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RESUMO

O presente estudo propOe a separacdo entre os triacilglicerdis (TAGS), principais constituintes
dos 6leos vegetais, e cidos graxos livres (AGLS) atraves do processo de destilacdo a vacuo. A
possibilidade dessa separacdo consiste na consideravel diferenca de volatilidade entre os AGLS
e 0s TAGs. Foram preparadas misturas modelo aos 0leos residuais, ou seja, combinacdes em
diferentes propor¢des em massa de 6leo de soja refinado (OS) e o reagente &cido oleico p.a
(AO). As misturas foram destiladas nas pressdes reduzidas de 0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa, sendo
0 processo realizado em batelada em um Unico estagio, sem refluxo. As amostras foram
caracterizadas antes e apds o processo de destilacdo a vacuo quanto: a massa especifica, ao teor
de &gua, ao teor de AGL (%) e a composi¢cdo de &cidos graxos por cromatografia gasosa.
Posteriormente, foram definidos os componentes modelo de TAG e AO e a estimativa dos
parametros termofisicos das misturas para a simulacdo do processo de destilagcdo a vacuo no
software Aspen Plus V8.8, utilizando tanques flash ndo adiabaticos em série. O modelo
termodinamico usado foi o Non-Random Two-Liquid (NRTL). As curvas de destilagéo
experimentais da mistura de 89,45% de OS e 10,55% de AO em massa foram melhor
representadas pelas curvas de destilacdo simuladas, apresentando o percentual de desvios
médios quadraticos de 2,5; 2,2; 2,4 e 2,5% para operacdes realizadas em pressdes reduzidas de
0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa, respectivamente. Os dados de massa especifica a 20°C dos produtos
das destilacdes, residuos e destilados, foram semelhantes aos do OS e AO, respectivamente. Os
teores de agua dos destilados (0,024% a 0,059%) e dos residuos (0,001% a 0,014%) estdo em
niveis adequados para o emprego das reacdes de esterificacdo e transesterificacdo para a
producdo de biodiesel. Os teores de acidos graxos livres dos residuos obtidos ap6s as destilacdes
ficaram dentro da faixa de 0,4% a 1,2%, indicando processo de separacao por destilacdo a vacuo
efetivo.

Palavras-chave: Biodiesel. Destilagdo a vacuo. Acidos Graxos Livres. Triacilglicerois. Curvas
de destilacéo.



ABSTRACT

This study proposes the separation of triacylglycerols (TAG), main constituent of vegetable
oils, and free fatty acids (FFA) through the vacuum distillation process. The possibility of this
separation is the considerable difference in volatility between the FFA and the TAG. Mixtures
were prepared with model waste oil, or combinations of different mass ratios of refined soybean
oil (SO) and the reagent oleic acid (OA). The mixtures were distilled at reduced pressures of
0.13; 0.40; 0.67 and 1.33 kPa, the process being carried out in batches in a single stage, without
reflux. The samples were characterized before and after the vacuum distillation process as: the
specific gravity, the water content, the FFA content (%) and the fatty acid composition by gas
chromatography. Subsequently, the components were defined template TAG and OA and the
estimation of parameters of mixtures thermophysical to simulate the vacuum distillation process
in Aspen Plus v8.8 software using non-adiabatic flash tanks in series. The thermodynamic
model used was the Non-Random Two-Liquid (NRTL). Experimental distillation curves of
mixing 89.45% of SO and 10.55% of mass OA were best represented by simulated distillation
curves, showing the percentage of mean deviation squared of 2.5; 2.2; 2.4 and 2.5% for
operations in reduced pressures of 0.13; 0.40; 0.67 and 1.33 kPa, respectively. The specific
mass of data at 20°C the distillation of the products, residues and distillates were similar to SO
and OA, respectively. The content of distilled water (0.024% to 0.059%) and waste (0.001% to
0.014%) were at adequate levels for the use of esterification and transesterification reactions
for biodiesel production. The contents of free fatty acids from residues obtained after
distillations were within the range of 0.4% to 1.2%, indicating a separation process by
distillation under vacuum effective.

Keywords: Biodiesel. Vacuum distillation. Free fatty acids. Triacylglycerols. Distillation
curves.



Figural -
Figura 2 -
Figura 3 -
Figura 4 -
Figura s -

Figura 6 -
Figura 7 -

Figura 8 -
Figura 9 -
Figura 10 -
Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -
Figura 14 -
Figura 15 -
Figura 16 -

Figura 17 -
Figura 18 -
Figura 19 -

Figura 20 -
Figura 21 -
Figura 22 -
Figura 23 -
Figura 24 -

Figura 25 -

LISTA DE FIGURAS

Condensacao entre acido graxo e glicerol formando o triacilglicerol (TAG)
eagua. R, R’ e R” —cadeias alquiliCas............cccvereeiiiie i
Visdo geral do processo de refino quimico e fisico. Fonte: Adaptado de
S Ao R 20102 T
Faixa de temperatura em que ocorre a degradacdo térmica de Oleos
VL2032 VLSS
Relacdo da pressdo de vapor (mmHg) e temperatura (°C) para diferentes
componentes em 6leos. Fonte: adaptado de Sharidi (2005).........ccccevvvvrerereirrnnnne.
Reacdo geral de transesterificacdo. (a) triacilglicerol, (b) alcool, (c) ésteres
graxos (biodiesel) e (d) glicerol. R1, Rz, Rz e R4 séo radicais alquil................
Reacdo de eSterifiCaCan.........ccueviiiiieeie e

Visdo geral do processo produtivo de biodiesel empregando o pré-
tratamento por destilagio @ VACUO............cccceeveiieiie e
Caracterizagio das aMOSLIAS. ........c.eiverrererierierieiee et

Destilador a VACUO QULOMALICO.........ccveieieie e
Principais componentes do destilador a vacuo automatico................cccceveue..

O baldo com a mistura (a), o termopar tipo PT-100 (b) e o baldo conectado
a coluna de destilagdo envolvido com isolante termico (C)........cc.cerervrvrienens
A proveta com o conta-gotas (a), conectada ao condensador (b) e o sistema
de destilagdo MONLAAOD (C)......evververieiieieieiere e
Fluxograma do processo de destilagdo a vacuo simulado no Aspen...............

Massa especificaa 20°C dos residuos obtidos apés as destilagbes.................
Massa especifica a 20°C dos destilados obtidos ap0s as destilacges..............

% AGL da mistura A (Ma) e de seus respectivos residuos obtidos apds
destilacdo sob diferentes pressdes reduzidas............cooevvervieerieerneeeseennenn.
% AGL da mistura B (Mg) e de seus respectivos residuos obtidos apos
destilacdo sob diferentes pressdes reduzidas...........cooeveereieiienenieneennn
% AGL da mistura C (Mc) e de seus respectivos residuos obtidos apos
destilacdo sob diferentes pressdes reduzidas...........cooeveerinenienesiieseennnn,
% AGL da mistura D (Mp) e de seus respectivos residuos obtidos apos
destilacdo sob diferentes pressdes reduzidas............cccvvvereiieerieereeieeseennenn,
Fracdo em massa das correntes na destilagéo, utilizando a Mistura Ma

Fracdo em massa das correntes na destilagéo, utilizando a Mistura Mg
Fracdo em massa das correntes na destilagéo, utilizando a Mistura Mc

Fracdo em massa das correntes na destilagéo, utilizando a Mistura Mp

Curvas de destilacdo experimentais e simuladas no Aspen da mistura A
(Ma), em diferentes pressdes reduzidas.........ccoveveevereeresiesieeneese e seeniens
Curvas de destilacdo experimentais e simuladas no Aspen da mistura B
(Mg), em diferentes pressdes reduzidas..........covvevererenerenesesieseeeesenieees

20

24

28

29

30
31

34
41
43
43

45

45
53
56
56

59

59

60

61
66
66
67
67

69

70



Figura 26 -

Figura 27 -

Curvas de destilacdo experimentais e simuladas no Aspen da mistura C
(Mc), em diferentes pressoes reduzidas.........coovevvereerenieieeresee e see e
Curvas de destilacdo experimentais e simuladas no Aspen da mistura D
(Mp), em diferentes presses reduzidas.........coovevereeeenieeniesieeseenie e



Tabela 1 -
Tabela 2 -
Tabela 3 -
Tabela 4 -
Tabela 5 -
Tabela 6 -
Tabela 7 -
Tabela 8 -
Tabela 9 -
Tabela 10 -
Tabela 11 -
Tabela 12 -

Tabela 13 -
Tabela 14 -

Tabela 15 -

Tabela 16 -
Tabela 17 -

LISTA DE TABELAS

Composicéo de acidos graxos (% em massa) de alguns 0leos vegetais............ 21
Moléculas de TAG apresentando apenas os acidos oleico (O) e linoleico (L).... 22
Métodos alternativos para a desacidificacdo de 0leos vegetais.......................... 25
Condicoes tipicas de deSOAOriZAGAOD. .........cvevreririeesesieiee e 28
Temperatura de ebulicdo de alguns acidos graxos e triacilglicerais.................. 29
Plano de amostragem para 0s ensaios de destilago...........ccccvvevviiienincnnne, 44
CondicGes operacionais do cromatografo a gas........ccecvevevveiieieeve s 48
Massa especifica p nas temperaturas de 20°C e 60°C das misturas, OSe AO.... 55
Teor de &gua dos residuos do processo de Separagao..........ccovvrereeerereereeennen. 57
Teor de 4gua dos destilados do processo de Separagao............cccvevveevveeverreernenne 58
Composicao de acidos graxos (% m/m) do OS e do AO.......cccccvevvevereveiereene 61
Composicdo percentual em massa (% m/m) de AGL e TAG das

IMUESTUTS. ..ottt bbbttt bbbt et e st et e et st e st be e e eneene e 62
Composicédo de TAG estimada para 0 OS refinado..........cccevevieeneiiesienneiene 63
Coeficientes da equacdo de Antoine dos &cidos graxos (T em K e PY®? em

07 ) PO PRUSRRRPRS 64
Coeficientes da equacao de Antoine estendida do &cido linoleico (L) (T em K

€ PV M DA . ..iiiiiiiicieee e 64

Capacidade calorifica, volume molar e viscosidade estimados do TAG LLL.... 65
Desvio das regressdes dos dados da Ma, a pressdo reduzida de 0,13 kPa (1



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AGL Acido Graxo Livre
ANP Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
ANVISA Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria e Ambiental

AO Acido oleico p.a.

AOCS American Oil Chemists’ Society

ASOG Analytical Solution of Groups

ASTM American Society for Testing and Materials
CF Constituent Fragments

CG Cromatografia Gasosa

DAG Diacilglicerol

EMBRAPA Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
FAME Fatty Acid Methyl Ester

FID Flame lonization Detector (detector de ionizacdo de chama)
FFA Free Fatty Acid (Acido Graxo Livre)

Fv Fracdo de Volume

ECF Extended Constituent Fragments

ELV Equilibrio Liquido-Vapor

HPLC High Performance Liquid Chromatography
L Linoleic Acid (Acido Linoleico)

LLL Trilinolein (Trilinoleina)

Lr Lauric Acid (Acido Laurico)

LrLrLr Trilaurin (Trilaurina)

Ma Mistura A

MAG Monoacilglicerol

Mg Mistura B

Mc Mistura C

Mb Mistura D

MM Massa Molar

MRC Material de Referéncia Certificado

NIST National Institute of Standards and Technology
NRTL Non-Random Two-Liquid

0 Oleic Acid (Acido Oleico)



000
(ON)
OVR

PPP
PEF
PEI
PEV
PRDC
PVA
PVDF
RMIM

SSS

Sn

SP

SSS

TAG
TEPR
TLIM
UNIFAC
UNIQUAC

Triolein (Trioleina)

Oleo de Soja

Oleo Vegetal Residual

Palmitic Acid (Acido Palmitico)

Tripalmitin (Tripalmitina)

Ponto de Ebuligéo Final

Ponto de Ebulicéo Inicial

Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro

Perforated Rotating Disc Contactor
Polyvinyl Alcohol (Alcool Polivinilico)
Polyvinylidene Fluoride (Fluoreto de Polivinilideno)
Rhizomucor miehei

Stearic Acid (Acido Esteérico)

Triestearin (Triestearina)

Stereoespecific Numbering

Stop Point

Triestearina

Triacilglicerol

Temperatura de Ebuligdo a Pressdo Reduzida
Thermomyces lanuginosus

Universal Quasi Chemical Functional-Group Activity Coefficient

Universal Quasi-Chemical Activity Coefficient



Latinas

sat
fi

mb

LISTA DE SIMBOLOS

Coeficiente da equagdo de Antoine

Area do pico formado do 4cido graxo (cromatografia gasosa)
Pardmetros de interacdo binaria em K

Parametro de interacdo energética entre os grupos ‘m’ e ‘n’ em K
Coeficiente da equacdo de Antoine

Coeficiente da equacdo de Antoine

Concentracdo dos acidos graxos (cromatografia gasosa) em mg/mL
Capacidade calorifica em J/kmol-K

Concentragéo do padrdo interno em mg/L

Fator de corregéo (cromatografia gasosa)

Fugacidade do componente puro i

Fugacidade do componente i na fase liquida

Fugacidade do componente i na fase vapor

Fugacidade de saturacdo do componente i

Massa da misturaem g

Concentrac¢do da solugdo de NaOH em mol/L

Numero de espécies i

Pressdo do sistema em bar

Pressao de vapor do componente i em bar

Constante universal dos gases em J/mol-K

Volume gasto em mL de NaOH

Temperatura do sistema em K

Médias da energia de interacdo entre as espéciesi e j
Volume em mL

Volume molar do liquido

Massa da amostra em g para a analise titulométrica (% AGL)
Fracdo em mol do componente i na fase liquida

Fracdo em mol do componente i na fase vapor



QU Pardmetro NRTL n&o aleatorio

r Coeficiente de atividade

Agij, Agji  Parmetros caracteristicos de diferengas de energia das interagdes
Th Potencial quimico da espécie i na fase o

p Massa especifica em g/cm?®

n! Viscosidade do liquido em Pa-s

d Coeficiente de fugacidade
Q

Fracdo em massa

Sobrescrito

a, B Fases em equilibrio

I Fase liquida

Sat Estado de saturacao

v Fase vapor
Subscritos

A Mistura A

AG Acido graxo

B Mistura B

C Correcéo

C Mistura C

D Mistura D

Flash Tanque flash

I ] Componentes

pi Padréo interno



2.1
211
2111
2112
2113
212
2.1.3

214

2.2
221
2.2.2
2.3
2.4
24.1

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6
3.6.1
3.6.2
3.7
3.7.1
3.7.2
3.7.21
3.7.2.2
3.7.2.3

SUMARIO

INTRODUGAO. ..ottt vee e aes s se st 18
REVISAO BIBLIOGRAFICA........cooooimiiiieineieseeieseessesseess e 20
=] (@] | = 20
Matérias-primas empregadas na producéo de biodiesel...............c.......... 20
Constituicdo quimica de 01e0S VEQELAIS. .......c.ccveieeerieieeie e se e 20
Refino de 01e0S VEQELas............ccovvviviiiiiii 23
Desacidificacao e desodorizacao em refino fisico de 6leos vegetais.............. 27
Principal método para a producéo de biodiesel: a transesterificacéo...... 30
Pré-tratamento de matérias graxas com alto teor de AGLs para a

ProduGa0 de DIOTIESEL.............c.rvceeeeeeeeeeeesee e 31
Pré-tratamento alternativo para a producédo de biodiesel: destilacao a

V- 1oL 0o TP 33
DESTILAGAO. .....ccuiiieiiieeeeiesies sttt ssesssssas 35
Destilagies SIMPIES.........cccciiiiiiic e, 35
DestilagOes fracionadas.............cocovvvviiiiiicicic s 36
EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR (ELV).....coviieeeeeieieeeeeeeeeeeeeeseennis 37
MODELQOS DE ATIVIDADE..........o it 39
NRT L. ecteeeeseeesseeess s 39
MATERIAIS E METODOS.......oioeeiieeeeeeeeeeee et ere e, 41
PREPARAGAO DAS MISTURAS.......oovrvermrriireesnnesessnesssssssesssesessneees 42
DESTILACAO AVACUO.......ooooeoeeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeve s 43
MASSA ESPECIFICA. ..o ven et 46
TEOR DE AGUA ...ttt 46
ACIDOS GRAXOS LIVRES EM ACIDO OLEICO........cocoveeeeieeeee. 47
CROMATOGRAFIA GASOSA. ...ttt 47
Derivatizagao das @mMOSTIaS.........cciveieiirieerie e seesee e eeseeseeeeesee e aneeas 47
CompPOSIGAO A& ACIAOS GFaXO0S......ccuveueerreiiieriesiesiesieeieeeeie et eenes 48
MODELAGEM E SIMULAGAO..........ooivereeeeeeeeeeseereseesneeseese s 49
DefiniGao d0S COMPONENTES. ........civiieiirierieiie e 50
Estimativa das propriedades termofisiCas..........ccccovvevveeiieiieiiece e, 50
PreSSE0 8 VAPOK .....cuiiiieiiie ittt sttt sre et nae s 51
Capacidade CalorifiCa..........ccovviiiiiieieee s 51

Volume molar e viscosidade do [iquido..........ccccvevveviernienininiieiecceeeean 52



3.7.3

4.1
41.1
41.2
413
414
4.2
421
4.2.2
4221
4222
4.2.3
4231
4232
4.3

5.1
5.2

Simulagéo do processo de destilagdo @ VACUO...........cccceeeereieeenienieinieen, 53

RESULTADOS E DISCUSSAO.........oooieieieieeeeeeeeeeeeesvee s, 55
4.1 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS..........coorrerererienrsriensiinsenreon, 55
MaSSa ESPECITICA. ....cveveeeiieiiiie e 55
JLICT0] e (=T o [ - VOSSR 56
ACIAOS Grax0S HVIES..........c.oveiereieeieeeee ettt 58
COmMPOSIGAO de ACIHOS GFaX0S........c.vveeererereieeeeeiereeissesesese s s 61
MODELAGEM E SIMULACAO.........coeeieeieeeeeeeeeeseeevessss s 62
DefiniGao d0S COMPONENTES.........coviviieriiriiriisieeee e 63
Estimativa dos parametros termofiSiCoS..........ccoovriieiniiieniineseeese s 63
PreSSA0 08 VAPOI ......cciiiiiiiiisiesii ettt 63
Capacidade calorifica, volume molar e viscosidade do liquido..................... 64
Simulac¢ao do processo de destilagdo a VACUO............cccceevveieiierieccie s 65
Correntes envolvidas N0 PrOCESSO.........ccveveiierieeiieeitesee e see e se e aee e 65
Curvas de deStilaCao..........ccvevuiiieiicie e 68
ANALISE COMPARATIVA DOS RESULTADOS.........ccooeeererirnrerienens 72
CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS...... 75
CONCLUSOES......oooe et 75
SUGETOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......oooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenes 76
REFERENCIAS........coiieeceeeeesteee ettt ene st st 77

APENDICE A.....oooeeeeceee ettt 84



18

1 INTRODUCAO

O esgotamento de reservas de petréleo, 0 aumento da demanda por combustiveis fosseis
e a preocupacdo pelo meio ambiente, tém impulsionado cada vez mais a busca por fontes
renovaveis de energia. Nesse contexto, o biodiesel ¢ uma das fontes renovaveis potencial, sendo
um combustivel ndo tdxico, isento de enxofre, e possui melhor lubricidade comparado ao diesel
fossil (ARANSIOLA et al., 2014). Além disso, 0 processo de manuseio e transporte € mais
seguro, devido apresentar alto ponto de fulgor.

