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ESTUDO DO EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO DE MISTURAS DE
COMPOSTOS PRESENTES NO BIODIESEL E NO DIESEL: AVANCOS
NA FORMULACAO DE COMBUSTIVEIS PARA EVITAR PROBLEMAS DE
ESCOAMENTO

Abstract

Solid-Liquid equilibria for binary mixtures of ethyoleate with n-decane, decylbenzene and
dodecylcyclohexane (usual components of petroleigset) were analyzed by differential scanning
calorimetry. Results show the presence of a eatgetnsition in all cases. The system formed byleth
oleate and decylbenzene additionally presents eceud transition. The complex phase behavior of
these mixtures may have unexpected impacts onidkébel performance at low temperatures and on
the structure and properties of biodiesel compouddse thermodynamic modeling considering
immiscible solid phases and the Flory-Huggins dquator liquid-phase non-ideality yielded good
agreement for those systems.

Introducao

O biodiesel é uma alternativa renovavel para cothl®is derivados de petroleo. Ele consiste
essencialmente numa mistura de componentes dessteracidos graxos obtidos por reacdo entre
gorduras ou Oleos e alcool em meio alcalino. Swalygdo tem sido estimulada nos Ultimos anos
devido a razdes econ6micas e de legislacdo ambibhisturas de diesel convencional e biodiesel séo
produtos geralmente distribuidos para utilizac&@aps quais o fator "B" indica a quantidade de
biodiesel. Por exemplo, o combustivel contendo 2@biodiesel € rotulado como B20 e o biodiesel
puro é chamado B100. O B20 pode ser geralmenizaakil sem modificacdo em motores. No entanto,
0 uso de biodiesel puro a baixas temperaturas iéation pela cristalizacdo dos seus componentes,
conduzindo a problemas de garantia de escoamafdaas aos motores. A composi¢céo do biodiesel
depende da fonte de biomassa e do alcool usadoogesso de producdo, normalmente metanol ou
etanol. A maioria das fontes de biomassa tem qiefgis mais expressivas de acido estearico (C18:0),
oléico (C18:1) e linoléico (C18:2); o cdco, com umaedominancia de acido laurico (C12:0) e
miristico (C14:0), bem como a palma, com uma predancia de 4cido palmitico (C16:0), sédo
excegbes. A modelagem termodindmica apropriadagudileio sdélido liquido (SLE) ajudaria a
escolha das matérias-primas de modo a produzir iodielsel com uma composicdo favoravel em
ambientes frios, bem como a formulagédo, o transperto armazenamento de misturas diesel e
biodiesel.

Em relagdo a modelagem termodinamica destas nsstarascassez de dados experimentais
para verificar a confiabilidade do ajuste € um datores que dificultam as previsdes do
comportamento de fases. Alguns autores analisacampastos puros individuais e misturas binarias
ou ternarias dos ésteres de acidos graxos [1-2,pmacos diagramas de fase de sistemas de ésteres
de etila ou metila e componentes do diesel congaatiforam obtidos. Exce¢des sédo as referéncias
[3], [4] e [5], em que misturas de miristato déaeti p-xileno, bem como de ésteres metilicos d¥aci
graxos com alcanos pesados e compostos poliarasatespectivamente, foram estudadas.

Por outro lado, a existéncia do fendmeno de pofisroo [6], isto €, a existéncia de duas ou
mais formas cristalinas do mesmo composto, cometifes pontos de fusdo [7], e a descricdo da fase
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sélida (eutética, peritética ou solu¢do soélida)admbem um fator relevante para a predicdo do
equilibrio sélido liquido.

