padrao 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
Erro 1,3% 0,7% 0,9% 0,3% 0,4% 0,4% 0,4%
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Figura 21: diagrama P-T do sistemametanol + glicerol + 10,0%CO, + 3,0% NaOH(experimento 7).

4.3.5. Experimento 8 (metanol + glicerol + 30%CO; + 3,0% NaOH)

No experimento numero 8, o sistema ndo se comportou de forma parecida com os
experimentos 2 e 5, que também foram feitos com 30% de CO,. Assim que comegou a
alimentagdo de CO, na célula, foi observada a formagao de precipitados, ainda na temperatura
de 20°C. Ocorreu a geracao de tanto solido que ndo foi mais possivel efetuar medi¢des de
pontos de transicdo, pois o agitador magnético parou.

Desse modo, a temperatura foi aumentada com o objetivo de tentar solubilizar os
solidos formados. No entanto, o efeito foi contrario: quanto mais aumentava a temperatura,
mais solido era formado. A Figura 22 mostra trés fotos em temperaturas diferentes (20°C,
30°C e 60°C), provando a formagao de sélidos.

A B C

Figura 22: fotos do experimento 8, A) T =20°C ¢ P =63,1bar. B) T = 30,2°C ¢ P = 63,8bar
B) T=60°CeP =88,9bar
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4.3.6. Experimento 9 (metanol + glicerol + 50%CO; + 3,0% NaOH)

No experimento de nimero 9, o mesmo problema ocorreu. Assim, como no
experimento 8, solidos foram formados logo que o CO, comecou a ser injetado,
inviabilizando a medi¢do de pontos de transi¢do. A Figura 23 mostra fotos em trés
temperaturas diferentes e comprova que o aumento da temperatura de fato faz aumentar a

geracdo de solidos no sistema.

A B C

Figura 23: fotos do experimento 9, A) T =20°C ¢ P =50,1bar. B) T = 30,3°C ¢ P = 60,4bar
C) T=39,9°C e P=418,1bar

4.3.7. Discussio experimentos alta pressao (com NaOH)

Primeiramente, foram analisados os experimentos sem a utilizacdo de eletrolitos.
Neste topico, serdo analisados os experimentos realizados com NaOH, que simulam duas
concentracdes diferentes de catalisador. O objetivo desta parte ¢ avaliar a influéncia da
temperatura, concentracdo de CO; e concentracio de NaOH nas pressdes de transicdo do
sistema e nos equilibrios de fases observados. Além disso, sera realizada uma discussdo sobre
a formacao dos solidos durante os experimentos 8 € 9.

Em relagdo aos equilibrios de fases observados, a influéncia das concentragdes
massicas de NaOH analisadas ndo foi suficiente para alterar os equilibrios mencionados no
topico anterior. Dessa forma, os mesmos equilibrios foram visualizados, sendo ELV nos
experimentos com 10% e 30% de CO;, e ELL, ELLV e ELV no experimento com 50% de
CO,.

A influéncia da concentragdo de catalisador nas pressdes de transi¢cdo também foi
muito baixa, praticamente inexistente. Nos experimentos realizados com 10% de CO,,
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ilustrados no grafico da Figura 24, somente foi observada a discrepancia de resultados nas
maiores temperaturas (70°C e 80°C). Nas temperaturas de 20°C a 60°C, os valores de transi¢ao
ficaram muito proximos, dentro do erro experimental, ou seja, os valores sao considerados
estatisticamente iguais. J& nas temperaturas maiores entre 70 e 80°C, foi observado um
pequeno decréscimo da pressdo de transi¢do com o aumento das concentragdes de NaOH,

acima do erro experimental calculado.
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-+

-

30,0 -

o4 HH
[

e

25,0 - ® 0,0% NaOH

B-HEH
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Pressdo de Transi¢do (bar)
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10,0 T T T T T T 1
15,0 25,0 35,0 45,0 550 650 750 85,0
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Figura 24: diagrama P-Tdos sistemas com 10% de CO, (experimentos 1, 4 e 7).