O biodiesel é composto de monoésteres de acidos graxos, produzido principalmente pela
reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais, empregando catalisadores
alcalinos homogéneos e alcoois de cadeia curta. O uso de matérias graxas alimenticias para a
obtenc¢éo do biodiesel vem acarretando alto custo no processo produtivo. Estima-se que acima
de 70% do custo de producdo resultem da utilizacdo dessas matérias-primas (ZHANG; WONG;
YUNG, 2014).

Alternativas de fontes lipidicas ndo alimenticias ou residuais tém sido estudadas para a
sintese de ésteres graxos, pois sao consideradas matérias-primas de baixo custo, além de serem
reutilizadas para a obtencdo de biocombustiveis, minimizando o impacto ambiental. Em
contrapartida possuem em sua constituicdo quimica a presenca de acidos graxos livres (AGLS)
em teores considerados prejudiciais ao processo produtivo convencional (TALEBIAN-
KIAKALAIEH; AMIN; MAZAERI, 2013).

A reacdo de transesterificacdo via catalise alcalina homogénea é sensivel a presenca de
AGLs e ao teor de agua, pois podem ocasionar reacGes de saponificacdo e hidrélise dos
triacilglicerdis (TAGS), principais constituintes dos 6leos vegetais e gorduras animais. A
formagéo de sais basicos durante a reacdo causa um aumento na viscosidade, formacdo de
emulsdo, dificultando a separacdo do glicerol. Também resultam em menores rendimentos de
biodiesel (LEUNG et al., 2010; ATADASHI et al., 2012; YAAKOB et al., 2013). Portanto,
essas matérias-primas requerem um tratamento prévio, como a aplicacdo da reacdo de
esterificacdo em catalise &cida, reduzindo o teor de AGLs a niveis aceitaveis a0 processo
convencional de transesterificacio (CHONGKHONG et al., 2007; TIWARI; KUMAR,;
RAHEMAN, 2007; ARANDA et al., 2007; WANG et al., 2008). Porém, resquicios presentes
desses acidos carboxilicos livres no meio reacional ndo eliminam a possibilidade da ocorréncia

de reagdes indesejaveis.
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A indUstria de biodiesel apresentou interesse em estudos aplicando processos
alternativos de separacdo de AGLs e TAGs para a realizacdo separadamente das reacOes de
esterificacao e transesterificacao, respectivamente. O fluxo deste processo evita a ocorréncia de
reacOes secundarias, podendo potencializar o processo produtivo de biodiesel. O presente
estudo surgiu para atender essa necessidade, empregando o processo de separacdo desses
componentes por destilagdo a vacuo que é muito utilizado em industrias alimenticias durante o
refino de 6leos vegetais para desacidificacdo ou remocéao de AGLs. O pré- tratamento proposto
é considerado inédito para fins de producéo de biodiesel.

Diferentemente do refino de 6leos, as destilacbes foram realizadas sem injecéo direta de
vapor, em equipamento aplicado para a destilagdo e caracterizacdo da volatilidade de produtos
de petréleo. O método foi adaptado para as destilacbes de misturas de 6leo de soja refinado
(OS) e é&cido oleico p.a. (AO) em diferentes proporcbes em massa, utilizando dados
operacionais do processo de refino.

O objetivo geral da pesquisa foi estudar a separacdo de acidos graxos livres e
triacilglicer6is de misturas modelo aos 6leos vegetais residuais, através do processo de
destilacdo a vacuo.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

. caracterizar as misturas quanto a massa especifica, teor de agua e acidez em acido
oleico;

. determinar a composi¢do de acidos graxos do 6leo de soja e do &cido oleico p.a.;

. destilar as misturas de 6leo de soja refinado e &cido oleico p.a. em diferentes proporc¢des

e em diferentes condic¢Ges subatmosféricas;
. realizar modelagem e simulacdo com o software Aspen Plus V8.8 do processo de

destilacdo a vécuo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

2.1.1 Matérias-primas empregadas na producdo de biodiesel

A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define biodiesel
como: “combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de
origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no Regulamento Técnico n°
4/2012, parte integrante da Resolugcao N°14” (ANP, 2012).

Os 0leos vegetais e gorduras animais sdo as principais matérias-primas para a produgdo
de biodiesel. O dleo de soja ainda € a matéria-prima mais utilizada em seu processo produtivo
no Brasil. Em pequena escala sdo aplicados outros materiais graxos como: 6leo de palma, 6leo
de amendoim, 6leo de nabo-forrageiro, 6leo de girassol, 6leo de mamona, 6leo de sésamo, 6leo
de fritura usado e outras fontes (ANP, 2015). Também séo aplicados: borras de refino de 6leos
vegetais, 6leos de microalgas, 6leos de insetos, 6leos de bactérias e fungos (PINZI et al., 2014).

2.1.1.1 Constituicdo quimica de 6leos vegetais

Os 0leos vegetais e gorduras animais sdo substancias hidrofobicas que apresentam como
principal constituinte quimico o triacilglicerol (TAG) que é um triéster formado pela
condensacdo entre uma molécula de glicerol e trés moléculas de acidos graxos (MORETTO;
FETT, 1998), conforme apresentado na Figura 1.

1 i
CH,OH RC—OH CH—O0—C—R
O ‘ O

CHOH + RC—OH —= CH—O—C—R + 3HO

O O
[ [
CH,CH R"C—OH CH,—-O— C—R"
glicerol  Acidos graxos triacilglicerol Agua

Figura 1 — Condensacdo entre acido graxo e glicerol formando o triacilglicerol (TAG) e agua.
R, R’ e R” — cadeias alquilicas.
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Também apresentam em suas composi¢des pequenas quantidades de: acidos graxos
livres (AGLs), monoacilglicerdis (MAGs), diacilglicerois (DAGS), fosfolipideos, esterdis livres
e esterificados, alcoois triterpenos, tocoferdis e tocotriendis, carotenos, clorofilas,
hidrocarbonetos, tracos de metais e produtos de oxidacao (SHARIDI, 2005). Os &cidos graxos
sdo acidos carboxilicos de cadeia normal que possuem o grupo carboxila (-COOH) ligado a
uma cadeia alquilica (-R). Podem ser classificados quanto ao ndmero de insaturagGes (1)
presentes na cadeia (-R). Sdo denominados saturados quando Cn:1=0, mono-insaturados quando
Cn:1=1 e poli-insaturados quando Cn:I=2 ou 3. A letra ‘n’ esta relacionada com o nimero de
atomos de carbono (C).

Os é&cidos graxos de fonte natural mais frequentemente encontrados apresentam um
namero par de carbonos nas suas cadeias (Cs a C24), € quando possuem duplas ligagdes estéo
presentes em configuracdo cis, ndo conjugada. Segundo O’Brien (2004), os mais importantes
acidos graxos encontrados nos 6leos vegetais e gorduras animais sdo: laurico (C12:0), miristico
(C14:0), palmitico (C16:0), estedrico (C18:0), araquidico (C20:0), behénico (C22:0),
lignoceérico (C24:0), oleico (C18:1), ertcico (C22:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3). A
Tabela 1 apresenta a composicdo de acidos graxos de alguns 6leos vegetais determinada através

de anélises realizadas em cromatografia gasosa.

Tabela 1 — Composicdo de acidos graxos (% em massa) de alguns 6leos vegetais.

Oleo Vegetal C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
Milho 13 3 31 52 1
Algodio 23 2 17 56 -
Oliva 10 2 78 7 1
Palma 44 4 39 11 -
Soja 11 4 23 53 8

Fonte: Sharidi (2005).

O glicerol (propano-1,2,3-triol) € um trialcool que apresenta um carbono proquiral
ligado a dois grupos CH>OH. Quando estes grupos estdo acilados com acidos graxos diferentes,
a molécula ¢ denominada quiral, apresentando dois enantidbmeros. Os enantidmeros sdo
isbmeros que possuem diferencgas entre eles apenas no arranjo espacial de seus atomos, cujas
imagens especulares ndo séo sobrepostas.

Para a distingdo destes enantibmeros é abordado o sistema de numeracdo

estereoespecifica (stereoespecific numbering — sn), enumerando os carbonos pertencentes a
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molécula de glicerol. As posi¢des sn-1, sn-2 e sn-3 indicam a localiza¢do dos &cidos graxos
ligados & molécula de glicerol, formando os triacilgliceréis. A nomenclatura simplificada dos
TAGs € representada pelas letras iniciais dos nomes de acidos graxos presentes em suas
estruturas.

A presenca de 3 (trés) &cidos graxos ligados idénticos sdo chamados de TAGs
monodcidos ou simples. A trioleina (OOO) é um exemplo desta classe, apresentando 3 (trés)
moléculas de acido oleico (O) esterificadas. Os TAGs denominados mistos apresentam mais de
um tipo de acidos graxos (O’BRIEN, 2004). Como exemplo, tem-se 0 1-palmitoyl-2-linoleoyl-
3-oleoyl-sn-glycerol (PLO).

TAGs naturais de 6leos vegetais apresentam uma distribuicdo ndo aleatéria dos &cidos
graxos, sendo os saturados predominantemente encontrados na posicao sn-1 ou sn-3, enquanto
os insaturados na posicéo sn-2 (SHAHIDI, 2005). D’ Agostini ¢ Gioielli (2002) investigaram a
distribuicédo estereoespecifica dos &cidos graxos nos lipideos estruturados, sintetizados através
da reacdo de interesterificacdo quimica de gorduras de palma, palmiste e triacilglicer6is de
cadeia média. Os autores observaram a preferéncia do acido oleico pela posicdo sn-2, enquanto
que os acidos palmitico e estearico pelas posi¢@es sn-1 e sn-3.

O numero de componentes total de TAG possiveis é proporcional ao cubo do nimero
das espécies de acidos graxos presentes. A Tabela 2 mostra as moléculas de TAG apresentando

somente os acidos graxos esterificados: O (acido oleico) e L (&cido linoleico).

Tabela 2 — Moléculas de TAG apresentando apenas os acidos oleico (O) e linoleico (L).

TAG Monoacidos Mistos
Isbmeros 000 LLL OLO OOL LOO OLL LLO LOL
Enantibmeros - - - * * *k Hox -
N°de C 54 54 54 54 54 54 54 54
Ne de | 3 6 4 4 4 5 5 5

Existem diferentes métodos de analise para determinacdo do perfil de TAG de 6leos e
gorduras, mas que ainda fornecem informacgdes incompletas dessas misturas. A analise por
cromatografia gasosa (gas chromatography - GC) separa as espécies moleculares por numero
de carbonos, determinando a composi¢do. A analise por cromatografia liquida de alta resolucao

(high performance liquid chromatography - HPLC) separa por nimero de ligacfes duplas. A
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andlise estereoespecifica mensura a proporc¢ao de &cidos graxos ligados nas posic¢ées sn-1, sn-
2 e sn-3, mas ndo detectam espécies moleculares individuais (SHARIDI, 2005).

O oleo de soja é rico em acidos graxos insaturados como oleico (C18:1), linoleico
(C18:2) e linolénico (C18:3), totalizando 84% de sua composicdo (Tabela 1) e em menor
proporcao, apresenta os acidos graxos saturados como palmitico (C16:0) e estearico (C18:0).
Esses acidos graxos estdo ligados as moléculas dos glicerois, e distribuidos em diferentes
posicBes (sn-1, sn-2 e sn-3), formando diferentes tipos de triacilglicerois. Segundo Sharidi
(2005), no 6leo de soja foram detectados, considerando composic¢des acima de 4%, 0s seguintes
TAGs: LLL (17,6%), LLO (15,6%), LLP (10,2%), LLLn (7,9%), LLS (4,2%), PLO (6,9%),
OLO (6,3%), LnLO (4,8%) e outros (26,8%).

A determinacdo de TAG individuais em 6leos e gorduras € complexa, devido ao numero
elevado desses componentes. Algoritmos matematicos foram desenvolvidos para descrever a
distribuicdo dos &cidos graxos na molécula dos TAGs, permitindo a estimativa do perfil de
TAG das matérias graxas. A partir da composi¢cdo dos acidos graxos, tem-se a composi¢do
molar dos TAGs aplicando a teoria de distribuicdo 1,2,3-random (ANTONIOSI FILHO;
MENDES; LANCAS, 1995).

2.1.1.2 Refino de 6leos vegetais

Segundo Moretto e Fett (1998), o refino de 6leos vegetais para consumo humano visa
melhorar a aparéncia, odor e sabor pela remocdo dos seguintes componentes:

a) substancias coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos de sua composi¢ao;

b) acidos graxos livres e seus sais, acidos graxos oxidados, lactonas, acetais e polimeros;
C) corantes tais como clorofila, xantofila, carotenoides;
d) substancias volateis tais como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e ésteres de

baixa massa molar;

e) substancias inorganicas tais como os sais de calcio e de outros metais, silicatos e
fosfatos;
) umidade.

Existem dois tipos de processos mais aplicados industrialmente para o refino de 6leos
vegetais denominados: “quimico” e “fisico”. As etapas principais de refino quimico sdo:

degomagem (hidratacdo), neutralizacdo (desacidificacdo), branqueamento (clarificacdo) e
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desodorizacdo. No refino fisico, os processos sdo: degomagem, branqueamento e destilacdo
(desacidificacdo e desodorizagdo) (MORETTO; FETT, 1998). Na Figura 2 é mostrada uma

visdo geral dos processos de refino quimico e fisico.

Degomagem [N -y — Degomagem

------- Neutralizacao
Branqueamento

Desacidificagdo Branqueamento

/desodorizagao

Oleo Refinado Desodorizagao

Oleo Refinado

Figura 2 — Visdo geral do processo de refino quimico e fisico.
Fonte: Adaptado de Sharidi (2005).

Para o refino quimico, os AGLs séo neutralizados com hidréxido de sodio, formando
sab0es que sdo removidos posteriormente por meio de centrifugacdo ou decanta¢do. Enquanto
que o refino fisico, a neutralizacéo por alcali é substituida por destilacdo a vacuo com inje¢éo
direta de vapor de agua, permitindo a realizacdo simultanea dos processos de desacidificacdo e
desodorizagdo, separando 0os componentes indesejaveis.

O refino fisico apresenta algumas vantagens sobre o refino quimico em relacdo ao
processo de desacidificacdo, pois diminui a perda de Oleos neutros, apresentando maior
rendimento dos produtos, elimina a formacdo de borras, bem como reduz a formagédo de
efluentes no processo. Também consome menos vapor, 4gua e energia, e, portanto, requer
menos investimento de capital (CVENGROS, 1995). Porém, sua aplicacdo é mais restrita para
oleos crus de baixa qualidade, pois necessita de pré-tratamentos rigorosos para a reducgédo de
fosfatideos e devido ao uso de altas temperaturas durante a destilacdo pode ocasionar a
degradacéo de componentes nutracéuticos.

A maioria dos componentes indesejaveis sdao mais facilmente removidos por um

tratamento alcalino do que por uma degomagem. No caso do 0leo de algod&o o refino quimico
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€ necessario para a remocao do gossipol (composto polifendlico de cor amarela) através do
tratamento alcalino. Para 6leo de soja e de colza apenas o refino fisico é indicado quando,
apresentam baixo grau de oxidacdo e baixo teor de fosfatideos (menor que 15 ppm) ap6s o
processo de degomagem (SHARIDI, 2005).

Processos alternativos para a desacidificacdo de 6leos vegetais vem sendo propostos na
literatura, dentre eles re-esterificacdo quimica, re-esterificacdo enzimaética, extracdo com
solvente, extracdo com fluido supercritico e membranas. Na Tabela 3 sdo mostradas as

principais vantagens e desvantagens desses métodos para a desacidificacdo de 6leos vegetais.

Tabela 3 — Métodos alternativos para a desacidificacdo de 6leos vegetais.

Meétodos Vantagens Desvantagens
... __~_ | -aumento do rendimento em 6leo; | - possibilidade de polimerizacdo
Re-esterificagédo ) Lo
L - adequado para 0leos com alta térmica;
quimica .
acidez. - processo caro.
...~ | -aumento do rendimento em 0leo;
Re-esterificacdo . . .
- baixo consumo de energia; - Alto custo da enzima.

enzimatica - «
- condicOes de operacao suaves.

- condi¢Oes de operacdo suaves;
- facil separacdo entre AGLs e
solvente.
- adequado para 6leos com alta
Extracdo com | acidez;

fluido - operacdo livre de poluicéo;

supercritico - elevada seletividade;

- perdas minimas de 6leo.
- baixo consumo de energia;

Extracdo com
solvente

- custo de capital mais elevado;
- operagéo intensiva de energia.

- desacidificagdo incompleta
(aumento da solubilidade dos TAGs
com a alimentacdo de AGLS);

- processo caro.

- pequena diferenca de massas

- Operagao a temperatura moleculares entre TAGs e AGLs
ambiente; para a separagio;

Membrana - sem adicdo de produtos - indisponibilidade de uma
quimicos; membrana adequada com alta
- retencio de componentes seletividade;

- baixo fluxo de permeado.

desejaveis.
Fonte: adaptado de Bhosle e Subramanian (2005).

A reacdo de re-esterificacdo quimica ou enzimatica consiste na conversdo de AGLs em
acilglicerdis neutros através da adicdo de grupos hidroxil presentes em glicerdis. A reacao
consiste em sucessivas reacdes de esterificacdo, formando inicialmente monoacilglicerdis
(MAGs), em seguida diacilglicerdis (DAGS) e por fim triacilglicerdis (TAGs) (BLANCO et al.,
2004).
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A reacdo de re-esterificagdo quimica foi realizada por Ebewele, lyayi e Hymore (2010)
utilizando o 6leo de semente de borracha contendo 37,69% de AGLs e para a desacidificacdo
foram adicionados 4,3% a 5,6% de glicerol. A reacdo ocorreu a uma pressdo de 20 mmHg na
presenca de diferentes catalisadores como po de zinco e cloreto de zinco sob alta temperatura
(150 a 250°C). Foi observado que ap6s 6 horas de reacdo, utilizando 4,3% de glicerol e 0
catalisador pé de zinco a temperatura de 200°C, houve uma reduc¢éo do teor de AGLs do 6leo
de semente de borracha para 1,5%.

Haar et al. (2015) investigaram a re-esterificacdo enzimatica de AGLs em 0Gleo de colza
utilizando trés tipos diferentes de lipases imobilizadas como Novozyme 435 (Candida
antarctica), Lipozyme RMIM (Rhizomucor miehei) e Lipozyme TLIM (Thermomyces
lanuginosus). A lipase de Rhizomucor miehei foi identificada como biocatalisador mais
adequado para a realizacdo da catalise enzimatica proposta usando 6leo refinado de colza
acidificado com é&cido oleico, sendo adicionado monoacilgliceréis (MAG). Os experimentos
foram realizados em um reator de vidro, variando o teor de AGL do substrato (2, 6, 11, 16, 24
e 32% em massa), a temperatura de reacdo (30, 40, 50 e 60°C), tempo de reacdo e a relacdo
estequiométrica entre AGL e MAG. Maior conversao obtida com valor de 90% ocorreu ap0s
22 horas de reacdo sob temperatura de 50°C, empregando o substrato com 6% em massa de
AGL e com relagdo estequiométrica AGL:MAG de 1:4.