Este estudo € uma continuacao de outros trabathgeshuisa realizados sobre o estudo das
propriedades termodinamicas e comportamento dediasempostos organicos presentes no biodiesel
e agora se estende a misturas de diesel / biodidsskte trabalho analisaram-se, por meio de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), mistsrbinarias de oleato de etila com n-decano,
decilbenzeno e dodecilciclohexano (componentesisigi@a diesel de petréleo [8]). Os resultados
mostram a presenca de uma transicdo eutética ems twgl casos. Um estudo mais detalhado das
transicbes em fase solida, observadas por meioSf& Eevelou a existéncia de uma transformacgéo
eutetéide. O complexo comportamento de fase desistsiras pode ter impactos inesperados no
desempenho do biodiesel a baixas temperaturas estnatura e propriedades dos compostos do
biocombustivel. A modelagem termodindmica para sessstemas, considerando fases sélidas
imisciveis e a equacao de Flory-Huggins para ademidade da fase liquida, foi satisfatoria.

Metodologia

Materiais. As propriedades e os fornecedores dos compostizadns no presente trabalho
(oleato de etila, n-decano, decilbenzeno e dodelolexano) sdo apresentados na Tabela 1. O
equipamento de calorimetria exploratoria difereniacalibrado com indio, naftaleno, ciclo-hexano
e n-decano; suas purezas e fornecedores sdo taapvésentados na Tabela 1. Nenhuma purificacéo
adicional foi realizada. As andlises foram real@mao equipamento comercializado pela Mettler
Toledo modelo DSC822e e as massas foram medidasmenbalanca Sartorius.

Tabela 1.Propriedades e fornecedores dos compostos utikzaols experimentos.

Nome quimico Fornecedor Pureza Peso molecular g-mol™)
Oleato de etila Sigma Aldrich >0.98 310.53
Decilbenzeno Sigma Aldrich >0.98 218.38
Dodecilciclohexano  TCl America >0.98 252.49

Indio’ TA Instruments 0.9999 114.80
Naftaleno Merck >0.99 128.17
Ciclohexano Merck >0.99 84.16
n-decano Sigma Aldrich >0.99 142.28

" Compostos utilizados para calibrar o aparelho d€.DS

Métodos. O procedimento para a obtencdo do perfil de teatper por meio da calorimetria
exploratoria diferencial foi 0 mesmo utilizado emdalho anterior [2]:

(1) Pesavam-se entre 2 e 5 mg da mistura, que eslbbnados em recipientes de aluminio
herméticos.

(2) A amostra era aquecida aproximadamente 15 kheaaa temperatura de fusdo do
componente puro com maior ponto de fuséo.

(3) A amostra era esfriada a uma taxa de resfriomde 1 Kmin™ até 25 K abaixo da
temperatura do composto puro de menor ponto de rigfjuilibrada a essa temperatura por 10 min.

(4) A amostra era aquecida a uma taxa de aqueardert K- min™ até fusdo completa.

Nitrogénio (99,99% de pureza) era alimentado a wai® 50 mimin. A temperatura de
transicdo foi considerada como aquela correspoadaot minimo absoluto do fluxo de calor no
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termograma de aquecimento. Os resultados forardazbtisando o software comercial fornecido pela
TA Instruments.

Modelagem termodin@mica. Diferentes situagBes podem ser encontradas enlibeguisolido-
liquido: os compostos podem ser imisciveis, totalparcialmente misciveis em fase sélida. A
condicdo de equilibrio termodindmico para um detmmdo componente i, considerando-se
desprezivel a influéncia da presséo sobre as pdgiies das fases densas, € a seguinte:

x Vi (T) =2y’ (T) (1)
Em que x e z correspondem a fracdo molar de i sa liguida e solida, respectivamengeé o

coeficiente de atividade ¢ & a fugacidade do componente puro a temperatussttana, na fase
liquida (L) ou sdlida (S).