Nos experimentos realizados com 30% de CO,, com gréfico ilustrado na Figura 25,
também foi avistada uma igualdade estatistica nos valores de transicdo medidos entre 20°C e
30°C. Porém, nos valores medidos acima dos 40°C, ocorreu um leve aumento da pressdo de
transicdo com o aumento da concentracdo de NaOH, mostrando uma tendéncia inversa a

mostrada nos experimentos com 10% de CO2.
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Figura 25: diagrama P-T dos sistemas com 30% de CO, (experimentos 2 ¢ 5).

Ja nos experimentos realizados com 50% de CO,, grafico ilustrado na Figura 26, os

valores de ELLV dos experimentos com 0% de NaOH e 1,5% de NaOH foram coincidentes.

Os valores de ELV também ficaram bem proximos, sendo coincidentes para a temperatura de

70°C e 80°C.
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Figura 26: diagrama P-T dos sistemas com 50% CO,(experimentos 3 ¢ 6)
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Os graficos apresentados nas Figuras 24, 25 e 26 mostram que a influéncia da
temperatura nas pressdes de transi¢cdo também segue a mesma tendéncia dos experimentos
sem eletrolitos, nos quais o aumento da temperatura gerou um aumento nas pressoes de
transicao do sistema.

A influéncia do CO; nas pressdes de transicdo também foi similar aos experimentos
sem eletrolitos, nos quais o aumento das concentragcdes de CO, fez com que as pressdes de
transi¢do aumentassem consideravelmente. O grafico de pressao versus concentragdo de CO,
em uma temperatura fixa de 70°C, mostrado na Figura 27, apresenta como ¢ grande a

discrepancia de valores, independentemente de ter catalisador ou nao.
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45,0 +

25,0 T T T T 1
5,0 15,0 25,0 35,0 45,0 55,0

Concentragdo de CO2 (% massica)

Figura 27: diagrama Pressdo de Transicao x [CO;], pontos de ELV para 70°C.

Por fim, serd avaliada a formag¢do do sélido de cor branca nos experimentos 8 (3,0%
de NaOH ¢ 30% de CO;) ¢ 9 (3,0% de NaOH e 50% de CO,). De acordo com os
experimentos, o aumento da temperatura facilita a formagdo desse solido. Também foi
observado que, no experimento com 30% de CO,;muito menos sdlido foi formado em
comparag¢do ao experimento realizado com 50% de CO,, em uma mesma temperatura.

Embora ndo se tenha realizado teste especifico para descobrir qual foi o sdlido gerado,
tudo indica que seja o carbonato de s6dio (Na,COs3) ou o bicarbonato de s6dio (NaHCO3),
produzido através da reacdo entre o NaOH e o CO,. A reagdo de formagdo dos soélidos

mencionados segue as estequiometrias abaixo:
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NaOH + CO, = NaHCO3
NaOH + CO, = Na,COs + H,O

As reagdes balanceadas acima mostram que a reacao de formagdao do carbonato de
sodio gera 1 molécula de 4dgua, fato que ndo ocorre na reagdo de formagao do bicarbonato de
sodio. Quanto a solubilidade em &gua, o bicarbonato de sédio (NaHCO;) apresenta
solubilidade de 10g/100ml de agua (25°C), ja o carbonato de sédio (Na,COs;) apresenta
solubilidade em agua igual a 22g/100ml (20°C). A conclusao que pode ser tirada desses dados
¢ que em outros experimentos também podem ter sido formados produtos dessas reacdes, mas
provavelmente o so6lido ficou solubilizado na 4gua gerada. Em casos onde ocorre maior
formacdo de Na,CO;, uma boa parte desses solidos podem se solubilizar na propria agua
gerada. Nos casos dos experimentos 8 € 9, onde ocorreu a formagdo de muitos precipitados,
isso pode ser explicado, por exemplo, pela formag¢ao de mais NaHCO; do que Na,CO3;, no
qual a rea¢do de formacdo ndo gera agua e sua solubilidade na agua contida no sistema ¢
baixa.