Goncalves et al. (2016) estudaram a influéncia de variaveis de processo (propor¢do em
massa Oleo/solvente e teor de agua no solvente) sobre as perdas de 6leo neutro, a transferéncia
de acidos graxos livres e a preservacao de carotenoides durante a desacidificacdo do éleo de
palma por extragdo liquido-liquido continuo realizada em coluna de disco rotativo perfurado
(perforated rotating disc contactor — PRDC). Os experimentos foram realizados sob
temperatura de 45+0,1°C e a pressdo atmosférica local, utilizando como solvente o etanol
anidro e misturas de etanol anidro com agua deionizada em diferentes propor¢des em massa.
Os resultados das analises fisico-quimicas do % AGLs em massa e da quantidade de
carotenoides em mg/kg das amostras antes e apos 0 processo de extracdo liquido-liquido foi de
4,23% para 0,14% e 224,5 mg/kg para 184,6 mg/kg, respectivamente, indicando a ocorréncia
da desacidificacdo do 6leo de palma, mantendo seu valor nutricional.

A desacidificacdo de 0leos de semente de cominho preto (Nigella sativa) empregando
extragdo com fluido supercritico de dioxido de carbono (CO>) foi investigada por Turkay et al.
(1996). A reacdo foi realizada sob duas diferentes condi¢cbes de temperatura, pressdo e
polaridade: 40°C e 60°C, 15 MPa e 20 MPa, CO, puro e CO2 a 10% de metanol,

respectivamente. Os autores verificaram a reducdo do teor de AGL no 6leo de semente de
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cominho preto de 37,7% para 7,8% em massa ap0s a extracdo proposta, utilizando CO> puro, a
pressdo de 15MPa e a temperatura de 60°C.

Azmi et al. (2015) utilizaram membranas de fluoreto de polivinilideno (polyvinylidene
fluoride — PVDF) com a superficie externa reticulada com alcool polivinilico (polyvinyl alcohol
—PVA) em diferentes concentragdes (100 a 5000 ppm) para a desacidificacao de 6leos de palma
cru. A presenca do PVA aumenta a interagdo entre a superficie da membrana e os AGLs do
o0leo vegetal, facilitando o processo de separacdo. Os resultados experimentais mostraram que
o emprego da membrana PVDF puro foi ineficiente para a remocdo de AGLs, apresentando
maior desempenho na remocao de fésforo. Nos primeiros trinta minutos de operagdo obteve
aproximadamente 90% de remoc¢do de fdésforo e apoOs trés horas de operagdo esse valor
decresceu para 74,53%. A membrana PVDF revestida com 100 ppm de PVA apresentou maior
remocao de AGLs (5,93%). A utilizacdo de membranas em processos de desacidificacdo possui
vantagens para a industria de processamento de dleos comestiveis, pois apresenta baixo
consumo de energia, preserva nutrientes presentes no 6leo importantes para a saide humana e

elimina o tratamento de aguas residuais.

2.1.1.3 Desacidificacéo e desodorizacao em refino fisico de 6leos vegetais

A desacidificacdo e desodorizacdo de Oleos vegetais consiste na remocdo de &cidos
graxos livres, tocoferdis, fitoesterdis e seus ésteres, hidrocarbonetos e produtos da oxidagédo
lipidica. Durante o processo de desacidificacdo/desodorizacéo (destilacdo a vacuo) inerente ao
refino fisico podem ocorrer reacBes indesejaveis como isomerizacgao cis-trans, polimerizacao
térmica, hidrdlise e oxidagcdo dos TAGs, influenciando nas caracteristicas quimicas, fisicas e
nutricionais dos 6leos alimenticios.

Segundo Sharidi (2005), geralmente a isomerizagdo formada durante o processo térmico
dos acidos graxos cis para a conformacéo trans é desprezivel na temperatura abaixo de 220°C,
sendo significativa entre 220°C e 240°C, e exponencial acima de 240°C. A polimerizagéo
térmica, formacdo de dimeros e trimeros, ocorre na faixa de temperatura de 260°C a 340°C, e
acima desta acontece o craqueamento térmico das moléculas, formando hidrocarbonetos, acidos
graxos, cetonas, aldeidos, alcoois, cetenos e acroleinas (EMBRAPA, 2012). Na Figura 3 é
apresentada a faixa de temperatura em que ocorre a degradacao térmica de 6leos vegetais, de
acordo com Sharidi (2005) e EMBRAPA (2012).
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Figura 3 - Faixa de temperatura em que ocorre a degradacao térmica de 6leos vegetais.

Existem trés tipos de sistemas de desodorizacdo: batelada, continuo e semicontinuo. A
escolha do sistema depende da natureza da matéria-prima, volume de producdo de dleo
refinado, energia térmica necessaria, custos operacionais, requisitos ambientais, tipo de refino,
fisico ou quimico. Na Tabela 4 sdo apresentadas as condi¢des operacionais tipicas para
diferentes sistemas de desodorizacdo (O’BRIEN, 2004).

Tabela 4 — Condicdes tipicas de desodorizacao.
Faixa operacional de diferentes sistemas de
desodorizagéo

Condicbes operacionais de
desodorizagéo

Batelada  Semicontinuo Continuo

Pressao absoluta (mmHg) 15-3,0 15-3,0 15-3,0
Temperatura de desodorizacdo (°C) 210 - 260 210 - 260 210 - 260
Tempo de desodorizacdo do 6leo (min) 180 — 480 15-120 15-120
Acrraste a vapor (% m/m de 6leo) 5-15 1,0-2,0 0,5-2,0

Fonte: O’Brien (2004).

A possibilidade de aplicagdo do refino fisico baseia-se na consideravel diferenca de
volatilidade entre os &cidos graxos livres e os triacilglicerois nas condi¢bes de operagdo, onde
requerem baixas pressdes e altas temperaturas, dependendo do 6leo. Os pontos de fusédo e
ebulicdo dos &cidos graxos aumentam proporcionalmente com o aumento da cadeia e da
intensidade de ligacOes intermoleculares. Também séo influenciados pelo nimero e posicéo de
duplas ligages (cis e trans) no caso de acidos graxos insaturados.

Os &cidos graxos saturados apresentam uma conformacdo linear em estado de menor
energia, contribuindo para uma interagdo intermolecular mais forte e consequentemente maior
ponto de ebulicdo, enquanto que os acidos graxos insaturados possuem dobramentos
localizados nas duplas ligagdes, enfraquecendo essas interacdes. Tem-se como exemplo o &cido
estearico que apresenta seu ponto de ebulicdo maior que o &cido oleico em uma mesma pressao
absoluta reduzida, apesar de ambos possuirem o mesmo tamanho da cadeia (C18), mas diferem

no numero de insaturacdes presentes. A isomeria trans de acidos graxos insaturados tambeém
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favorece as ligagdes intermoleculares pois, apresentam conformacdo linear semelhantes aos
seus &cidos graxos saturados. Na Tabela 5 sdo apresentadas as temperaturas de ebulicdo de

alguns acidos graxos e triacilglicerois em sistemas a pressao reduzida (MORETTO; FETT,

1998).

Tabela 5 — Temperatura de ebulicdo de alguns acidos graxos e triacilglicerais.
Temperatura de ebulicdo em °C dos acidos graxos
Laurico (Lr) Palmitico (P) Estearico (S) Oleico (O)

Pressdo absoluta

(mmHg) C12:0 C16:0 C18:0 c18:1
10,0 1662 205,82 225,02 223,02
5,0 - - - 208,52
4,0 154 192 209 206
2,0 142 179 194 191
1,0 130 167 184 176
0,5 121 155 180 163

Temperatura de ebulicdo em °C dos triacilglicerdis
Pressao absoluta Trilaurina Tripalmitina Triestearina Oleo de soja

(mmHg) (LrLrLr) (PPP) (SSS)

C36:0 C48:0 C54:0 )
0,05 244 298 313 308
0,001 188 239 253 254

Fonte: adaptado de Moretto e Fett (1998). 2 Perry e Green (1999).

Na Figura 4 também é mostrada a relacdo entre a pressdo de vapor (mmHg) e

temperatura (°C) de alguns componentes presentes em 06leos vegetais, além dos AGLs.
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Figura 4 - Relacdo da pressdao de vapor (mmHg) e temperatura (°C) para diferentes

componentes em 0leos.
Fonte: adaptado de Sharidi (2005).
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2.1.2 Principal método para a producao de biodiesel: a transesterificagéo

O método mais empregado para a sintese de biodiesel € a transesterificagdo ou alcoolise
metilica de 6leos vegetais ou gorduras animais, utilizando catalisadores alcalinos homogéneos
como: hidroxido de sédio ou hidréxido de potassio (MA; HANNA, 1999). Na Figura 5 é

apresentada a reacdo geral de transesterificagdo de 6leos vegetais.

H2C—OCOR; RCOOR, H,C—OH
catalisador - I
HC—OCOR, + 3Rs—0OH  _——u R,COOR; +  HC—OH
-
H,C—OCORs (a) (b) RsCOOR, (c) H2C—OH (d)

Figura 5 — Reacdo geral de transesterificacdo. (a) triacilglicerol, (b) alcool, (c) ésteres graxos
(biodiesel) e (d) glicerol. Ry, R2, R3 e R4 sdo radicais alquil.

O processo convencional para a producdo de ésteres graxos, a transesterificacao,
consiste em sucessivas reacOes reversiveis consecutivas, formando produtos intermediarios
como DAG e MAG, até a formacdo de trés mols de éster (biodiesel) e um mol de glicerol. Os
alcoois mono-hidroxilados, geralmente metanol ou etanol, de cadeia curta sdo adicionados em
excesso para assegurar o deslocamento da reacdo no sentido direto de formacéo dos ésteres.

Alcoois com cadeias curtas sd0 mais reativos e necessitam de temperaturas mais brandas
para a realizacdo das reacdes (LORA; VENTURINE, 2012). Por essa razao o metanol ainda é
0 alcool mais aplicado em reacdes de transesterificacdo, além do seu baixo custo e menor tempo
de reacdo. O etanol, apesar de ser menos tdxico que o metanol e proveniente de fontes
renovaveis, realiza conversao de ésteres graxos mais lenta e apresenta maior dificuldade para a
separacdo das fases biodiesel, etanol e glicerol.

A reacdo de transesterificacdo realizada em meio alcalino homogéneo possui
sensibilidade a presenca de acidos graxos livres, pois estes reagem com o catalisador alcalino,
formando produtos indesejaveis como os sabdes, dificultando o processo de separagédo entre o
biodiesel e o glicerol formado. Também é sensivel a presencga de agua, pois esta hidrolisa os
ésteres e os triacilglicerdis, formando &cidos graxos que reagem com o catalisador e formam
mais sais basicos (LEUNG et al., 2010; ATADASHI et al., 2012; YAAKOB et al., 2013).
Segundo Gnanaprakasam et al. (2013) e Atadashi et al. (2012) é recomendavel matérias-primas

com percentual de AGL menor que 3% e concentragcdes de agua abaixo de 0,06%, para a
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aplicacdo adequada da reacdo de transesterificagdo em meio alcalino homogéneo, minimizando

reagOes secundarias indesejaveis.

2.1.3 Preé-tratamento de matérias graxas com alto teor de AGLs para a producédo de

biodiesel

O pré-tratamento comumente utilizado para matérias graxas com alto teor de acidos
graxos livres é denominado esterificacdo, ou seja, os AGLs presentes reagem com alcool
simples (metanol ou etanol), formando monoésteres (metilicos ou etilicos) e agua, utilizando
catalisador &cido homogéneo. Posteriormente, seguem para 0 processo convencional de
transesterificacdo via catalise alcalina (PARK et al., 2010; JALAMA, 2012). Na Figura 6 é

apresentada a reacdo de esterificacao.

RICOOH + ROOH < > RCOOR + H.0

Acido Graxo Alcool Monoéster Agua
Inferior Alquilico
(Biodiesel)

Figura 6 — Reacdo de esterificacao.

Aranda et al. (2007) avaliaram a influéncia dos alcoois empregados, a presenca de agua
e o tipo e a quantidade de catalisadores aplicados na reacao de esterificacdo de &cidos graxos
de palma, utilizando diferentes catalisadores acidos homogéneos. Os resultados obtidos
indicaram conversfes maiores que 90% em monoeésteres, durante uma hora de reacdo, quando
utilizados os catalisadores acido sulfarico e acido metanossulfénico. Pequenas quantidades de
catalisadores de 0,01 % (m/m) foram suficientes para promover a reacdo. O tipo de alcool
influenciou no tempo de reagédo, sendo mais rapido com metanol do que com o etanol. Também
observaram que a presenca de agua ocasionou efeito negativo na velocidade de reacao.

Os autores Tiwari, Kumar e Raheman (2007) e Wang et al. (2008) utilizaram metanol e
acido sulfurico como catalisador para a esterificacdo do 6leo bruto de Jatropha curcas e 6leo
de fritura com 14% e 50% de AGL, respectivamente. Ambos apresentaram um tratamento
efetivo dos 6leos, com uma reducéo significativa de AGL para valores menores que 1%.

O emprego dos catalisadores acidos homogéneos possui desvantagens quanto as etapas
de separagdo e purificagdo, além disso sdo bastante corrosivos e ndo sdo reaproveitados no

processo produtivo do biodiesel. Em contrapartida, surgem os catalisadores &cidos
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heterogéneos que sdo facilmente recuperados e reutilizados no processo, sendo pouco
corrosivos. Porém, sdo resistentes a transferéncia de massa, tornando a reacdo mais lenta (LIN
etal., 2011).

Zhang, Wong e Yung (2014) realizaram a esterificacdo de acido oleico catalisado em
acido clorosulfonico suportado em zircénia (HCISOs — ZrO»), sob diferentes condicdes
reacionais como razdo molar metanol/acido oleico de 4:1 até 20:1, concentracdo do catalisador
de 1 até 5 % (m/m), temperatura de 80°C ate 120°C, durante 12 horas de reacdo. O catalisador
estudado pelos autores apresentou alta atividade catalitica, longa durabilidade no pré-
tratamento proposto e rendimentos consecutivos de 100% durante 5 ciclos reacionais realizados
sob condigdes brandas.

Catalisadores heterogéneos como as resinas de troca idnica acidas foram empregadas
em reacOes de esterificacdo de 6leos de cozinha residuais, dentre eles Amberlyst-15, Amberlyst-
16, Amberlyst-35 e Dowex-HCR-W2. A reacéo foi realizada em um reator descontinuo com
volume de 1000 mL, acoplado a um condensador para o refluxo do sistema. Foram avaliadas a
influéncia da temperatura entre 50 e 60°C e a composicao de catalisador entre 1 e 2 % em
massa, na conversdo de AGLs em biodiesel. A maior conversdo obtida (45,7%) foi utilizando
2% em massa do catalisador Amberlyst-15 e temperatura de 60°C (OZBAY; OKTAR; TAPAN,
2008).

Park et al. (2010) estudaram o efeito da 4gua durante a esterificacdo metilica de 6leos
com alto teor de AGLs, utilizando dois tipos de catalisador acido sulfurico (catalisador
homogéneo) e Amberlyst-15 (catalisador heterogéneo). As temperaturas de reacdo adotadas
foram 60°C e 80°C, respectivamente, com razdes molares para 6leo/metanol de 1:3 e 1:6. Foi
verificada a sensibilidade do catalisador Amberlyst-15 a presenca de agua, mesmo com 0
excesso de metanol na reacdo. AdicGes de até 5% de agua no meio reacional, utilizando o acido
sulfarico e uma razdo molar 6leo/metanol de 1:6, ndo influenciou negativamente a reagéo de
esterificagéo.

Fauzi, Amin e Mat (2014) investigaram a aplicacdo do liquido ibnico magnético, 1-
butyl-3-methylimidazolium tetrachloroferrrate ([BMIM][FeCls]) como catalisador para a
reacdo de esterificacdo de &cido oleico sob temperatura de reacdo de 65°C. Os liquidos iénicos
apresentam caracteristicas interessantes para a sintese de biodiesel, pois apresentam baixa
pressdo de vapor, alta estabilidade térmica, excelente solubilidade e miscibilidade com os
reagentes, bem como o possivel controle da acidez e basicidade dos mesmos. Apesar dessas
vantagens, 0s liquidos ibnicos sdo catalisadores caros comparados com 0S convencionais.
(FAUZI; AMIN, 2012).
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Supple et al. (2002) aplicaram um pré-tratamento fisico em 6leos de cozinha residuais,
para a producdo de biodiesel através da transesterificacdo. O processo consistiu na injecdo de
vapor de agua no 6leo residual seguido por filtracdo, a fim de promover a remocéo de residuos
indesejaveis e a reducdo do teor de agua. Os resultados indicaram o decréscimo do teor de agua
de 1,4% para 0,4%; e do teor de AGLs de 6,27% para 4,28%, influenciando no rendimento de
final dos ésteres, passando de 67,5% para 83,5%.

Sousa, Lucena e Fernandes (2010) aplicaram a reacao de re-esterificacdo, misturando
100 mL de 6leo de mamona e 200 mL de glicerol, sem catalisador. A reacdo foi realizada sob
aquecimento de 120°C, a pressao atmosférica e com agitacdo vigorosa do sistema durante 30
minutos. Em seguida, a mistura foi transferida para um funil de separacéo e deixada repousar
por pelo menos 24 horas. Foi observado que o teor de AGL inicial do 6leo de mamona de 2,36%
decresceu para 0,22% apds 2 horas de reacdo, indicando um processo de desacidificacdo por
re-esterificacéo efetivo.

Wang et al. (2012) empregaram a reagao de re-esterificacéo para a desacidificagéo de
6leo de cozinha residual, utilizando o glicerol e um catalisador superacido sélido SO% /ZrO,-
Al,05. As condicBes 6timas de reacdo adotadas nos experimentos foram de razdo molar
glicerol/AGL de 1,4:1, temperatura de 200°C e 0,3% em massa de catalisador, durante 4 horas
de reacdo. O teor de AGL antes e ap0s a reacdo do 6leo de cozinha residual foi de 44,42% e
0,707%, respectivamente, mostrando a eficiéncia do processo de re-esterificacdo proposto pelos
autores.

A reacdo de re-esterificacdo reduz significativamente o teor de AGLSs a niveis aceitaveis
(<3% de AGL) para a producdo de biodiesel através da reacdo de transesterificacdo, que por
sua vez produz glicerol que pode ser incorporado ao pré-tratamento, reduzindo custos de
producdo. Além disso, possui um processo mais simplificado em relagéo ao pré-tratamento por
esterificacdo acida, pois elimina a etapa de neutralizagdo e o uso de alcool (KOMBE et al.,
2013).

2.1.4 Pré-tratamento alternativo para a producéo de biodiesel: destilacdo a vacuo

O processo de separacdo entre AGLs e TAGs por destilacdo a vacuo sem a injecéo de
vapor de agua € promissor como pre-tratamento para a desacidificacdo de Oleos vegetais
residuais (OVRs) destinados a producgdo de biodiesel. O pré-tratamento proposto apresentou

como base o processo de refino fisico aplicado a 6leos vegetais alimenticios.
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Os produtos da destilacdo (destilados e residuos) obtidos podem ser esterificados e
transesterificados separadamente, podendo potencializar o rendimento final de monoésteres. Na

Figura 7 é apresentada uma visao geral do processo produtivo de biodiesel empregando o pré-

Esterificacdo —

Destilado
AGLs (predominancia de AGLs)
+

TAGs ,
— Destilagcao a vacuo
(pré-tratamento)
Residuo
(predominancia de TAGs)

Transesterificagdo 3 Biodiesel

Figura 7 — Visdo geral do processo produtivo de biodiesel empregando o pré-tratamento por
destilacdo a vécuo.

tratamento por destilacdo a vacuo.

Durante a destilacéo, ocorre simultaneamente a desacidificacéo e a desumidificacéo do
produto de base da coluna (residuo), beneficiando a reacdo de transesterificacdo. A reacdo de
esterificacdo dos destilados também é favorecida devido a reducdo de TAGs e,
consequentemente, necessitara de razdes molares de alcoois/AGLs menores, variando entre 3:1
e 7:1 (ARANDA et al., 2007). A presenca de TAGs dificulta a esterificagdo dos AGLs, sendo
necessarias maiores razdes molares alcoois/AGLs. Também vale ressaltar que a quantidade de
agua presente no destilado ndo deve exceder 5% do seu total em massa (PARK et al., 2010).

A faixa de temperatura deve ser cuidadosamente controlada para evitar reacfes de
isomerizacdo, polimerizagédo e craqueamento térmico. Para manter a integridade dos produtos
de interesse € aconselhdvel ndo ultrapassar a temperatura de 220°C, pois a reacdo de
isomerizacdo passa a ser significativa acima desse valor. Existem 6leos muito sensiveis ao
tratamento térmico, como por exemplo o 6leo de algodédo. A aplicacdo do refino fisico apenas
é indicada para 6leos vegetais com baixo grau de oxidacéo e teor de fosfatideos (menor que 15
ppm) (SHARIDI, 2005). Vale salientar que essas exigéncias podem ser muito restritas quando
reportadas para a produgéo de biodiesel.

O emprego da destilagdo a vacuo apresenta um custo energético adicional ao processo
produtivo de monoeésteres graxos, porém podem ser compensados com o0 baixo custo de

matérias-primas residuais, bem como a obtencdo de maiores rendimentos. Desta forma, o
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estudo da viabilidade técnica e econémica é de suma importancia para a incorporacdo de um
pré-tratamento alternativo.

Albuquerque (2015) avaliou a viabilidade técnica e econdmica de um processo
alternativo de producdo de biodiesel a partir de matérias-primas com alto teor de AGLs em
comparacao ao metodo convencional. O processo alternativo proposto pelo autor apresentou o
mesmo principio do presente estudo, a separacdo entre AGLs e TAGs, diferenciando-se no
método de separacdo empregado que foi a extracdo liquido-liquido com metanol, para,
posteriormente, realizar as reacdes de esterificacdo e transesterificacdo, separadamente. Apos o
dimensionamento com o auxilio do software Aspen Plus, ambos 0s processos apresentaram
viabilidade técnica, pois atenderam a especificacdo de projeto (teor em ésteres de 99,65% m/m).
Foi verificado viabilidade econdmica para as duas rotas produtivas a partir do segundo ano de
operacdo, sendo o processo alternativo mais viavel economicamente que 0 processo

convencional.

2.2 DESTILACAO

A destilacdo é um processo fisico de separacao de substancias presentes em uma mistura
homogénea que aplica o principio das diferencas de volatilidade entre elas. Andlises de
destilacdo sdo muito utilizadas para caracterizacdo do petréleo e seus derivados. Devido a
complexidade na composicao do petrdleo, torna-se inviavel a caracterizacdo da volatilidade dos
componentes puros separadamente, além de apresentarem propriedades semelhantes entre si.
Desta forma, os métodos caracterizam o petrdleo, separando-o em fracbes de acordo com a
faixa de ebulicdo dos componentes. Existem dois tipos de destilagbes mais comumente
utilizados em andlises na industria de petroleo como destilacbes simples e destilacOes

fracionadas.

2.2.1 Destilagdes simples

As destilagfes simples séo realizadas em batelada em um Unico estagio, sem refluxo,
com separacdo minima dos componentes presentes nas fracfes. Para 0s componentes mais
leves, a destilacdo € realizada a pressdo atmosférica aplicando o método da American Society

for Testing and Materials — ASTM D86 (2015). Para os componentes mais pesados utiliza o
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método ASTM D1160 (2015), onde a destilacdo é feita em condi¢bes subatmosféricas numa
faixa de pressdo de 0,13 a 6,7 kPa (1 a 50 mmHg), a fim de evitar a decomposicéo térmica
destes. Ambos os méetodos os produtos podem ser vaporizados parcialmente ou completamente
a um maximo de temperatura do liquido de 400°C utilizando um aparelho simples, manual ou
automatico, composto de um baldo contendo a amostra sobre uma manta aquecedora, conectado

a um condensador inclinado, e as frag0es destiladas sdo coletadas em uma proveta graduada.

As destilacbes simples sdo bastante utilizadas, pois sdo andlises rapidas, exigem
pequenas quantidades de amostras e representam satisfatoriamente a volatilidade das misturas,
apesar da separacdo minima de componentes no processo. Os dados sdo expressos em curvas
de destilacdo, sendo porcentagem das fracbes em volume no eixo das abscissas e temperatura
no eixo das ordenadas. Os dados das curvas de destilacdo a pressao reduzida obtidos podem ser
convertidos em dados das curvas do ponto de ebuli¢do verdadeiro (PEV), ou seja, porcentagem
das fracBes em volume no eixo das abscissas e temperatura a pressdo atmosférica no eixo das
ordenadas, utilizando correlagbes em que abordam parametros termofisicos que caracterizam o

petrdleo e seus derivados.

2.2.2 Destilagdes fracionadas

As destilagbes fracionadas fornecem uma caracterizagdo mais detalhada sobre a
volatilidade das fracGes de petréleo, pois séo realizadas em colunas de fracionamento com
varios estagios de equilibrio. Segundo o método ASTM D2892 (2015) sdo utilizadas colunas
com 12 a 18 estagios de equilibrio, em processo descontinuo, razdo de refluxo de 5:1 sob
pressdo atmosférica e ponto de ebuli¢do equivalente no vapor de topo abaixo de 400°C. Quando
0s pontos de ebulicdo das fragdes estdo acima deste valor de temperatura, ndo ultrapassando o
limite m&ximo de 565°C, a operacao é realizada a pressdes reduzidas entre 0,013 e 6,6 kPa (0,1
e 50 mmHg), conforme o método ASTM D5236 (2013).

Os métodos que utilizam a destilagdo fracionada, apesar de apresentarem uma boa
caracterizagdo das misturas, sdo processos mais caros e mais demorados do que as destilacoes
simples, além de necessitarem de uma quantidade maior de amostras para a realizacdo das
analises (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2012). Os resultados sdo expressos em curva
PEV, ou seja, porcentagem das fracGes em volume no eixo das abscissas e temperatura

atmosférica no eixo das ordenadas.
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2.3 EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR (ELV)

Para um sistema de mdltiplas fases em equilibrio (a = = -+ = ), nas mesmas
condicBes de temperatura e pressao, o potencial quimico (1) € o mesmo em todas as fases
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007):

W= = r (i=12..,N) (1)

Tt

sendo N o numero de espécies presentes. A Equacdo 1 estabelece o critério fundamental para o
equilibrio de fases. Para o trabalho em estudo, os termos a e § representam as fases liquida e

vapor, respectivamente.

O potencial quimico apesar de estabelecer o critério fundamental para o equilibrio de
fases, é considerado um parametro ndo mensuravel, sendo necessario expressa-lo em termos de
outra funcdo. O conceito de fugacidade foi introduzido por Lewis em 1901, a fim de expressar
uma equacdo geral que representasse o potencial quimico de qualquer fluido, puro ou na
mistura, ideal ou real (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998).

A fugacidade de um componente i (f;) em qualquer fase fluida pode ser relacionada com
propriedades mensuraveis como: pressao, temperatura e composi¢cdo. Quando uma espécie pura
i coexiste nas fases liquida e vapor saturados em equilibrio, o critério de isofugacidade é
estabelecido, resultando na Equagéo 2 (SANDLER, 1999).

fiv — fil — 1cisat (2)

sendo fY, f! e f53%a fugacidade do vapor, do liquido e de saturacdo da espécie pura i,

respectivamente. Para a fugacidade de um liquido puro f'(P, T), tem-se a Equaco 3.

VE(P — PVaP)
—RT l (3)

fl(P, T = Pvap(l)vapexp [_
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sendo P¥@P a presséo de vapor, ¢V3P a fugacidade de vapor, V! o volume molar do liquido, P a
pressdo do sistema, R a constante universal dos gases e T a temperatura do sistema. O termo
exponencial da Equacdo 3 é denominado fator de Poynting que expressa os desvios da fase
liquida devido ao efeito da pressdo. O liquido pode ser considerado incompressivel em
condic@es distantes do ponto critico, pois seu volume é muito menor quando relacionado com
o volume do vapor (PV!/RT « 1), tornando a correcdo do fator de Poynting pouco significativo
para a Equacdo 3. Desta forma, para pressdes baixas e fluidos ndo associaveis na fase vapor,
pode-se considerar que a fugacidade de um liquido puro f!(P, T) se aproxima de sua PY?P na
temperatura T, desprezando a correcdo do fator de Poynting e adotando V2P = 1 (POLING;
PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

Considerando o critério de isofugacidade (Equacdo 2) para o equilibrio liquido-vapor
(ELV), obtém-se a abordagem y-$ (gamma-phi) que relaciona o coeficiente de atividade (y;) e
o coeficiente de fugacidade (¢;). A Equacdo 4 apresenta a ndo idealidade da fase vapor e da
fase liquida, considerando que possuem o mesmo estado de referéncia, sob condicdes

operacionais de baixa a moderada pressao e para componentes nao associaveis.

iy P = x;v;f] (4)

sendo x; e y; a composi¢do da espécie pura i nas fases liquida e vapor, respectivamente.

Substituindo a Equacédo 3 na Equacdo 4, resulta na Equacéo 5.

= xviP P o; (5)

v vi(p — PP
yiP = xyiP P b exp [_l( RTI )l

i vap
1 (l)i

Considerando y; = o; = 1, a Equacdo 5, reduz-se a lei de Raoult (Equacéo 6); e para
obedecer a lei de Raoult modificada (Equacdo 7), substitui apenas o o; = 1 (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007).

yiP = x;P"P (6)

i

yiP = xy;PP (7)



39

2.4 MODELOS DE ATIVIDADE

Os modelos termodindmicos de coeficiente de atividade s&o divididos em: moleculares
e contribuicdo de grupos. O conceito de composicdo local de uma solucédo liquida explica o
principio do modelo de coeficiente de atividade molecular. Diferentemente da composi¢do
global da mistura, as composi¢des locais sdo responsaveis pelas orientacdes moleculares ndo
aleatdrias e interacdes de curto alcance, provindos das diferencas no tamanho molecular e das
forcas intermoleculares presentes na solucdo (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).
Exemplos destes modelos sdo as equagfes Non-Random Two-Liquid (NRTL) e Universal
Quasi-Chemical Activity Coefficient (UNIQUAC).

O segundo modelo de coeficiente de atividade considera as misturas de moléculas como
uma mistura de grupos funcionais que interagem entre si, resultando em propriedades que 0s
caracterizam (SANDLER, 1999). Os modelos Analytical Solution of Groups (ASOG) e
Universal Quasi Chemical Functional-Group Activity Coefficient (UNIFAC) séo
representantes desta classe de modelo, onde possuem em suas equacGes uma parte
combinatorial e uma parte residual que consideram as contribuicdes entrdpicas e entalpicas das
moléculas, respectivamente (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

2.41NRTL

A utilizacdo do modelo NRTL em sistemas de equilibrio liquido-vapor (ELV) de
misturas de nédo eletrolito possui uma boa representacéo, através de ajustes dos parametros de

interacdo Agj;, Agj; € aj, de acordo com as Equagdes 8 a 12.

lny- _ Z] T]l jiX; Z l - ZkaTijkjl (8)
L Yk GiXi Yk Gk]Xk i Yk GijXk
g (8 — &)

Tij = RT = RT (Ti]' * T]'i) (9)
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Gyj = exp(—oyTy) (o5 = ag) (10)
Ti]' = TOi]' + TlijT (11)
aij = aOij + ali]'T (12)

Os parametros Ag;; € Agj; caracterizam as diferencas de energia das interages entre 0s
componentes puros i e j. O parametro ay; refere-se a nao aleatoriedade na mistura, sendo o seu
valor situado numa faixa entre 0,20 e 0,47. O y; € o coeficiente de atividade para uma mistura
multicomponente e 0 x; € a fracdo em mol do componente i. O modelo tem trés parametros
ajustaveis para cada par binario (Ag;, Agj; € a;) (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
AZEVEDO, 1998; RENON; PRAUSNITZ, 1968).
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3 MATERIAIS E METODOS

A preparacdo das amostras para alimentacdo do processo de destilagdo a vacuo foi a
partir da mistura, em diferentes propor¢des em massa, de 6leo de soja refinado (OS) da marca
LIZA (Tipo 1) adquirido em mercado local e o &cido oleico p.a. (AO) da marca VETEC.

As amostras foram caracterizadas (Figura 8) antes e ap6s o processo de destilacdo a
vacuo (ASTM D 1160, 2015) quanto: a massa especifica em densimetro digital (ASTM D 4052,
2015), ao teor de agua pelo método Karl Fischer coulométrico (ASTM D 6304, 2007), ao teor
de acidez por analise titulométrica (AOCS Ca 5a-40, 1997) e a composicdo de acidos graxos
por cromatografia gasosa (BS EN 14103, 2011).

Posteriormente, foram definidos os componentes modelo, estimativa dos parametros
termofisicos das misturas para a simulacao do processo de destilacdo a vacuo no software Aspen
Plus V8.8, obtendo dados para a construcdo das curvas de destilagdo simuladas.

D

Caracterizagdo de D:
- Teor de agua;
- Massa especifica.

Caracterizagao de AO e OS:
- Massa especifica;
- Composicdo de acidos graxos.

Caracterizagdo de M:
- Massa especifica;

- % AGL. S
Q
“@©
>
(1]

M = OS + AGL s
On
.
=
wvy
]
(m]

Legenda:

M — Mistura Caracterizagdo de R:

- Teor de agua;
- Massa especifica;
- % AGL,;

R

0S - Oleo de soja refinado
AGL - Acido graxo livre

D — Destilado

R — Residuo

Figura 8 — Caracterizacdo das amostras.

Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis da Universidade
Federal de Pernambuco — LAC/UFPE.
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3.1 PREPARACAO DAS MISTURAS

Foram preparadas 4 misturas em proporcdes diferentes em massa de 6leo de soja
refinado (OS) e acido oleico p.a. (AO). Foi adotada a seguinte nomenclatura e propor¢éo dessas
misturas:

. Ma para a mistura de 95% de OS e 5% de AO em massa;

. Mg para a mistura de 90% de OS e 10% de AO em massa;
. Mc para a mistura de 85% de OS e 15% de AO em massa;
. Mp para a mistura de 80% de OS e 20% de AO em massa.

A escolha das concentra¢Bes das misturas para o estudo se baseou nos teores de acidos
graxos livres encontrados em 6leos vegetais ndo alimenticios ou residuais citados na literatura
(LEE; JUAN, TAUFIQ-YAP, 2015; KUMAR et al., 2015; WANG et al., 2012; TIWARI;
KUMAR, RAHEMAN; 2007; GHADGE; RAHEMAN, 2005).

Foram preparadas 2000 g de cada mistura com o auxilio de uma balanga semi-analitica
Mettler Toledo modelo PB 3002-S com precisdo de 0,01 g e armazenadas posteriormente em
frascos ambar sob refrigeracdo (10+0,1°C) até a realizacdo das destilacGes. A massa da mistura

para uma batelada do processo foi estimada conforme a Equagéo 13:

m,=p-V (13)

sendo mp a massa da mistura em g para uma batelada; p a massa especifica a 60°C da mistura
e V o volume de destilado de 200 mL que é a capacidade maxima da proveta coletora de

destilado do equipamento.

3.2 DESTILACAO A VACUO

O equipamento utilizado foi o destilador a vacuo automatico Herzog modelo HDV 632
(Figura 9) que ¢é aplicado para determinagéo das caracteristicas de destilacdo de derivados de
petréleo, fracbes de destilado, biodiesel, lubrificantes e outros materiais susceptiveis a
decomposicgéo térmica quando destilados a pressdo atmosférica.

O equipamento permite a vaporizagdo parcial ou total dos materiais, no maximo de
temperatura do liquido de 400°C. Sua faixa operacional limite de presséo reduzida encontra-se

entre 0,13 e 6,7 kPa (1 e 50 mmHg). O processo de destilacdo a vacuo foi realizado seguindo
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as recomendac¢des do método ASTM D1160 (2015). O método foi adaptado para o sistema em
estudo, utilizando dados operacionais aplicados em processos de refino fisico de 6leos vegetais.

O emprego de métodos ASTM para destilacbes de Oleos vegetais sdo raramente
encontrados na literatura. Schwab et al. (1988) utilizou 0 método ASTM D86 (1982) para a
destilacdo e decomposicao térmica do 6leo de soja para a formacdo de combustivel diesel. As
Figuras 9 e 10 s@o mostrados o destilador a vacuo automatico e seus principais componentes,

respectivamente.

iiy
1 Y

Figura 9 — Destilador a vacuo automatico.

Legenda:

1 — Botdo Liga/desliga;

2 —Botdes para ajuste da altura

da manta aquecedora;

3 —Manta aquecedora;

4 —Baldo de fundo redondo de 500 mL com trés
bocas esmerilhadas;

5 —Isolante térmico;

6 — Termopar tipo PT-100 (Temperatura do
liquido);

7 — Coluna de destilacio;

8 - Termopar tipo PT-100 (Temperatura do vapor);
9 — Sensor para medicdo do nivel do destilado;

10 — Proveta graduada de 200 mL com boca
esmerilhada;

11 — Sensor para deteccdo de gotas do destilado;
12 — Cooler para resfriamento do sistema;

13 — Condensador;

14 — Botdes para limpeza, inicio e parada manual
do sistema.

Figura 10 — Principais componentes do destilador a vacuo automatico.

Para esse trabalho foram adotadas 4 condi¢bes operacionais diferentes de pressao
reduzida: 0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa (1, 3, 5 e 10 mmHg). Os demais pardmetros operacionais
do processo tiveram 0s mesmos ajustes para todas as destilacdes, sendo eles:

. taxa de destilacdo em 7 mL/min;
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" taxa de aquecimento em 11 K/min;
. temperatura do liquido de arrefecimento a 60°C no condensador;
. temperatura de aquecimento da camara receptora de destilado em 60°C.

A parada do processo (Stop Point — SP) baseou-se na correlacdo entre a massa de
alimentacdo dos acidos graxos presentes na mistura e o percentual da fracdo de volume (%fv)
do destilado. Os ensaios foram realizados em duplicata e seguiram o plano de amostragem,

conforme a Tabela 6.