Em suma, a precipitacdo dos sélidos gerados a partir do NaOH pode se tornar uma
excelente tecnologia para a extragcdo do catalisador da fase mais pesada do biodiesel. Apos
essa reagdo, o solido poderia ser facilmente filtrado, restando apenas glicerol e metanol.
Todavia, para avaliar melhor a formacdo desses soélidos, serdo necessdrios novos
experimentos, com o objetivo de otimizar sua precipitagdo, avaliar sua composi¢ao e analisar

a catalise da reacao.

4.4.Experimentos alta pressao (comNaCl)

4.4.1. Experimento 10 (metanol + glicerol + 10%CO; + 2,2% NaCl)

Nesse experimento so6 foi visualizado ELV, como em todos os outros experimentos

feitos com 10% de CO,. A Tabela 42 mostra os resultados de pressdes de transi¢ao

encontrados e a Figura 28 mostra o grafico de pressdes de transi¢ao versus a temperatura.
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Tabela 42: pressoes de transi¢do LV, desvio padrio e erro (10,0% CO, e 2,2% NaCl).

Experimento 10 Temperaturas (°C)
Pressoes de
Transicdo (bar) 20 30 40 50 60 70 80
PB 1 (bar) 15,7 19,4 23,0 27,3 31,5 35,5 37,3
PB 2 (bar) 15,8 19,5 23,2 27,5 31,3 35,5 37,4
PB 3 (bar) 15,7 19,4 233 27,4 31,3 35,4 37,4
PB Médio (bar) 15,7 19,4 23,2 27,4 314 35,5 37,4
Desvio Padrao 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
Erro 04% | 03% | 0,7% 0,4% 0,4% 0,2% 0,2%
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15 | E
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15,0 25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0
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Figura 28: diagrama P-T do sistema metanol + glicerol + 10,0% CO, + 2,2% NaCl(experimento 10).

O sistema se mostrou bastante limpido, mas, diferentemente dos sistemas sem
eletrolitos, apresentou um tom mais amarelado. Com o aumento da temperatura, o amarelo foi
se tornando mais intenso, até que na temperatura de 80°C foi notada uma forte opacidade do
sistema, diferenciando do sistema limpido visto nas temperaturas de 20 a 70°C. Esse

fendmeno € conhecido por salting-out e sera ilustrado na Figura 29.
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Figura 29: A) T =20°C e P =65,1bar. B) T =70,5°C e P =71,2bar. C) T = 79,9°C e P = 95,7bar.

4.4.2. Experimento 11 (metanol + glicerol + 30%CO; + 2,2% NaCl)

Nesse experimento também s6 foi visualizado ELV, como em todos os outros

experimentos feitos com 30% de CO,. A Tabela 43 mostra os resultados de pressdes de

transicdo encontrados e a Figura 30 mostra o grafico de pressdes de transi¢do versus a

temperatura.

Tabela 43: pressoes de transi¢ao LV, desvio padrio e erro (30,0% CO, e 2,2% NaCl)

Experimento 11

Temperaturas (°C)

Pressoes de

Transicio (bar) 20 30 40 50 60 70 80
PB 1 (bar) 42,8 53,1 63,5 76,1 89,1 102,6 114,2
PB 2 (bar) 43,1 53,1 63,8 75,9 88,7 102,2 113,7
PB 3 (bar) 42,9 53,3 63,2 75,8 88,8 101,2 113,5

PB Médio (bar) 42,9 53,2 63,5 75,9 88,9 102,0 113,8

Desvio Padrao 0,15 0,12 0,30 0,15 0,21 0,72 0,36

Erro 0,36% | 0,22% | 0,47% | 0,20% | 0,23% | 0,71% 0,32%
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Figura 30: diagrama P-T do sistema metanol + glicerol + 30,0% CO, + 2,2% NaCl (experimento 11)

O sistema do experimento 11 se comportou de forma muito similar ao sistema do
experimento 10. Na temperatura de 20°C, o sistema era completamente limpido e com tom
levemente amarelado. O aumento de temperatura também faz o sistema se tornar

completamente turvo. Porém, dessa vez a turvacdo ja foi percebida na temperatura de 70°C,

como pode ser visto nas fotos mostradas na Figura 31.