Tabela 6 — Plano de amostragem para 0s ensaios de destilacao.

o Ref. Mistura - (%0) Pressdo  Pressdo
Ref. Destilagéo _ SP - %fv
Mistura em massa (kPa) (mmHg)
Dest 01 0,13 1
Dest 02 0,40 3
Ma 95%0S+5%A0 4,5
Dest 03 0,67 5
Dest 04 1,33 10
Dest 05 0,13 1
Dest 06 0,40 3
Mg 90%0S+10%A0 9,0
Dest 07 0,67 5
Dest 08 1,33 10
Dest 09 0,13 1
Dest 10 0,40 3
Mc 85%0S+15%A0 14,0
Dest 11 0,67 5
Dest 12 1,33 10
Dest 13 0,13 1
Dest 14 0,40 3
Mpb 80%0S+20%A0 19,5
Dest 15 0,67 5
Dest 16 1,33 10

Para a realizagdo do ensaio de destilagdo a vacuo em batelada seguiu a seguinte
sequéncia:
(1) Foram colocadas esferas de vidro dentro do baldo de fundo redondo (Figura 11) e foi
utilizada graxa de silicone nas 3 bocas esmerilhadas;
(2) Foi pesado na balanga semi-analitica o conjunto: baldo, esferas de vidro, tampa de vidro,

os filmes de graxa de silicone e a massa da mistura inicial;
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(3) O baldo com a amostra foi colocado sobre a manta aquecedora e conectado a coluna de
destilagdo através da boca esmerilhada central. Foi colocada uma pinga de metal para assegurar
essa conexao;,

4) Foi colocado um termopar tipo PT-100 na outra boca esmerilhada da extremidade do

baldo, em seguida o bal&o foi envolvido com um isolante térmico de amianto (Figura 11);

(@) (b) (©)

Figura 11— O baldo com a mistura (a), o termopar tipo PT-100 (b) e o baldo conectado a coluna
de destilacdo envolvido com isolante térmico (c).

(5) Posteriormente, o conta-gotas de metal foi encaixado na proveta receptora do destilado
e colocada graxa de silicone na boca esmerilhada;
(6) A proveta foi conectada ao condensador. A Figura 12 é mostrado o sistema pronto para

inicio da destilag&o;

(a) (b) (©
Figura 12 — A proveta com o conta-gotas (a), conectada ao condensador (b) e o sistema de
destilagdo montado (c).
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(7) Foi ligada a capela para exaustdo dos gases toxicos formados durante a destilacéo e a
porta de acrilico do gabinete protetor foi fechada;
(8)  As condicdes operacionais foram ajustadas no painel de controle do programa e foi
iniciado o processo de destilacéo;
(9) Ao término do processo, 0s produtos obtidos da destilacdo, o residuo (R) e o destilado
(D), foram armazenados em frascos ambar e refrigerados a 10+0,1°C até a realizagdo dos
ensaios de caracterizacao.

Durante a destilacdo sdo mostrados no painel de controle o ponto de ebuli¢do inicial
(PEI) em °C, percentual da fracdo de volume do destilado (% fv), temperatura de ebulicdo a
pressdo reduzida em °C (TEPR) e presséo reduzida (Pr) em mmHg. Os dados permitem a
construcdo das curvas de destilacdo para as diferentes misturas de 6leo de soja e acido oleico
p.a. A limpeza do equipamento foi realizada antes de cada ensaio com a destilagdo em pressao
atmosférica de 80 mL de Tolueno p.a. (Dindmica, pureza > 99,5), para a eliminagdo de
resquicios de amostras impregnadas nas paredes internas dos componentes. A checagem do
equipamento foi realizada com a destilacdo de n-hexadecano p.a. (Sigma Aldrich, pureza >
99,0) sob pressdo reduzida de 0,13 kPa (1 mmHg). A média da temperatura de vapor obtida
entre a faixa de 10% e 90% de fragéo destilada do n-hexadecano deve estar dentro da faixa de
temperatura de vapor de 104,3 a 107,6°C, de acordo com a norma ASTM D1160 (2015).

3.3 MASSA ESPECIFICA

A massa especifica das amostras foi determinada utilizando o densimetro digital Anton
Paar DMA 4500 (precisdo de 0,00001 g/cm?®) que atende as normas ASTM D 4052 (2015). A
amostra liquida é introduzida, com o auxilio de uma seringa, em um tubo vibratorio em formato
de U. A mudanca da frequéncia de oscilagdo causada pela presenca da massa da amostra
injetada em combinag&o com dados de calibracio, determina a massa especifica (p) em g/cm?®

na temperatura pré-estabelecida.

3.4 TEOR DE AGUA

O teor de agua das amostras foi determinado pelo método Karl Fischer coulométrico,
conforme a norma ASTM D6304 (2007). O equipamento utilizado foi o titulador coulométrico
Karl Fischer 831 Metrohm que permite analisar amostras com baixo teor de agua. Com o

auxilio de uma seringa a amostra € introduzida no vaso do equipamento que contém a solucao
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anodica Hydranal Coulomat A (Sigma Aldrich) e solucdo catédica Hydranal Coulomat CG
(Sigma Aldrich) com o sistema sob agitacdo suave. O iodo € gerado pela eletrolise que reage
com a umidade do reagente e do proprio ambiente interno do vaso, para que apenas a dgua da
amostra seja considerada. A titulacao € encerrada quando toda dgua presente reagir e 0 excesso
de iodo detectado pelo eletrodo detector. A quantidade de &gua é proporcional a corrente
integrada total na geracéo do iodo.

3.5 ACIDOS GRAXOS LIVRES EM ACIDO OLEICO

A metodologia que foi empregada na determinacdo dos acidos graxos livres das misturas
e residuos, baseia-se no método American Oil Chemists' Society - AOCS Ca 5a-40 da (1997).
O método determina o percentual de &cidos graxos livres expressos em acido oleico presentes
na amostra. Para a realizacdo da andlise foi pesada 0,5 a 12,0 g da amostra no erlenmeyer de
250mL, com o auxilio de uma balanga analitica Sartorius, modelo BL 210S, com precisdo de
0,0001g. Foi adicionado 50 mL de é4lcool etilico p.a. (Dinamica, pureza > 95%) neutralizado, e
0,5 mL da Solucéo de fenolftaleina a 1% em alcool etilico p.a. (Dinamica, pureza > 95%). As
amostras foram aquecidas até o inicio da ebulicdo e tituladas ainda quentes com uma solucéo
padronizada de hidréxido de sédio (NaOH, Dinamica, pureza > 97%) a 0,1 mol/L, agitando
vigorosamente até o aparecimento da primeira coloragdo rosea persistente durante 30 segundos.
A Equacdo 14 mostra o célculo do percentual de acidos graxos livres (%AGL) como oleico, ou

seja, g de acido oleico por 100g da amostra.

S-M-282
%AGL = " (14)

sendo S o volume gasto de NaOH a 0,1 mol/L na titulagdo da amostra em mL, M a concentragéo

da solugéo de NaOH em mol/L e W a massa da amostra em g.

3.6 CROMATOGRAFIA GASOSA

3.6.1 Derivatizacao das Amostras

A metodologia de derivatizagdo das amostras utilizada, baseia-se no método de Hartman

e Lago (1973) pela esterificacdo via catalise acida. Foi preparado o reagente de esterificacao
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que é a mistura de: 2 g de cloreto de amonio p.a. (Vetec, pureza > 99,5), 60 mL de metanol p.a.
(Sigma Aldrich, pureza>99,8%) e 3 mL de acido sulfurico p.a. (Merck, pureza de 95,0 a 97,0%)
concentrado sob refluxo de 15 minutos. Foi pesado aproximadamente 0,5 g da amostra e
adicionado 5 mL de solugdo de hidroxido de sodio 0,5 M (Dinamica, pureza > 97,0%) em
metanol p.a. (Sigma Aldrich, pureza > 99,8%) e transferido para um baldo para refluxo durante
5 minutos. Foi adicionado a solucdo ainda quente, 15 mL do reagente de esterificacdo e deixada
em refluxo por mais 3 minutos. Apoés resfriamento, foi transferida a mistura para um funil de
separacdo para a adicdo de 5 mL de n-heptano p.a. (Sigma Aldrich, pureza > 99,0%) e¢ 10 mL
de agua saturada com cloreto de sddio (Qhemis, > 99,0%). Foi vedado o funil e agitado
vigorosamente por alguns segundos e deixado em repouso para a separagdo completa das duas
fases. Foi descartada a fase inferior e efetuada novamente a lavagem com outra porcéo de 10
mL de agua saturada com cloreto de sddio. Foi desprezada novamente a fase inferior e a fase
superior contendo a mistura de ésteres metilicos de &cidos graxos foi adicionado sulfato de
sodio anidro p.a. (Dindmica, pureza > 99,0%) para a remogao de resquicios de umidade. Foi
transferida a amostra para um frasco &mbar e realizada a analise cromatografica. As amostras

ndo analisadas de imediato foram conservadas sob refrigeracdo de (10+0,1) °C.

3.6.2 Composigéo de Acidos Graxos

A composicao de acidos graxos das amostras derivatizadas (item 3.6.1) foi determinada
por cromatografia gasosa (CG) seguindo as recomendacdes da norma europeia (European
Standard — EN) BS EN 14103 (2011). As analises foram realizadas em duplicata. Foi utilizado
o cromatdgrafo a gas, marca Shimadzu, modelo 17A. Possui injetor tipo Split/splitless e esta
acoplado a um detector de ionizagdo de chama (Flame lonization Detector — FID). A coluna
capilar cromatografica aplicada foi a DB-5 (5%-phenyl-methylpolysiloxane, Agilent) com
comprimento de 30 m, diametro interno de 0,32 mm e espessura do filme de 0,10 pm. As
condigdes operacionais do cromatografo a gas adotadas na analise estdo na Tabela 7.

Tabela 7 — Condi¢6es operacionais do cromatografo a gas.

Parametro Especificacao
Vazdo na coluna 4,11 mL/min
Velocidade linear 71,2 cml/s
Temperatura do detector 300°C
Temperatura do injetor 280°C
Volume injetado da amostra 1L

Gas de arraste Hidrogénio
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A programacéo de temperatura (rampa) aplicada a coluna foi iniciada a 80°C durante 2
min, sendo a temperatura de equilibrio de 3 min. Posteriormente, a temperatura foi elevada até
atingir 280°C a taxa de 15°C/min durante 5 min, sendo elevada novamente a temperatura até
300°C a taxa de 5°C/min durante 7 min, permanecendo nessa temperatura durante 40 min para
o0 condicionamento da coluna.

A validagdo do método foi realizada utilizando como material de referéncia certificado
(MRC) o padrao de éster metilico de acido graxo (Fatty Acid Methyl Ester - FAME) FAME
MIX C8 — C24 (Sigma Aldrich). Foi utilizado como padréo interno o éster metilico de acido
nonadecanodico (FAME C19, Sigma Aldrich, pureza > 99,5%). Foi dissolvido em 5 mL de n-
heptano p.a (Sigma Aldrich, pureza > 99,0%) 70,40 mg de FAME C19, ou seja, uma
concentracdo de 14,08 mg/mL.

Para a analise cromatografica foi colocado 1 mL da amostra derivatizada em um vial de
1,5 mL e foi acrescentado 40 pL da solugdo do padréo interno. A partir do pico formado do

padrdo interno, tem-se o fator de correcéo (f..), conforme a Equacgéo 15.

_ tn

f =
‘ API

(15)

sendo Cp; a concentracdo conhecida do padrdo interno em mg/mL e Ap; a area do pico formado
na analise de cromatografia gasosa do padrdo interno. Foi calculado o f. para cada anélise

realizada. A concentracdo dos &cidos graxos foi determinado, de acordo com a Equacéo 16.
Cag = f. " Apg (16)
sendo A, a area do pico formado do acido graxo.
3.7 MODELAGEM E SIMULACAO

A modelagem e simulagdo do processo de separacdo no software Aspen Plus V8.8

seguiram as seguintes etapas: definicdo dos componentes, estimativa das propriedades

termofisicas e simulacdo do processo de destilagdo a vacuo.
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3.7.1 Definigéo dos componentes

As misturas foram caracterizadas quanto ao %AGL (item 3.5) para correcdo da
composicdo (%) em massa de AGL e TAG. Os resultados da composicdo de acidos graxos
obtidos pela analise em cromatografia gasosa (item 3.6) do &cido oleico p.a e do 6leo de soja
foi de suma importancia para a escolha dos componentes modelo para representacdo das
misturas na simulacdo do processo.

A composicao de acidos graxos no OS foi utilizada para a estimativa da fracdo em mol
dos TAGs presentes, aplicando o modelo de Antoniosi Filho, Mendes e Langas (1995).
Posteriormente, foi determinada a massa molar média (MMmedia) do OS, a partir da média
ponderada da massa molar (MM) dos TAGs estimados. Os critérios adotados para a escolha de
um representante TAG foram o constituinte presente em maiores proporg¢des, com a massa
molar (MM) mais proxima da MM média do 6leo. O reagente &cido oleico p.a. foi caracterizado
quanto a composicdo de acidos graxos em cromatografia gasosa, considerando-o como uma
mistura destes componentes. Obviamente, 0 &cido graxo representante dessa mistura reagente

foi o proprio oleico.
3.7.2 Estimativa das propriedades termofisicas

As propriedades termofisicas estimadas dos componentes estudados foram utilizadas
para a simulacdo no software adotado do processo de destilacdo a vacuo. A pressdo de vapor
(PY?P) dos AGLs foram obtidos do banco de dados do National Institute of Standards and
Technology (NIST, 2016) e do software através da aplicacdo de equacdes especificas.

A capacidade calorifica (C,g), o volume molar (V') e a viscosidade do 6leo de soja (OS)
foram estimados com base na abordagem de Constituent Fragments (CF) segundo Zong,
Ramanathan e Chen (2010a); e Extended Constituent Fragments (ECF) proposta por Cruz-
Forero, Gonzalez-Ruiz e Lopez-Giraldo (2012). Os ultimos autores citados compararam dados
experimentais com dados termofisicos estimados pelo software Hysys e pelos métodos CF e

ECF, abordados para o 6leo de soja.
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3.7.2.1 Pressao de vapor

As pressdes de vapor dos acidos graxos oleico (O), palmitico (P) e estearico (S) foram
calculadas pela equacéo de Antoine (Equacdo 17) utilizando os coeficientes (A, B e C) extraidos
do banco de dados do NIST (2016).

B
log PVaP = A — — 17
8 T+C A7)

sendo PY2P a pressdo de vapor em bar e T a temperatura em K. Para o acido linoleico (L) os
coeficientes foram extraidos do banco de dados do software Aspen Plus V8.8, sendo aplicada

a equacdo de Antoine estendida para o calculo da pressdo de vapor, conforme a Equacéo 18.

B
InPY® = A+ —— + DT + EInT + FTC 18
n +1 ¢t DT+ENT+ (18)

sendo PV@P a pressdo de vapor em bar e T a temperatura em K. Devido a complexidade da
composicdo de TAG no 6leo de soja (OS) e a dificuldade para a obtencdo dos coeficientes da
PV@P  foi escolhido de acordo com os critérios estabelecidos no item 3.7.1, um representante
para 0 6leo deste grupamento para a determinacdo da pressdo de vapor. Desta forma, os
coeficientes da equacdo de Antoine estendida para 0 TAG modelo foram estimados pelo método
de Riedel (Aspen Plus V8.8). O método de Riedel requer informacgdes como ponto de ebulicdo
normal, temperatura critica e pressao critica do componente puro. Esses dados foram extraidos
do trabalho de Lee, Posarac e Ellis (2011). Além disso, foram utilizados dados experimentais
de presséo de vapor do 6leo de soja, conforme Perry, Weber e Daubert (1949) e da Triestearina

(SSS) de Goodrum e Geller (2002), aumentando a acuracia dos resultados na regressao.
3.7.2.2 Capacidade calorifica

A capacidade calorifica do 6leo de soja foi predita com base na abordagem Extended
Constituent Fragments (ECF) proposta por Cruz-Forero, Gonzélez-Ruiz e Lépez-Giraldo
(2012), onde compararam dados experimentais com dados estimados pelos metodos: Hysys, CF
e ECF. A Equacdo 19 mostra o célculo da capacidade calorifica liquida dos TAG adotada pelo

método.
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Ch = D NiragaCha(D) (19)
A

sendo C{,,A a contribuicdo da capacidade calorifica do liquido do fragmento A no componente

em J/kmol K, e Ng,g4 € 0 nimero de fragmentos A existente no componente. A CL,A é

determinada usando a Equacéo 20.
Cha =A1a+AyaT (20)
sendo A; 5 € A, 4 parametros de correlagéo do fragmento A.
3.7.2.3 Volume molar e viscosidade do liquido
O volume molar do liquido e a viscosidade do liquido foram estimados de acordo com

0 método Constituent Fragments (CF) proposto por Zong, Ramanathan e Chen (2010a). A

Equacdo 21 mostra o calculo do volume molar liquido do TAG utilizado no método.

V' =) NiragaVh(D) (21)
A

sendo V) a contribuicdo do volume molar do liquido do fragmento A no componente em
m3/kmol e Nfraga € 0 NUmero de fragmentos A existente no componente. Segundo Van

Krevelen (1990), o volume molar liquido possui dependéncia com a temperatura, conforme a

Equacdo 22.
1+ ByAT
V}\ —_ L 2A° (22)
Bia

sendo By 4 e B, 4 parametros de correlagéo do fragmento A. A Equagdo 23 mostra o calculo da

viscosidade do liquido dos TAG utilizado no método.

In nl = Z Nfrag,A In T]}A(T) (23)
A
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sendo n a contribuicao da viscosidade do liquido do fragmento A em Pas, e Nfrag,a € 0 NUMero
de fragmentos A existente no componente. A Equacgédo 24, segundo Reid, Prausnitz e Poling

(1987), é utilizada para representar a )y em funcéo da temperatura.
1 CZ,A
In Na = Cl,A + T + C3’AlnT (24‘)

sendo C; 5, Cyo € C3, parametros de correlagdo do fragmento A da temperatura para a

viscosidade.
3.7.3 Simulagdo do processo de destilacao a vacuo

O modelo termodindmico Non-Random Two-Liquid (NRTL) foi utilizado para a
simulacdo do processo. As destilagdes ASTM foram modeladas como uma sequéncia de
tanques flash ndo adiabaticos (LANZER; MEIEN; YAMAMOTO, 2005). Cada tanque flash
representou uma fracdo de volume destilada de 0,5% e sua correspondente temperatura de
ebulicdo, sob pressdo reduzida constante, conforme o ensaio ASTM D1160 (2015). A
quantidade total de tanques flash é definida quando o somatério dos destilados atinge o %fv
maxima pré-estabelecida para cada mistura, conforme mostra a Tabela 6. Desta forma, para as
misturas A (Ma), B (Mg), C (Mc) e D (Mp) foram utilizados 9, 18, 28 e 39 tanques flash em
série, respectivamente. Na Figura 13 é apresentado o fluxograma do processo de destilacdo a

vacuo reduzido simulado no Aspen.

C-1
LY S
o
‘ F-2
‘ UF oY
BF 2 T F-9
BF 8 BF 9

Figura 13 — Fluxograma do processo de destilacdo a vacuo simulado no Aspen.
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A corrente de alimentacdo Oleo+acido graxo livre (OlL+Free Fatty Acid - FFA) com
vazdo volumétrica de 1000 L/min passa por um trocador de calor (H-1), saindo a corrente (H1-
F1) aquecida até o ponto de bolha sob pressao reduzida, seguindo para o primeiro tanque flash
(F-1). A separacdo é estabelecida, gerando duas correntes, topo (UF 1) e base (BF 1). A corrente
de topo (UF 1) passa pelo condensador, sendo resfriado a 60°C, resultando em uma vazéo
volumeétrica padrdo de destilado de 5 L/min, ou seja, equivalente a 0,5% fv referente a vazao
de alimentacdo. Os tanques flash posteriores ndo foram adicionados condensadores, pois foi
utilizada uma funcéo de volume padréo (Stdvol) presente no Aspen para a obtencdo da vazdo
volumeétrica constante do destilado, ou seja, independente da variacdo de temperatura no
processo. Os valores de vazdo volumétrica obtidos foram semelhantes quando comparadas as

correntes com condensador e utilizando a fungéo Stdvol.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS

As amostras foram caracterizadas quanto & massa especifica, ao teor de &gua, ao teor de
acidos graxos livres (%6AGL), e a composicdo de &cidos graxos por cromatografia gasosa.
Foram destiladas misturas de 6leo de soja refinado e acido oleico p.a. em diferentes propor¢oes
em massa. A referéncia adotada para cada amostra destilada representa uma combinacéo entre
as proporcdes das misturas e a pressao reduzida trabalhada, conforme plano de amostragem

apresentada na Tabela 6. Todas as analises foram realizadas em duplicata.

4.1.1 Massa especifica

A massa especifica a 20°C do OS (Tabela 8) foi de 0,91950 g/cm?, estando dentro da
faixa estabelecida de 0,91735 a 0,92035 g/cm?, na resolu¢io RDC n° 482 da ANVISA (1999)
para 6leo de soja refinado. A massa especifica a 20°C encontrada para o &cido oleico p.a.
(Tabela 8) de 0,89216 g/cm? esta de acordo com o valor especificado de 0,89 g/cm?® na ficha de
informacdo de seguranca de produto quimico (FISPQ). As massas especificas a 60°C das
misturas apresentadas na Tabela 8, foram utilizadas para o céalculo da massa total em gramas

referente a cada batelada realizada no processo, conforme a Equagéo 13.

Tabela 8 — Massa especifica p nas temperaturas de 20°C e 60°C das misturas, OS e AO.

Referéncia das amostras p (g/cm?3) 20°C p (g/cm3) 60°C
oS 0,9195 0,8922
AO 0,8922 0,8699
Ma 0,9185 0,8915
Mg 0,9171 0,8900
Mc 0,9156 0,8885
Mp 0,9142 0,8870

Os resultados obtidos da massa especifica a 20°C dos residuos (Figura 14) sdo
caracteristicos de oleo de soja refinado, estando dentro dos limites inferior e superior
especificados (LIE e LSE) na resolugdo RDC n° 482 da ANVISA (1999), com excecdo da
amostra Dest 04 — R que ficou acima do LSE com valor de 0,92062 g/cm?.
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Massa especifica a 20°C dos residuos (R)
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Figura 14 — Massa especifica a 20°C dos residuos obtidos ap0s as destilacdes.

Na Figura 15 é mostrada a massa especifica a 20°C dos destilados que tiveram valores
préximos a massa especifica do AO p.a., indicando a separacao efetiva desse componente.

Massa especifica a 20°C dos destilados (D)
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Referéncia das amostras dos destilados (D)

Figura 15 — Massa especifica a 20°C dos destilados obtidos apds as destilaces.

4.1.2 Teor de agua

Os valores referentes a quantidade de dgua dos residuos mostrados na Tabela 9 ficaram
entre 12 e 137 ppm (0,001 e 0,014 %), estando os dados em conformidade com o valor limite

recomendavel por Atadashi et al. (2012), menor que 0,06%, para a aplicacdo adequada da
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reacdo de transesterificacdo em meio alcalino. Além disso, os resultados indicam a eficiéncia

no processo de desumidificagdo das amostras durante a destilacéo.

Tabela 9 — Teor de agua dos residuos do processo de separacao.

Referéncia das Agua (ppm) Teor de agua (%)
amostras Al A2 X X
Dest 01 - R 41,92 39,12 40,52 0,004
Dest 02 - R 37,51 39,57 38,54 0,004
Dest 03 —R 64,53 66,50 65,51 0,007
Dest 04 - R 45,21 43,10 44,15 0,004
Dest 05 -R 66,54 64,80 65,67 0,007
Dest 06 — R 120,41 119,38 119,90 0,012
Dest 07 - R 49,27 48,86 49,06 0,005
Dest 08 - R 128,81 145,84 137,32 0,014
Dest 09 - R 31,05 38,93 34,99 0,003
Dest 10 - R 11,99 12,39 12,19 0,001
Dest 11 -R 53,61 55,08 54,34 0,005
Dest 12 - R 36,54 32,52 34,53 0,003
Dest 13 -R 66,54 64,80 65,67 0,007
Dest 14 - R 73,06 72,31 72,68 0,007
Dest 15-R 109,43 103,43 106,43 0,011
Dest 16 — R 96,89 94,17 95,53 0,010

Park et al. (2010) observaram que a presenca de &gua até 5% ndo prejudicou a reagdo
de esterificacdo utilizando um catalisador &cido (acido sulfurico). Os resultados do teor de agua
(Tabela 10) encontrados nos destilados do pré-tratamento ficaram entre 237 e 593 ppm (0,024

e 0,059 %), valores estes menores que o teor de agua recomendado de 5% citado pelos autores.
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Tabela 10 — Teor de &gua dos destilados do processo de separacao.

Referéncia Agua (ppm) Teor de agua (%)
das amostras Al A2 X X
Dest 01 - D 439,62 435,76 437,69 0,044
Dest 02 -D 294,24 298,63 296,43 0,030
Dest03-D 362,86 356,74 359,80 0,036
Dest 04 - D 285,67 288,77 287,22 0,029
Dest 05-D 567,42 560,95 564,19 0,056
Dest 06 — D 594,54 591,39 592,96 0,059
Dest 07 - D 521,23 522,99 522,11 0,052
Dest 08 — D 477,07 475,43 476,25 0,048
Dest 09 - D 425,42 421,15 423,28 0,042
Dest 10-D 404,79 407,89 406,34 0,041
Dest 11 - D 391,54 394,79 393,16 0,039
Dest12-D 439,08 434,83 436,95 0,044
Dest 13-D 357,86 351,54 354,70 0,035
Dest 14 -D 238,58 234,88 236,73 0,024
Dest15-D 282,98 284,67 283,82 0,028
Dest 16 — D 323,43 324,37 323,90 0,032

4.1.3 Acidos graxos livres

As Figuras 16, 17, 18 e 19 apresentam o % de AGL das amostras residuais nas
destilagOes das misturas, em diferentes pressées reduzidas, respectivamente. Os resultados do
teor de AGL dos residuos (Figura 16) para a mistura Ma (5,52% de AGL) destilada
parcialmente até a obtencdo de 4,5% da fracdo de volume (fv) de destilado sob diferentes
condigdes de presséo reduzida (0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa) ficou entre 0,4% e 0,9%, indicando
uma desacidificacdo efetiva das amostras, conforme Gnanaprakasam et al. (2013) que
recomendam a utilizacdo de matérias-primas com percentual de AGL menor que 3% para a
aplicacdo adequada da reacdo de transesterificagdo em meio alcalino homogéneo.

Foi verificado uma diminui¢cdo na remocdo de AGL com o aumento da presséo do
sistema. O residuo da mistura Ma sob pressdo a vacuo de 0,13 kPa (1 mmHg) apresentou o
menor teor de AGL de 0,47%, indicando maior remocao desse componente em comparagao aos

outros processos.
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%AGL de Alimentagdo (A) MA e Residuo (R)
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Figura 16 — % AGL da mistura A (Ma) e de seus respectivos residuos obtidos apos destilacéo
sob diferentes pressdes reduzidas.

Os resultados do teor de AGL dos residuos (Figura 17) para a mistura Mg (10,55% de
AGL) destilada parcialmente até a obtencéo de 9,0% da fracdo de volume (fv) de destilado sob
diferentes condic6es de pressao reduzida (0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa) ficou entre 0,5% e 1,0%,
indicando uma desacidificacdo efetiva, sendo adequados para a producao de biodiesel através
da reacdo de transesterificacdo. Foi observado que mesmo a mistura Mg apresentado maior
acidez que a mistura Ma houveram praticamente em ambas a mesma faixa do teor de AGL em

seus residuos.

%AGL de Alimentagdo (A) MB e Residuo (R)
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Figura 17 — % AGL da mistura B (Mg) e de seus respectivos residuos obtidos apos destilagdo
sob diferentes pressdes reduzidas.



60

Os resultados do teor de AGL dos residuos (Figura 18) para a mistura Mc (15,55% de
AGL) destilada parcialmente até a obtencdo de 14,0% da fracdo de volume (fv) de destilado
sob diferentes condicGes de pressdo reduzida (0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa) ficou entre 0,5% e
1,0%, valores esses abaixo do teor de AGL de 3% recomendado por Gnanaprakasam et al.
(2013). O aumento da acidez para 15,55% referente a mistura Mc novamente ndo influenciou
na efetividade do processo de desacidificacdo por destilacdo a vacuo.

%AGL de Alimentagdo (A) MC e Residuo (R)
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A (MC) R (0,13 kPa) R (0,40 kPa) R (0,67 kPa) R (1,33 kPa)

Figura 18 — % AGL da mistura C (Mc) e de seus respectivos residuos obtidos apos destilagéo
sob diferentes pressoes reduzidas.

Os resultados do teor de AGL dos residuos (Figura 19) para a mistura Mp (21,21% de
AGL) destilada parcialmente até a obtencdo de 19,5% da fracdo de volume (fv) de destilado
sob diferentes condicGes de pressdo reduzida (0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa) ficou entre 0,9% e
1,2%. Foi observado que a faixa do teor de AGL dos residuos foi um pouco maior em relacéo
as encontradas para os residuos das misturas Ma, Mg e Mc.

Foi observado que o processo de desacidificacdo foi eficiente para as diferentes misturas
(Ma, Mg, Mc e Mp) e sob diferentes condicbes de pressao reduzida (0,13, 0,40, 0,67 e 1,33
kPa), estando as mesmas adequadas como matéria-prima para a producdo de biodiesel via

processos convencionais.
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Figura 19 — % AGL da mistura D (Mp) e de seus respectivos residuos obtidos apos destilagdo
sob diferentes pressoes reduzidas.

4.1.4 Composicao de Acidos Graxos
Na Tabela 11 é apresentada a composicao dos acidos graxos (% m/m) do OS e do AO.
Foram considerados 0s componentes que apresentaram uma composi¢do acima de 1% (m/m)

na analise de cromatografia gasosa.

Tabela 11 — Composicdo de acidos graxos (% m/m) do OS e do AO.

Composicdo de AG (% m/m) - Cn:l
Ref. das amostras

C16:0 C18:0 C18:1 C18:2
0OS 12,51 4,16 27,07 56,27
AO 5,87 1,60 85,40 7,12

Segundo a resolucdo RDC n° 482 da ANVISA (1999) o % (m/m) de acidos graxos
especificado para OS refinados é: C<14 (<0,1%), C14:0 (<0,5%), C16:0 (7,0 — 14%), C16:1
(<0,5%), C18:0 (1,4 —5,5%), C18:1 (19,0 — 30,0%), C18:2 (44,0 - 62,0%), C18:3 (4,0 — 11,0%),
C20:0 (<1,0%), C20:1 (<1,0%), C22:0 (<0,5%). A composigdo de &cidos graxos para o 6leo de
soja refinado apresentado na Tabela 11 esté de acordo com essa resolucédo, exceto para o acido
linolénico (C18:3) que néo foi detectado na andlise. O reagente &cido oleico p.a. apresentou
aproximadamente 85% (m/m) de acido oleico, sendo considerado no estudo como uma mistura

de acidos graxos.



62

4.2 MODELAGEM E SIMULACAO

4.2.1 Definicdo dos componentes

A escolha adequada dos componentes modelo propicia uma representacdo mais eficaz
do sistema em estudo na etapa de modelagem e simulagdo. Foram considerados dois pseudos-
componentes AGL e TAG, com composi¢cGes em diferentes proporcdes em massa, e sob
diferentes condicdes de pressdes subatmosféricas. As composicdes utilizadas foram definidas
a partir da andlise do % AGL das misturas no item 4.1.3, sendo apresentadas na Tabela 12. O
% TAG (m/m) foi obtido pela diferenga do % AGL, desconsiderando a presenga de outros

componentes.

Tabela 12 — Composicdo percentual em massa (% m/m) de AGL e TAG das misturas.

Mistura A B C D
% AGL (m/m) 5,52 10,55 15,55 21,21
% TAG (m/m) 94,48 89,45 84,45 78,79

O componente representante dos acidos graxos foi o proprio acido oleico (85,4% m/m)
presente em maior propor¢do no reagente p.a. utilizado no preparo das misturas. Para a escolha
do componente modelo TAG, primeiramente foi feita a estimativa desses triésteres presentes
no 6leo, através do modelo estatistico proposto por Antoniosi Filho, Mendes e Langas (1995).
A estimativa da composicdo de TAG (Tabela 13) € obtida a fracdo em mol a partir da
composicao de acidos graxos em massa do OS, determinada na analise de cromatografia gasosa,
conforme a Tabela 11.

De acordo com a Tabela 13, a sigla Cn:l representa a cadeia hidrocarbonada, sendo o
subscrito ‘n’ a quantidade de 4&tomos de carbono (C) e ‘I’ o nimero de insatura¢@es. A coluna
com a nomenclatura mostra as iniciais de cada acido graxo ligado ao TAG, totalizando trés
acidos graxos. Nas respectivas colunas, tem-se a massa molar do componente i (MMi) em
g/mol, o percentual em mol de triacilglicerol, a fracdo em mol e a fragdo em massa. A massa
molar média (MMmedia) do Oleo foi calculada pela média ponderada da massa molar de cada

componente TAG (MMi) presente.
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Tabela 13 — Composicdo de TAG estimada para o OS refinado.

Fracéo Fracéao
Cn:l  Nomenclatura %TAG (mol)

(g/mol) (mol) (massa)

C54:0 SSS 891,48 0,01 0,0001 0,0001
C52:0 PSS 863,43 0,07 0,0007 0,0007
C54:1 SOS 889,46 0,14 0,0014 0,0015
C48:0 PPP 807,32 0,20 0,0020 0,0018
C50:0 PSP 835,37 0,20 0,0020 0,0019
C54:2 SLS 887,45 0,30 0,0030 0,0030
C52:1 POS 861,41 0,85 0,0085 0,0084
C54:2 SO0 887,45 0,93 0,0093 0,0094
C50:1 POP 833,36 1,27 0,0127 0,0121
C52:2 PLS 859,39 1,77 0,0177 0,0174
C54:3 000 885,43 1,99 0,0199 0,0202
C50:2 PLP 831,34 2,63 0,0263 0,0251
C52:2 POO 859,39 2,75 0,0275 0,0271
C54:3 SLO 885,43 3,84 0,0384 0,0390
C54:4 SLL 883,42 3,98 0,0398 0,0403
C52:3 PLO 857,38 11,42 0,1142 0,1123
Ch2:4 PLL 855,36 11,84 0,1184 0,1162
C54:4 OLO 883,42 12,38 0,1238 0,1255
C54:6 LLL 879,38 17,75 0,1775 0,1790
C54:5 OLL 881,40 25,68 0,2568 0,2596

A MMnedia calculada foi de 872,52 g/mol. O componente representante escolhido foi a

trilinoleina (LLL), pois apresentou a segunda maior composi¢do dentre os TAGs, além de

possuir uma MMi (879,38 g/mol) proxima a MMmedia calculada para o 6leo de soja.

4.2.2 Estimativa dos parametros termofisicos

4.2.2.1 Presséo de Vapor

Na Tabela 14 ¢é apresentado os coeficientes da equacdo de Antoine para os célculos de

pressdo de vapor dos acidos graxos: palmitico (P), estearico (S) e oleico (O).
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Tabela 14 — Coeficientes da equagdo de Antoine dos &cidos graxos (T em K e PY®P em bar).

Acidos Graxos Temperatura (K) A B C
Palmitico (P) 426,8 — 626,9 5,35728 3061,422 -55,077
Estearico (S) 446,9 — 643,0 5,72544 3348,131 -57,825

Oleico (O) 449,7 - 633,0 5,04842 2555,604 -127,258

Fonte: NIST, 2016.

A Tabela 15 sdo mostrados os coeficientes (A, B, C, D, E, F e G) da equagéo de Antoine
estendida obtidos do banco de dados do Aspen para o célculo da pressdo de vapor do acido

linoleico (L).

Tabela 15 - Coeficientes da equacdo de Antoine estendida do acido linoleico (L) (Tem K e
PV em bar).
Temperatura (K) A B C D E F G

268,15 — 775 129,957 -18229 O 0 -15,692 2,7798e718 6
Fonte: Aspen Plus V8.8.

A estimativa da pressdo de vapor do TAG LLL representante da mistura desses
componentes foi obtida pelo método de Riedel presente no Aspen. Desta forma, foi necessaria
a inclusdo de dados como ponto de ebulicdo normal, temperatura critica, pressdo critica e
volume critico do componente puro. Esses dados foram extraidos do trabalho de Lee, Posarac
e Ellis (2011) para o componente trioleina (OO0), sendo eles: 412,8°C; 588,8°C; 1203 kPa e
1346 m3/kmol, respectivamente. Além disso, foram utilizados dados experimentais de pressio
de vapor do 6leo de soja, de acordo com Perry, Weber e Daubert (1949) e da Triestearina (SSS)
de Goodrum e Geller (2002).

4.2.2.2 Capacidade calorifica, volume molar e viscosidade do liquido

A capacidade calorifica, o volume molar e a viscosidade foram estimadas conforme as
abordagens Constituent Fragments (CF) segundo Zong, Ramanathan e Chen (2010a); e
Extended Constituent Fragments (ECF) (ZONG; RAMATHAN; CHEN, 20103, 2010b; CRUZ-
FORERO; GONZALEZ-RUIZ; LOPEZ-GIRALDO, 2012). Na Tabela 14 sdo mostrados 0s

dados estimados da capacidade calorifica, volume molar e viscosidade do TAG LLL.
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Tabela 16 — Capacidade calorifica, volume molar e viscosidade estimados do TAG LLL.

Propriedade Simbolo Valor ou expressdo de célculo
Capacidade calorifica (J-kmol-K™?) Cpot Cy = 1822,2T + 10°
Volume molar (m*/kmol) VL v, =0,0009T + 0,7174

Inn = —44,426 + 4824,331/T

Viscosidade (Pa-s) H
+ 4,437In(T)

4.2.3 Simulagdo do processo de destilacao a vacuo

O modelo termodindmico utilizado para a simulacdo do processo foi o NRTL
considerando regra de mistura ideal para o volume liquido molar. A escolha do modelo levou
em consideracdo a natureza polar dos acidos graxos, além de apresentar bons resultados em

condicdes subatmosféricas.

4.2.3.1 Correntes envolvidas no processo

A simulacdo das destilagbes ASTM D1160 (2015) foram representadas com uma
sequéncia de tanques flash ndo adiabaticos (LANZER; MEIEN; YAMAMOTO, 2005), onde
cada tanque representou a obtencdo de 0,5% da fracdo de volume do destilado e sua
correspondente temperatura de ebulicdo, sob pressdo reduzida constante. A corrente de
alimentacdo (H1-F1) com vazao volumétrica de 1000 L/min segue para o primeiro tanque flash
(F-1), a separacdo ¢ estabelecida, gerando duas correntes a de topo (UF 1) e a de base (BF 1).
Sao utilizadas uma sequéncia de tanques flash até que se obtenha o valor maximo do % fv
estabelecido para cada mistura. A vazao volumeétrica das correntes de topo (UF) foram fixadas
em 5 L/min.