A B C

Figura 31: fotos do experimento 11, A) T = 60°C ¢ P =94,0bar. B) T = 70,5°C ¢ P = 122,6bar. C) T = 80,2°C e P
= 132,8bar.

4.4.3. Experimento 12 (Metanol + Glicerol + 50%CO; + 2,2% NaCl)

Nesse experimento também foram percebidos ELLV, ELLL e ELV, assim como os
outros experimentos com 50% de CO,. Contudo, um fenémeno diferente foi visualizado, o

que impediu a medicao dos pontos de transicdo do sistema. Assim que o CO,foi inserido,
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ocorreu a precipitagdo de muitos sais, a ponto do agitador magnético ndo conseguir mais se
mover de forma continua. O fendmeno em questdo ¢ o mesmo visualizado nos experimentos
10 e 11. Porém, nos experimentos anteriores foi notada uma simples turvacao do sistema, sem
que fosse visualizada precipitacao de sélidos no fundo da célula. A Figura 32 mostra fotos do

sistema estudado durante o processo de salting-out.

A B

Figura 32: fotos do experimento 12, A) T =20,1°C e P = 230,5bar. B) T =20,1°C ¢ P = 47,5bar.

Ao inserir 0 CO, na célula, uma turvacdo leve foi notada. Assim, a pressdo foi
aumentada até um ponto em que o sistema fosse completamente homogéneo e unifasico.
Nessa hora, percebeu-se que o agitador comegou a travar.Ao parar o agitador, notou-se, entao,
que sais rapidamente foram decantados ao fundo da célula (Figura 32 A). Com o sistema
heterogéneo, ndo fazia mais sentido a retirada de pontos de equilibrio. A pressdo foi reduzida
até que foram vistas a transi¢do de LL para LLV, mas o agitador magnético ficou parado

(Figura 32B).

4.4.4. Experimento 13 (metanol + glicerol + 10%CO; + 3,0% NaCl)

Nesse experimento também s6 foi visualizado ELV, como em todos os outros
experimentos feitos com 10% de CO,. Porém, os valores das pressdes de transicdo nao
puderam ser medidos, pois, assim como no experimento 12, foi notada precipita¢do de solidos

logo na entrada do CO; ao sistema. A Figura 33 mostra fotos tiradas durante o experimento.
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Figura 33: fotos do experimento 13, A) T =20,6°C e P = 15,4bar. B) T =20,1°C e P =53,9bar. C) T =60,3°C e P
= 39,6 bar.

A Figura 33 (A) foi tirada assim que todo CO, terminou de ser inserido na célula. A
Figura 33 (B) foi tirada logo ap6s a pressurizagdo do sistema até a condi¢gdo homogénea.
Deixando o agitador magnético parado, notou-se que a turvagao diminui rapidamente devido a
decantacao dos solidos gerados, fato que ndo acontece nos experimentos 10 e 11, no qual a
turvagao persiste mesmo por longo periodo de tempo com agitador parado. Com o aumento da
temperatura, os solidos pareciam maiores e percebeu-se que eles se decantavam mais

rapidamente, mas nao foi possivel perceber se mais sélidos foram gerados (Figura 33 (C)).