A simulagdo do processo foi realizada no Aspen utilizando o modelo termodinamico
NRTL. Nas Figuras 20 a 23 estdo apresentados os principais dados de fragcdes em massa (inicio
e termino do processo) de AO e TAG LLL estimados nas correntes envolvidas nas destilacdes
de cada mistura. As fragcdes em massa de AO e TAG LLL consideradas na corrente de
alimentacdo da mistura Ma (Figura 20) foram de 0,0552 e 0,9448, respectivamente. No término
do processo de destilagdo da mistura Ma com a recuperacdo de 4,5% da fracdo de volume do
destilado, foram estimadas as fracbes em massa de base: 0,0136 de AO e 0,9864 de TAG LLL;
e para as de topo: 0,9906 de AO e 0,0094 de TAG LLL.
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Correntes - Mistura A

- Fracdo de volume destilado - fv (%)
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Fragéo em massa

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3.9 4,0 4,5
mAO-BF 0,0552 0,0508 0,0463 0,0417 0,0372 0,0326 0,0279 0,0232 0,0184 0,0136
mLLL-BF 0,9448 0,9492 0,9537 0,9583 0,9628 0,9674 0,9721 0,9768 0,9816 0,9864
m AO-UF 0,0000 0,9919 0,9918 0,9917 0,9915 0,9914 0,9912 0,9910 0,9908 0,9906
©LLL-UF 0,0000 0,0081 0,0082 0,0083 0,0085 0,0086 0,0088 0,0090 0,0092 0,0094

Figura 20 — Fracdo em massa das correntes na destilacao, utilizando a Mistura Ma.

As fragdes em massa de AO e TAG LLL consideradas na corrente de alimentagdo da
mistura Mg (Figura 21) foram de 0,1055 e 0,8945, respectivamente. No término do processo de
destilacdo da mistura Mg com a recuperacao de 9,0% da fragdo de volume do destilado, foram
estimadas as fracfes em massa de base: 0,0228 de AO e 0,9772 de TAG LLL; e para as de topo:
0,9910 de AO e 0,0090 de TAG LLL.

Correntes - Mistura B

o Fragdo de volume destilado - fv (%)
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Fragéio em massa

0,0 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 5,5 6,5 7,5 8,5 9,0
m AO-BF 0,1055 0,1013 0,0927 0,0840 0,0751 0,0660 0,0567 0,0473 0,0377 0,0278 0,0228
mLLL-BF 0,8945 0,8987 0,9073 0,9160 0,9249 0,9340 0,9433 0,9527 0,9623 0,9722 0,9772
= AO - UF 0,0000 0,9931 0,9929 0,9927 0,9925 0,9923 0,9921 0,9918 0,9915 0,9912 0,9910
 LLL-UF 0,0000 0,0069 0,0071 0,0073 0,0075 0,0077 0,0079 0,0082 0,0085 0,0088 0,0090

Figura 21 — Fracdo em massa das correntes na destilacdo, utilizando a Mistura Mg.

As fragdes em massa de AO e TAG LLL consideradas na corrente de alimentagao da
mistura Mc (Figura 22) foram de 0,1555 e 0,8445, respectivamente. No término do processo de
destilagdo da mistura Mc com a recuperacéao de 14,0% da fracdo de volume do destilado, foram
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estimadas as fragdes em massa de base: 0,0271 de AO € 0,9729 de TAG LLL; e para as de topo:
0,9912 de AO e 0,0088 de TAG LLL.

Fragfio em massa

Correntes - Mistura C

Fracdo de volume destilado - v (%)

mAO-BF 0,1555
mLLL-BF 0,8445
= AO - UF 0,0000
© LLL- UF 0,0000

0, 1516
0,8484
0,9939
0,0061

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0
4,5

0, 1352
0,8648
0,9937
0,0063

0,1182 0,1004 0,0820
0,8818 0,8996 10,9180
0,9934 10,9931 0,9927
0,0066 0,0069 0,0073

]

10,5
0,0627
0,9373
0,9922
0,0078

12,5 13,5
0,0427 10,0323
0,9573 0,9677
0,9917 10,9914
0,0083 0,0086

14,0
0,0271
0,9729
0,9912
0,0088

Figura 22 — Fracdo em massa das correntes na destilagéo, utilizando a Mistura Mc.

As fragdes em massa de AO e TAG LLL consideradas na corrente de alimentagdo da

mistura Mp (Figura 23) foram de 0,2121 e 0,7879, respectivamente. No término do processo de

destilagdo da mistura Mp com a recuperacéo de 19,5% da fracéo de volume do destilado, foram

estimadas as fragdes em massa de base: 0,0336 de AO e 0,9664 de TAG LLL; e para as de topo:
0,9914 de AO e 0,0086 de TAG LLL.

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Fragdo em massa

0,0

0,5

Correntes - Mistura D

Fracdo de volume destilado - fv (%)

25 45

65 85 105

12,5

145 165 185
m AO-BF 0,2121 0,2084 0,1930 0,1770 0,1604 0,1431 0,1251 0,1063 0,0866 0,0661 0,0447 0,0336
m LLL- BF 0,7879 0,7916 0,8070 0,8230 0,8396 0,8569 0,8749 0,8937 0,9134 0,9339 0,9553 0,9664
= AO-UF 0,0000 0,9946 0,9945 0,9943 0,9941 0,9938 0,9935 0,9932 0,9928 0,9923 0,9918 0,9914
= LLL- UF 0,0000 0,0054 0,0055 0,0057 0,0059 0,0062 0,0065 0,0068 0,0072 0,0077 0,0082 0,0086

19,5

Figura 23 — Fracdo em massa das correntes na destilacao, utilizando a Mistura Mp.
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4.2.3.2 Curvas de destilagdo

As curvas de destilacdo experimentais para as diferentes misturas de 6leo de soja
refinado e acido oleico p.a. foram obtidas seguindo as recomendacdes da norma ASTM D1160
(2015). O método foi adaptado para o sistema em estudo, utilizando dados operacionais
aplicados em processos de refino fisico de dleos vegetais. Os dados completos das destilacbes
estdo apresentados nas Tabelas Al a A8 do Apéndice A. As curvas de destilacdo permitem
avaliar a volatilidade dos componentes envolvidos. Nas Figuras 24 a 27 sdo apresentadas as
curvas de destilacdo experimentais e simuladas no Aspen e seus respectivos desvios medios

quadréticos (DMQ) para cada mistura.

Mistura Ma

Os pontos de ebuligdo inicial (PEI) em °C dessa mistura (Figura 24) destilada em
diferentes pressdes subatmosféricas estdo de acordo com os dados do acido oleico apresentados
por Moretto e Fett (1998); Perry e Green (1999) (Tabela 5). Segundo os autores, 0s pontos de
ebulicdo do acido oleico para as pressdes de 0,13; 0,67 e 1,33 kPa (1, 5 e 10 mmHg) sdo: 176,0;
208,5 e 223,0 °C; respectivamente.

Os pontos de ebulicéo final (PEF) obtidos para as destilagdes sob pressdes de 0,13; 0,40;
0,67 kPa (Figura 24) foram de 183,9; 209,4 e 220,1°C, respectivamente, estando de acordo com
o limite recomendado por Sharidi (2005) de 220°C, pois acima dessa temperatura ocorre a
reacao de isomerizacdo. O PEF referente a destilacéo sob pressédo de 1,33 kPa de 233,3°C ficou
dentro da faixa de temperatura em que ocorre a rea¢ao de isomerizacao.

Em relacdo aos dados das curvas de destilagdo experimentais e simuladas referentes a
mistura A (Figura 24) foram observados melhores ajustes do sistema nos primeiros pontos de
ebulicdo até a obtencgéo da fracdo de volume do destilado de 1,5%. Posterior a esse valor houve
maiores espacamentos entre os resultados até atingir o ponto de ebulicéo final dos processos.
Os desvios médios quadraticos (°C) ou o percentual dos desvios médios quadréaticos (%) obtidos
para as pressoes de 0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa foram de 14,1; 11,2; 11,4 e 13,9°C, ou 7,8; 5,4,
5,3 e 6,0%, respectivamente.
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_ Mistura: 94,48% OS + 5,52% AO (M,,)
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5160 8
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= 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Fracdo de volume destilado - fv (%)
® Exp. (0,13 kPa) A Exp. (0,40 kPa) ® Exp. (0,67 kPa) ¢ Exp. (1,33 kPa)

------- Sim. (0,13 kPa) ---—---Sim. (0,40 kPa) --——---Sim. (0,67 kPa) -—-----Sim. (1,33 kPa)
Pressdo (kPa) [  0.13kPa H 040kPa 0,67 kPa Bl 133kPa
DMQ (°C) 14,1 11,2 11,4 13,9
DMQ (%) 7.8 5,4 5,3 6,0

Figura 24 — Curvas de destilacdo experimentais e simuladas no Aspen da mistura A (Ma), em
diferentes pressdes reduzidas.

Mistura Mg

Os pontos de ebuli¢do inicial (PEI) em °C da mistura B (Figura 25) em diferentes
pressdes reduzidas estdo de acordo com os dados do acido oleico apresentados por Moretto e
Fett (1998); Perry e Green (1999) (Tabela 5). Os pontos de ebulicao final (PEF) obtidos para
as destilagdes sob pressdes de 0,13; 0,40; 0,67 kPa foram de 186,2; 207,1 e 216,8°C,
respectivamente, estando de acordo com o limite recomendado por Sharidi (2005) de 220°C. O
PEF referente a destilagdo sob pressdo de 1,33 kPa de 230,2°C ficou acima do valor de
temperatura recomendavel.

Foi observado na Figura 25 que as curvas de destilagdo experimentais ficaram proximas
das simuladas, indicando melhores ajustes ao modelo proposto. Os desvios médios quadraticos
(°C) ou o percentual dos desvios médios quadraticos (%) obtidos para as pressdes de 0,13; 0,40;
0,67 e 1,33 kPa foram de 4,5; 4,6; 5, € 5,7°C, ou 2,5; 2,2; 2,4 e 2,5%, respectivamente.
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------- Sim. (0,13 kPa) -------Sim. (0,40 kPa) -------Sim. (0,67 kPa) -------Sim. (1,33 kPa)
Pressdo (kPa) |l 0,13kPa 040kPa 0,67 kPa [ ] 1,33 kPa
DMQ (°C) 4,5 4,6 5,2 57
DMQ (%) 2,5 2,2 2,4 2,5

Figura 25 — Curvas de destilacdo experimentais e simuladas no Aspen da mistura B (Mg), em
diferentes pressoes reduzidas.

Mistura Mc

Os pontos de ebulicdo dessa mistura (Figura 26) estdo menores que os indicados pelos
autores Moretto e Fett (1998); Perry e Green (1999) (Tabela 5). Os pontos de ebuli¢do final
(PEF) obtidos para as destilacbes sob pressdes de 0,13; 0,67 e 1,33 kPa foram de 186,0; 207,7
e 215,7°C, respectivamente, estando de acordo com o limite recomendado por Sharidi (2005).
O PEF referente a destilacdo sob presséo de 1,33 kPa de 235,5°C ficou acima do proposto pelo
0 autor.

Foi verificado na Figura 26 que as curvas de destilacdo para a mistura Mc tiveram uma
tendéncia diferente em relagdo as misturas anteriores (Ma e Mg), apresentando maiores
espacamentos entre os dados experimentais e simulados no inicio do processo. Os desvios
médios quadraticos (°C) ou o percentual dos desvios médios quadraticos (%) obtidos para as
pressdes de 0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa foram de 4,1; 5,2; 5,4 e 7,0°C, ou 2,3; 2,6; 2,5 e 3,1%,
respectivamente.
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Figura 26 — Curvas de destilacdo experimentais e simuladas no Aspen da mistura C (Mc), em
diferentes pressoes reduzidas.

Mistura Mp

Os pontos de ebuligdo dessa mistura (Figura 27) estdo menores que os indicados pelos
autores Moretto e Fett (1998); Perry e Green (1999) para o acido oleico (Tabela 5). O aumento
da concentracdo dos acidos graxos no sistema, pode influenciar na pressao de vapor da mistura,
e consequentemente nas volatilidades dos componentes. Esse fato pode estar relacionado com
a presenca de aproximadamente 15% (m/m) dos &cidos palmitico, estearico e linoleico no
reagente utilizado.

Os PEF obtidos para as destilacdes sob pressdes de 0,13; 0,40; 0,67 kPa foram de 187,4;
209,1 e 215,0°C, respectivamente, estando de acordo com o limite recomendado por Sharidi
(2005). O PEF referente a destilagédo sob presséo de 1,33 kPa de 231,0°C ficou acima do
proposto pelo o autor. Os desvios médios quadraticos (°C) ou o percentual dos desvios médios
quadraticos (%) obtidos para as pressdes de 0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa foram de 4,1; 5,2; 5,4 e
7,0°C, ou 2,3; 2,6; 2,5 e 3,1%, respectivamente (Figura 27).
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Figura 27 — Curvas de destilacdo experimentais e simuladas no Aspen da mistura D (Mp), em
diferentes pressdes reduzidas.

As curvas de destilacdo experimentais foram melhor representadas pelo modelo
utilizando a mistura Mg para a destilagdo aplicando as quatro pressdes reduzidas propostas no
estudo.

4.3 ANALISE COMPARATIVA DOS RESULTADOS

As amostras Dest 04, Dest 08, Dest 12 e Dest 16 (Tabela 17) destiladas parcialmente
sob uma mesma pressdo de 1,33 kPa (10 mmHg) apresentaram todos os pontos de ebuligdo
iniciais acima de 220°C, estando na faixa de temperatura em que ocorre reagdes de
isomerizagdo (SHARIDI, 2005), com excecdo apenas de um PEI da amostra Dest 16 de
218,3°C. A isomerizacdo das duplas ligagcdes de cis para trans nas cadeias de acidos graxos
confere maior viscosidade aos 0leos. Esse efeito € significativo quando se utiliza 6leos residuais
de fritura que possuem grande quantidade de isémeros trans para a producdo de biodiesel,
podendo afetar sua lubricidade e estabilidade a oxidagdo (KNOTHE; STEIDLEY, 2005).
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Tabela 17 — Principais resultados experimentais obtidos para todas as misturas

Ref. Pressdo SP PEI PEF  %AGL Agua (%) Agua (%)
Destilagdo (kPa)  %fv (°C) (°C)  Residuos Residuos Destilados
Dest 01 0,13 178,0 183,9 0,47 0,004 0,044
< Dest 02 0,40 45 198,7 209,4 0,53 0,004 0,030
2 Dest03 0,67 ’ 209,3 220,1 0,63 0,007 0,036
Dest 04 1,33 223,2 233,3 0,91 0,004 0,029
Dest 05 0,13 173,8 186,2 0,53 0,007 0,056
. Dest 06 0,40 90 196,6 207,1 0,83 0,012 0,059
2 Dest07 0,67 ’ 206,8 216,8 0,87 0,005 0,052
Dest 08 1,33 223,3 230,2 1,04 0,014 0,048
Dest 09 0,13 172,3 186,0 0,68 0,003 0,042
o Dest 10 0,40 140 188,3 207,7 0,53 0,001 0,041
2 Dest1l 0,67 ’ 201,5 215,7 0,57 0,005 0,039
Dest 12 1,33 2215 235,5 1,01 0,003 0,044
Dest 13 0,13 168,8 187,4 0,94 0,007 0,035
R Dest 14 0,40 105 181,1 209,1 0,99 0,007 0,024
2 Dest15 0,67 ’ 189,8 215,0 1,23 0,011 0,028
Dest 16 1,33 218,3 231,0 1,16 0,010 0,032

As amostras Dest 01, Dest 02, Dest 03, Dest 05, Dest 06, Dest 07, Dest 09, Dest 10,
Dest 11, Dest 13, Dest 14 e Dest 15 apresentaram valores de PEF menores que 220°C, estando
menos propensas a ocorréncia de reaces de isomerizacdo. Além disso, os valores do teor de
acidos graxos livres encontrados para seus residuos estdo dentro da faixa de 0,4 a 0,9%,
indicando um pré-tratamento efetivo para a producdo de biodiesel pela a reagdo de
transesterificacdo (Tabela 17) (GNANAPRAKASAM et al., 2013). As amostras Dest 04, Dest
08, Dest 12 e Dest 16 também apresentaram uma remocao significativa no %AGL, sendo 0s
valores compreendidos na faixa de 0,9 a 1,2%.

O teor de agua (%) dos residuos e dos destilados ficaram entre 0,001 e 0,014%, e 0,024
e 0,059%, respectivamente. Ambos resultados estdo em conformidade com os valores limite
recomendaveis do teor de agua (%) por Atadashi et al. (2012) menor que 0,06% para residuos
e por Park et al. (2010) até 5% para os destilados.

Os PEF das amostras Dest 01, Dest 05, Dest 09 e Dest 13 (0,13 kPa) possibilitam o
ajuste de seus stop point para valores maiores de fracdo de volume do destilado até que se
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obtenha PEF dos processos proximo a temperatura de 220°C, permitindo uma maior
desacidificacdo dos residuos. Os PEI das misturas Ma e Mg estéo de acordo com 0s pontos de
ebulicdo do acido oleico de 176,0; 208,5 e 223,0 °C para as pressdes de 0,13; 0,67 e 1,33 kPa,
respectivamente. Os PEI das misturas Mc e Mp estdo menores que os indicados pelos autores
Moretto e Fett (1998); Perry e Green (1999) para o &cido oleico.

Foi observada uma diminuicdo dos PEI para uma mesma pressdo do sistema com o
aumento da concentracdo de &cidos graxos nas misturas. A presenca de aproximadamente 15%
(m/m) dos acidos palmitico, estearico e linoleico no reagente utilizado pode influenciar na
pressdo de vapor da mistura. As curvas de destilagédo experimentais foram melhor representadas
pelo modelo utilizando a mistura Mg para a destilagdo aplicando as quatro pressdes reduzidas

propostas no estudo.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

A partir do processo de separacdo por destilagdo a vacuo proposto no presente estudo,

pode-se concluir que:

Os resultados da massa especifica a 20°C dos residuos e dos destilados obtidos apos as
destilagGes das misturas Ma, Mg, Mc e Mp em diferentes condicdes de pressdo reduzida
sdo caracteristicos do dleo de soja refinado (OS) e do reagente &cido oleico p.a. (AO),
respectivamente. Os dados estdo em concordancia com as caracteristicas dos
componentes esperados para 0 produto de topo do destilador que sdo os acidos graxos
livres (AGLS) e para o produto de base que sao os triacilglicerois (TAGS) representados
pelo OS.

As massas especificas a 20°C dos residuos e do OS estdo dentro dos limites inferior e
superior especificados (LIE e LSE) para controle de qualidade de 6leo de soja refinado.
A massa especifica a 20°C dos destilados estdo de acordo com a especificacdo da ficha
de informacdo de seguranca de produtos quimicos (FISPQ) do AO.

Os destilados (0,024% a 0,59%) e os residuos (0,001% a 0,014% de agua) das
destilacGes estdo em conformidade com os limites dos teores de 4gua recomendados.
As misturas modelos Ma, Mg, Mc e Mp que representam o0s 0leos vegetais residuais
foram desacificadas efetivamente pelo processo de destilacédo a vacuo proposto, obtendo
teores de &cidos graxos livres dos residuos dentro da faixa de 0,4% a 1,2%, valores esses
abaixo do limite proposto para a producdo de biodiesel através da reacdo de
transesterificagéo.