4.4.5. Experimento 14 (metanol + glicerol + 30%CO; + 3,0% NaCl)

Nesse experimento também sO foram visualizados ELV, como em todos os outros
experimentos feitos com 30% de CO,. Assim que foi inserido o CO; no sistema ja foi notada
a turvagcdo seguida de deposicdo de sais ao fundo da célula. O sistema se comporta
exatamente como no experimento 13, na temperatura de 20°C ¢ vista turvagdo e quando se
para o agitador magnético, os sais se precipitam. Em temperaturas mais altas nota-se que os
solidos parecem maiores e se depositam com mais rapidez. A Figura 34 mostra fotos tiradas

durante o experimento.
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Figura 34: fotos do experimento 14, A) T =20,7°C e P = 2,5 bar. B) T =20,2°C ¢ P = 35,8bar. C) T =50,3°C e P
=101,9 bar.

4.4.6. Experimento 15 (metanol + glicerol + 50%CO; + 3,0% NaCl)

Nesse experimento foram visualizados ELL, ELLV e ELV, como em todos os
experimentos com 50% de CO,. Assim como os ultimos experimentos, o fendmeno de
salting-out foi verificado logo que o CO, foi inserido na célula, o agitador magnético
apresenta dificuldade de homogeneizacdo em alguns momentos. Da mesma forma que nos
outros experimentos, foi percebida uma deposi¢cdo mais rapida dos sélidos com o aumento da

temperatura. A Figura 35 mostra fotos tiradas durante o experimento.

A B C

Figura 35: fotos do experimento 15, A) S6 solugdo NaCl (T = 21,8°C ¢ P = 1bar). B) Logo apds entrada do CO,
(T =20,4°C e P =47,1bar). C) 10 minutos de decantacdo (T = 20,1°C e P = 46,7 bar).

4.4.7. Discussdo experimentos alta pressao (com NaCl)

Os experimentos realizados com NaCl mostraram os mesmos equilibrios de fases dos
experimentos sem eletrolitos. Nos experimentos com 10% de CO; e 30% de CO; so6 foi visto
ELV e nos experimentos com 50% de CO, foram vistos ELL, ELLV e ELV. Somente nos

experimentos 10 e 11 foi possivel a medi¢ao dos pontos de transicao.
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Para avaliar a influéncia do NaCl no equilibrio de fases, foram criados dois graficos:o

da Figura 36, com os resultados dos experimentos feitos com 10% de CO,, e o da Figura 37,

com os resultados dos experimentos feitos com 30% de CO,.
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Figura 36: diagrama P-T dos sistemas com 10% de CO, (experimentos 1 e 10)
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Figura 37: diagrama P-T para sistemas com 30% de CO, (experimentos 2 ¢ 11)

Nos experimentos com 10% e 30% de CO,foi constatado que o aumento na

concentracdo de NaCl faz com que as pressodes de transicdo aumentem. Esses resultados eram
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esperados pela teoria, pois a dissolugdo de um sal em uma solu¢do tende a aumentar suas
propriedades coligativas.

Em todos os experimentos realizados com NaCl,foi percebido um fendmeno
conhecido como salting-out. No sistema avaliado por esse trabalho, oNaCl apresenta baixa
solubilidade em glicerol, pois o glicerol possui baixa constante dielétrica e por isso ndo
consegue solvatar o NaCl com facilidade. O metanol possui constante dielétrica menor que o
glicerol e por isso tem ainda mais dificuldade na solubilizagdo do sal. Quando juntamos o
metanol, com glicerol e NaCl, a situagdo fica ainda pior, pois o metanol e glicerol possuem
hidroxilas e tendem a se ligar um ao outro por fortes interagdes intermoleculares, conhecidas
como pontes de hidrogénio. Dessa forma, a solubilidade do NaCl no solvente misto de
glicerol/metanol fica ainda mais dificultada. Quando ocorre a alimentagao de CO, no sistema,
o CO, tende a se solubilizar no sistema Metanol/Glicerol, devido a sua boa interacdo com o
metanol. Por outro lado, o CO; ndo apresenta nenhuma interagdo com o NaCl. Assim, o CO,
que agora faz parte da mistura solvente, inibe ainda mais a solubiliza¢do do NaCl que acaba
sendo excluido do sistema e precipitando.