Os pontos de ebulicéo iniciais (PEI) das misturas Ma e Mg para diferentes pressoes estdo
proximos aos pontos de ebuli¢do do &cido oleico.

Os PEI das misturas MC e MD encontrados foram menores em comparagao aos pontos
de ebulicdo do &cido oleico.

Foi observado que o aumento do percentual de AGLs na mistura com a pressédo do
sistema constante ocorreu uma diminui¢do no PEI, indicando a influéncia desses
componentes na volatilidade da mistura.

Os pontos de ebulicdo finais (PEF) obtidos nas destilagcdes das misturas Ma, Mg, Mc e
MD sob presséo reduzida de 1,33 kPa ficaram acima do valor recomendado de 220 °C,

estando as amostras susceptiveis as reacdes de isomerizacgéo.
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Os PEF das misturas sob pressoes reduzidas de 0,13; 0,40 e 0,67 kPa estdo abaixo de
220°C. Para a mistura Ma pode ser potencializado o processo de desacidificagdo
aumentando o percentual da fracdo de destilado do processo até que se obtenha PEF
proximo a zona de temperatura de isomerizacéo.

As curvas de destilacdo experimentais da mistura Mg foram melhor representadas pelas
curvas de destilagcdo simuladas no Aspen utilizando uma sequéncia de tanques flash ndo
adiabaticos. Os desvios médios quadraticos (%) da mistura Mg obtidos para as pressdes
de 0,13; 0,40; 0,67 e 1,33 kPa foram de 2,5; 2,2; 2,4 e 2,5%, respectivamente.

O processo de destilacdo a vacuo mostrou-se eficaz para a separacao de AGLs e TAGs
de misturas modelo aos 6leos vegetais residuais.

O processo de destilagdo a vacuo é promissor para fins de pré-tratamento para a

producdo de biodiesel.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para sugestdes de trabalhos futuros, pode-se citar:

Determinacédo de dados de ELV de sistemas binarios AGL/TAG,;

realizacdo de destilacbes de misturas de 6leos vegetais refinados e acidos graxos p.a.
com alta pureza e matérias graxas com alto teor de AGL,;

sintese de biodiesel aplicando separacdo por destilagdo a vacuo dos componentes AGL
e TAG, realizando a esterificacdo e transesterificacdo dos produtos, separadamente;

avaliar a viabilidade econémica do processo alternativo proposto.
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Tabela Al — Temperatura de ebuligdo a pressdes reduzidas (TEPR) 0,13 e 0,40 kPa (1 e 3
mmHg) da mistura Ma por fragdes de volume destilados (%fv).

Mistura Ma
0,13 kPa (1 mmHg) 0,40 kPa (3 mmHg)
fv (%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR - X

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
PEI 178,1 177,8 178,0 198,7 198,7 198,7
0,5 178,4 178,4 178,4 199,6 201,0 200,3
1,0 178,6 178,5 178,6 199,6 202,1 200,9
1,5 178,8 178,6 178,7 201,7 202,7 202,2
2,0 179,1 178,9 179,0 202,8 203,7 203,3
2,5 179,4 179,4 179,4 203,1 204,3 203,7
3,0 179,8 180,2 180,0 203,8 205,2 204,5
3,5 182,8 180,5 181,7 204,7 206,4 205,6
4,0 184,3 181,3 182,8 204,9 208,5 206,7
4,5 186,0 181,7 183,9 205,6 213,1 209,4

Tabela A2 — Temperatura de ebuligdo a pressoes reduzidas (TEPR) 0,67 e 1,33 kPa (5 e 10
mmHg) da mistura Ma por fragdes de volume destilados (%fv).

Mistura Ma
0,67 kPa (5 mmHg) 1,33 kPa (10 mmHg)
fv (%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR - X

(°C) (°C) G (°C) (°C) (°C)
PEI 209,3 209,3 209,3 2243 222,0 223,2
0,5 211,2 211,2 211,2 227,1 225,9 226,5
1,0 212,2 211,8 212,0 226,5 226,4 226,5
1,5 212,6 212,5 212,6 226,7 226,8 226,8
2,0 212,7 212,8 212,8 226,8 227,1 227,0
2,5 212,8 213,7 213,3 227,1 227,0 227,1
3,0 214,4 214,6 214,5 227,3 227,4 227,4
3,5 215,6 216,8 216,2 228,5 228,0 228,3
4,0 217,1 218,0 217,6 230,6 228,5 229,6
4,5 218,4 221,8 220,1 233,8 232,8 233,3
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Tabela A3 — Temperatura de ebulicdo a pressdes reduzidas (TEPR) 0,13 e 0,40 kPa (1 e 3
mmHg) da mistura Mg por fragOes de volume destilados (%fv).

Mistura Mg
0,13 kPa (1 mmHg) 0,40 kPa (3 mmHg)
fv(%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
PEI 173,6 174,0 173,8 196,2 197,0 196,6
0,5 176,1 178,4 177,3 197,8 198,8 198,3
1,0 177,0 178,9 178,0 198,1 199,5 198,8
1,5 1777 179,7 178,7 198,3 199,8 199,1
2,0 178,9 180,5 179,7 198,6 200,0 199,3
2,5 179,0 180,8 179,9 198,7 200,3 199,5
3,0 179,3 181,3 180,3 198,9 200,8 199,9
3,5 180,0 182,5 181,3 199,5 201,3 200,4
4,0 180,6 182,5 181,6 200,9 202,3 201,6
4,5 181,5 183,0 182,3 201,2 203,1 202,2
5,0 182,6 183,6 183,1 202,0 203,1 202,6
55 183,0 184,1 183,6 202,4 203,5 203,0
6,0 183,2 184,7 184,0 203,0 204,0 203,5
6,5 183,4 183,8 183,6 203,3 204,4 203,9
7,0 183,3 184,3 183,8 203,7 205,0 204.,4
7,5 184,2 184,9 184,6 203,7 205,4 204,6
8,0 184,2 185,0 184,6 203,7 206,4 205,1
8,5 184,0 186,7 185,4 204,0 207,8 205,9
9,0 185,2 187,2 186,2 204,2 210,0 207,1

Tabela A4 — Temperatura de ebuligdo a pressoes reduzidas (TEPR) 0,67 e 1,33 kPa (5 e 10
mmHg) da mistura Mg por fragdes de volume destilados (%fv) (continua).

Mistura Mg

0,67 kPa (5 mmHg)

1,33 kPa (10 mmHg)

fv(%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
PEI 207,6 205,9 206,8 223,5 223,0 223,3
0,5 208,6 209,3 209,0 223,7 224,6 2242
1,0 208,9 209,8 209,4 224,0 225,4 2247
1,5 209,0 210,2 209,6 224,3 226,6 225,5
2,0 209,2 210,8 210,0 224,6 2274 226,0
2,5 209,3 211,5 210,4 2254 226,9 226,2
3,0 209,8 212,3 2111 225,9 226,5 226,2
3,5 210,3 212,7 211,5 226,8 226,6 226,7
4,0 211,2 212,5 211,9 227,1 226,71 226,9
4,5 2119 213,0 212,5 227,1 227,0 227,1
5,0 212,2 213,4 212,8 2274 227,1 227,3




Tabela A4 — Continuacdo.
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Mistura Mg

0,67 kPa (5 mmHg)

1,33 kPa (10 mmHg)

fv(%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X

(°C) (°C) §®) (°C) (°C) G
5,5 212,6 212,6 212,6 221,7 227.4 227,6
6,0 212,4 212,7 212,6 221,8 228,1 228,0
6,5 212,7 213,4 213,1 228,0 229,5 228,8
7,0 212,7 214,6 213,7 228,4 230,0 229,2
7,5 212,9 214,8 213,9 228,6 230,6 229,6
8,0 213,3 216,3 214,8 228,8 231,4 230,1
8,5 213,8 217,7 215,8 229,2 232,2 230,7
9,0 213,8 219,7 216,8 229,7 234,0 2319

Tabela A5 — Temperatura de ebulicdo a pressdes reduzidas (TEPR) 0,13 e 0,40 kPa (1 e 3
mmHg) da mistura Mc por fracdes de volume destilados (%fv) (continua).

Mistura Mc

0,13 kPa (1 mmHg)

0,40 kPa (3 mmHg)

fv(%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X

(°C) (°C) 49 (°C) (°C) *C)
PEI 172,2 172,3 172,3 186,3 190,3 188,3
0,5 1751 176,3 175,7 194,6 195,0 194.8
1,0 176,0 177,7 176,9 196,6 198,3 196,6
1,5 176,2 178,2 177,2 197,0 198,7 197,9
2,0 176,8 178,6 177,7 198,0 199,6 198,8
2,5 177,4 179,9 178,7 198,8 199,8 199,3
3,0 177,7 179,8 178,8 198,8 200,2 199,5
3,5 178,0 180,0 179,0 199,5 200,5 200,0
4,0 178,7 180,2 179,5 199,8 201,0 200,4
4,5 179,0 180,8 179,9 199,9 201,9 200,9
50 179,2 181,4 180,3 199,9 202,5 201,2
5,5 179,5 181,7 180,6 200,1 203,0 201,6
6,0 179,7 181,9 180,8 200,4 202,8 201,6
6,5 180,1 181,9 181,0 200,9 202,6 201,8
7,0 180,5 181,9 181,2 201,1 204,4 202,8
7,5 180,6 182,1 181,4 201,2 204,9 203,1
8,0 180,8 182,0 181,4 201,2 203,7 202,5
8,5 180,9 182,3 181,6 202,3 203,8 203,1
9,0 181,1 182,2 181,7 202,9 203,8 203,4
9,5 181,2 182,6 181,9 203,3 204,0 203,7
10,0 181,3 182,9 182,1 203,7 204,0 203,9
10,5 181,5 183,7 182,6 203,8 202,3 203,1
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Mistura Mc
0,13 kPa (1 mmHg) 0,40 kPa (3 mmHg)
fv (%) TEPR -1 TEPR -2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR - X
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
11,0 181,7 184,1 182,9 203,3 204,3 203,8
11,5 181,7 183,7 182,7 202,8 204,0 203,4
12,0 181,6 184,2 182,9 203,4 204,5 204,0
12,5 181,9 183,6 182,8 204,1 205,6 204,9
13,0 182,2 185,5 183,9 204,6 206,5 205,6
13,5 183,4 186,0 184,7 205,2 207,5 206,4
14,0 184,4 187,6 186,0 206,7 208,7 207,7

Tabela A6 — Temperatura de ebulicdo a pressdes reduzidas (TEPR) 0,67 e 1,33 kPa (5 e 10
mmHg) da mistura Mc por fracdes de volume destilados (%fv) (continua).

Mistura Mc
0,67 kPa (5 mmHg) 1,33 kPa (10 mmHg)
fv(%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X

(°C) (°C) (S (°C) (°C) (°C)
PEI 201,9 201,0 201,5 223,5 219,5 2215
0,5 204,3 207,6 206,0 224,4 224,0 2242
1,0 204,6 208,4 206,5 224,6 224,6 2246
1,5 205,1 209,2 207,2 2247 2249 2248
2,0 206,1 209,6 207,9 225,4 225,1 225,3
2,5 206,8 209,8 208,3 2259 225,3 225,6
3,0 207,9 210,1 209,0 226,5 225,8 226,2
3,5 208,5 210,2 209,4 226,6 226,0 226,3
4,0 208,9 210,4 209,7 226,4 226,5 226,5
4,5 209,6 210,6 210,1 226,4 227,2 226,8
5,0 209,8 210,9 210,4 226,8 227,6 227,2
55 210,0 211,1 210,6 227,2 227,7 227,5
6,0 210,1 211,4 210,8 227,4 227,8 227,6
6,5 210,2 211,7 211,0 227,3 227,9 227,6
7,0 210,4 212,0 211,2 227,7 228,1 2279
7,5 210,8 212,8 211,8 227,4 228,3 2279
8,0 210,8 213,2 212,0 227,8 228,4 228,1
8,5 211,2 212,8 212,0 228,1 228,7 228,4
9,0 211,3 212,3 211,8 228,0 228,8 228,4
9,5 211,4 212,2 211,8 228,1 229,0 228,6
10,0 211,9 212,4 212,2 228,3 229,2 228,8
10,5 212,1 212,3 212,2 228,7 229,4 229,1
11,0 211,7 213,1 212,4 229,0 229,7 229,4
11,5 212,0 213,0 212,5 229,6 229,6 229,6
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Mistura Mc

0,67 kPa (5 mmHg)

1,33 kPa (10 mmHg)

fv(%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X
(°C) (°C) *C) (°C) (°C) (°C)
12,0 212,3 213,3 212,8 230,1 230,5 230,3
12,5 212,7 2138 213,3 231,1 231,2 231,2
13,0 212,9 2149 213,9 231,9 232,0 232,0
13,5 213,0 216,4 214,7 233,0 232,6 232,8
14,0 2132 218,2 215,7 236,1 234,8 235,5

Tabela A7 — Temperatura de ebulicdo a pressdes reduzidas (TEPR) 0,13 e 0,40 kPa (1 e 3
mmHg) da mistura Mp por fra¢es de volume destilados (%fv) (continua).

Mistura Mp
0,13 kPa (1 mmHg) 0,40 kPa (3 mmHg)
fv (%) TEPR -1 TEPR -2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
PEI 168,8 168,8 168,8 179,9 182,3 181,1
0,5 1742 174.8 1745 189,3 193,2 191,3
1,0 176,4 176,6 176,5 195,8 195,5 195,7
1,5 177,5 177,8 177,7 196,3 196,4 196,4
2,0 177,6 177,9 177,8 198,5 198,2 198,4
2,5 178,6 178,2 178,4 198,9 198,7 198,8
3,0 179,1 179,0 179,1 199,2 198,9 199,1
3,5 179,2 179,1 179,2 199,2 199,0 199,1
4,0 179,5 179,4 179,5 199,4 199,2 199,3
4,5 179,9 179,9 179,9 199,5 199,3 199,4
5,0 180,0 180,3 180,2 199,8 199,5 199,7
55 180,3 180,6 180,5 199,8 199,7 199,8
6,0 180,7 180,9 180,8 200,1 199,9 200,0
6,5 180,9 181,4 181,2 200,1 200,0 200,1
7,0 181,2 181,4 181,3 200,4 200,2 200,3
7,5 181,1 181,5 181,3 200,6 200,6 200,6
8,0 181,5 181,9 181,7 200,6 200,6 200,6
8,5 181,5 181,9 181,7 200,7 200,6 200,7
9,0 181,5 182,0 181,8 200,9 201,0 201,0
9,5 181,7 182,2 182,0 201,0 201,1 201,1
10,0 181,9 182,2 182,1 202,9 201,2 202,1
10,5 181,8 182,1 182,0 202,9 201,4 202,2
11,0 181,9 182,2 182,1 203,3 201,5 202,4
115 181,9 182,3 182,1 203,3 201,9 202,6
12,0 182,0 182,2 182,1 202,5 202,6 202,6
12,5 182,2 182,2 182,2 202,7 203,4 203,1
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Mistura Mp

0,13 kPa (1 mmHg)

0,40 kPa (3 mmHg)

fv(%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X

(°C) (°C) §®) (°C) (°C) G
13,0 182,4 182,3 182,4 202,6 203,3 203,0
13,5 182,6 182,4 182,5 202,3 203,1 202,7
14,0 182,5 182,7 182,6 202,6 203,6 203,1
14,5 1831 183,2 183,2 202,0 203,3 202,7
15,0 182,9 183,2 183,1 203,7 203,5 203,6
15,5 183,2 1841 183,7 204,3 203,3 203,8
16,0 183,6 184,4 184,0 205,6 202,6 204,1
16,5 183,6 184,4 184,0 206,1 204,1 205,1
17,0 184,1 184,3 184,2 204,9 203,7 204,3
17,5 184,3 184,7 184,5 206,1 203,6 204,9
18,0 184,6 185,3 185,0 207,9 203,4 205,7
18,5 185,5 185,0 185,3 206,8 206,3 206,6
19,0 186,2 186,1 186,2 207,8 205,9 206,9
19,5 187,4 187,3 187,4 209,1 209,1 209,1

Tabela A8 — Temperatura de ebuligdo a pressoes reduzidas (TEPR) 0,67 e 1,33 kPa (5 e 10
mmHg) da mistura Mp por fragdes de volume destilados (%fv) (continua).

Mistura Mp

0,67 kPa (5 mmHg)

1,33 kPa (10 mmHg)

fv(%) TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR-X

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) Q)
PEI 189,7 189,8 189,8 220,3 216,3 218,3
0,5 193,8 202,6 198,2 221,1 220,4 220,8
1,0 1951 205,5 200,3 221,3 221,6 2215
1,5 199,5 208,1 203,8 2217 222,5 222,1
2,0 207,0 208,6 207,8 222,0 224,1 223,1
2,5 207,6 209,1 208,4 222,4 224,3 223,4
3,0 208,1 209,5 208,8 2229 224,4 223,7
3,5 208,4 209,8 209,1 223,5 2247 224,1
4,0 208,6 209,9 209,3 223,9 2247 224,3
4,5 209,0 210,1 209,6 224.8 225,0 2249
50 209,2 210,2 209,7 225,2 225,2 225,2
5,5 209,4 210,3 209,9 225,2 225,3 225,3
6,0 209,7 210,4 210,1 225,8 225,4 225,6
6,5 210,1 210,4 210,3 226,2 225,7 226,0
7,0 210,4 210,7 210,6 226,3 225,7 226,0
7,5 210,5 210,9 210,7 226,9 226,0 226,5
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Mistura Mp
0,67 kPa (5 mmHg) 1,33 kPa (10 mmHg)
fv (%) TEPR -1 TEPR -2 TEPR-X TEPR-1 TEPR-2 TEPR - X

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
8,0 210,5 210,9 210,7 227,1 226,5 226,8
8,5 210,6 211,2 210,9 227,1 226,8 227,0
9,0 210,6 211,4 211,0 227,2 226,8 227,0
9,5 211,1 211,9 211,5 227,3 226,5 226,9
10,0 211,2 212,2 211,7 227,3 226,5 226,9
10,5 2117 212,5 212,1 227,5 226,7 227,1
11,0 211,8 212,8 212,3 227,6 226,7 227,2
11,5 211,9 212,7 212,3 227,6 226,7 227,2
12,0 212,1 212,4 212,3 227,7 226,9 227,3
12,5 212,2 213,2 212,7 227,7 227,1 227,4
13,0 212,2 212,6 212,4 228,0 227,5 227,8
13,5 212,0 211,8 211,9 228,1 227,3 227,7
14,0 212,0 212,3 212,2 228,2 227,5 227,9
14,5 211,9 212,7 212,3 228,3 227,4 227,9
15,0 212,1 213,6 212,9 228,4 227,4 2279
15,5 212,2 213,5 212,9 228,4 227,7 228,1
16,0 212,2 212,8 212,5 228,5 228,1 228,3
16,5 212,5 213,3 212,9 228,5 228,1 228,3
17,0 212,8 213,7 213,3 228,5 228,2 228,4
17,5 212,8 213,6 213,2 228,5 228,5 228,5
18,0 213,2 214,3 213,8 228,5 229,5 229,0
18,5 213,6 214,3 214,0 228,6 230,3 229,5
19,0 213,6 215,4 214,5 228,8 231,6 230,2
19,5 213,3 216,7 215,0 229,0 232,9 231,0