O aumento da temperatura também favorece a ocorréncia do salting-out, pois o CO,
tende a se tornar mais solivel no sistema metanol e glicerol; sendo assim, ocorre o processo
de troca de soluto no qual o sistema metanol/glicerol tem mais afinidade pelo CO, do que
pelo NaCl e prefere excluir o NaCl de seu meio.

Em suma, a influéncia da temperatura no efeito de salting-out ¢ bastante grande, e
normalmente o aumento da temperatura favorece a ocorréncia desse fendmeno. Além disso, a
concentragcdo de CO;, no meio também influencia bastante, quanto mais CO; tiver o sistema,

mais o NaCl tende a ser excluido da solugao inicial.
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5. CONCLUSAO e TRABALHOS FUTUROS

5.1.Conclusao

Neste trabalho foram avaliados trés equilibrios de fases entre o CO, e a fase pesada do
biodiesel bruto. Os equilibrios avaliados foram: metanol + glicerol + CO,, metanol + glicerol
+ NaOH + CO; e metanol + glicerol + NaCl + CO,. A razdo molar entre glicerol e metanol foi
fixada em 01:06, as concentracoes massicas de NaOH testadas foram 1,50% e 3,00%, as
concentragcdoes massicas de NaCl testadas foram de 2,20% e 3,00% e as concentragdes
massicas de CO, testadas foram de 10,0%, 30,0% e 50,0%. As temperaturas analisadas foram
de 20°C a 80°C.

Nos experimentos realizados com 10% e 30% de CO, s6 foi visto ELV, ja nos
experimentos com 50% de CO, foram vistos ELL e ELLV entre 20°C e 40°C, e ELV nas
temperaturas entre 50°C e 80°C. Em todos os experimentos realizados, a influéncia da
temperatura ¢ da concentragdo de CO, ¢ bastante pronunciada. Sendo assim, aumentos de
temperatura levam a um aumento das pressdes de transi¢ao. O aumento na concentracao de
CO; também faz com que as pressoes de transicdo aumentem.

Em contrapartida, a influéncia da concentragdo de NaOH nas pressdes de transi¢do ¢
desprezivel. Todos os experimentos com 1,5% de NaOH se mostraram limpidos. Porém, nos
experimentos com 3,0% de NaOH e concentragdo de CO; iguais a 30% e 50%, foi percebida a
formacdo de grande quantidade de solidos. O aumento da temperatura fez com que mais
solidos fossem gerados. O aumento da concentragdo de CO, também foi favoravel a formagao
dos solidos. Esses solidos gerados muito provavelmente sdo o carbonato de sédio (Na,COs)
e/ou o bicarbonato de sddio (NaHCOs3), produzidos pela reagao entre NaOH e CO,. Dessa
forma, conclui-se que o CO, pode ser utilizado para induzir a precipitagdo do NaOH,
ajudando em sua separagdo do sistema mencionado. Pode se concluir que, a injecdo de CO,,
além de promover a separagdo de fases, induz a precipitacao do catalisador, eliminando desta
forma a etapa de neutralizagao.

Nos experimentos realizados com NaCl ocorreram um fendmeno conhecido como
salting-out, onde o NaCl previamente solubilizado na solu¢do metanol + glicerol, acabou
sendo excluido devido a presenga do CO; no sistema. A temperatura e a concentracao de CO,
utilizada apresentaram influéncia direta nos efeitos de salting-out observados. Por fim, o

aumento da concentragdao de NaCl gerou um aumento nas pressoes de transicao.

68



5.2.Trabalhos Futuros

v’ Caracterizag¢io do solido gerado nos experimentos com NaOH;
v' Avaliacdo e Otimiza¢do da rea¢do de carbonatagio;
v' Injetar CO, no meio reacional e analisar as fases segregadas, visando total

separacgao.
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