A relagéo entre a fugacidade do composto puro ebasras fases pode ser calculado por meio de:

£(T) ¢ fus
=T

A entalpia de fusédo depende da temperatura de@cord a equagéo:

(2)

fus 1(T) Afus 1(T )+ jAfust dT
(3)

A andlise das informacgdes da fase solida, parstesras estudados neste trabalho, mostra que ndo ha
formacdo de solugdes solidas ou complexos em félsdas(tais como peritéticos). Portanto, a
descricdo da linha dkquidus pode ser feita usando a equacdo (1) e consideranfdge soélida
constituida por um composto puro. Considerando-setalpia de fusdo constante no intervalo de
temperatura, obtém-se:

In(a}) = —AfuLi(Tﬁ)[l _lJ

RT T,

fi

(4)

Para uma determinada composi¢do da fase liquidguacéo (4) é aplicada a todos os compostos
presentes; a temperatura de fuséo é a temperagisalia calculada. A ndo-idealidade da fase lauid
foi calculada por meio do modelo de Flory-Huggins:

In(a;)=1+In(q)- VZ—’+V (ZXUCP ZZX,k(P(Pk]

] i k>j

(5)

As fracdes volumétricas séo calculadas por meio:

e
ijvj
' (6)

E as somas sdo realizadas sobre todos 0os compostos.
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Resultados e Discussao

Dados experimentais.Os valores de pontos de fusdo dos compostos mletsminados neste
trabalho por meio de DSC séo apresentados na Tabela

Tabela 2.Pontos de fuséo experimentais e entalpias de caogpsros.

Nome quimico Trusao (K) AH (KJ/mol)
Oleato de etila (1) 254.39 50.57
n-decano (2) 244.54 28.86
Decilbenzeno (3) 259.41 32.60
Dodecilciclohexano (4) 286.47 46.38

Os termogramas dos sistemas binarios estudadesasimdos na Figura 1.
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Figure 1. Termogramas dos sistemas binéarios estudados mastho

- X1 =0.1; = = = - X1 =0.2; - X4 =0.3; T . X1 =0.4; - X3 =0.5;

...... X206 T L X, 207 T T T X, 20,81 -X,=0.9.

Nos termogramas do sistema oleato de etila + dcidetiexano (Figura 1c), em uma mesma
temperatura, observa-se para todas as composigdgsico nitido localizado a esquerda, o qual
corresponde a transicdo eutética. O sinal deste éimais definido ao aumentar a concentracdo do
composto com temperatura de fusdo mais baixa esdeesuro. O pico mais a direita é atribuido &



Temperatura (K)

72 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

fusé@o da mistura (linhiiquidus), que diminui com a reducédo da concentragdo dgosta com maior
temperatura de fuséo (oleato de etila na Fig. &eilletnzeno na Figura 1b dodecilciclohexano na
Figura 1c), como esperado. Nos termogramas dasrassiie oleato de etila com n-decano (Figura 1a)
ou decilbenzeno (Figura 1b) é observado um maiorend de sinais de pico e, consequentemente, 0s
diagramas de fase destes sistemas podem ser mgitexos. No caso do sistema formado pelo oleato
de etila e decilbenzeno, para uma fracdo molar,Had® oleato de etila observa-se uma transicéo
exotérmica durante o aquecimento. Ela pode corngigsaa formacdo de uma fase soélida a partir de
uma fase liquida ou uma transicao sélido-solidod@mga de fase cristalina).

Os diagramas de fases dos sistemas binéarios agdadss sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Diagramas de fase dos sistemas binarios estudaekte trabalho.

Todos os sistemas apresentam um ponto eutéticentdmto, o sistema formado por oleato de etila e
decilbenzeno apresenta também uma transicdo algetdsta transicdo € semelhante a um eutético,
mas descreve a transformacdo de uma fase s@idam( dois solidos diferentes € ) durante o
resfriamento, em vez de a transformacéo de undibgein duas fases sélidas. Este fato esta de acordo
com a transi¢céo exotérmica observada no termogdansestema, que foi mencionada anteriormente.

A composicao eutética aumenta com o aumento deedifa de temperatura de fusdo dos compostos
puros que formam o sistema binario (fracdes moldeesleato de etila de 0.2, 0.5 e > 0.9 para os
sistemas formados por oleato de etila + decanatmlde etila + decilbenzeno e oleato de etila +

dodecilciclohexano, respectivamente). Além dissma observado anteriormente por Costa et al. [1],

a composicao eutética é dificil de se observarsigiemas em que a diferenca de temperatura dos
compostos puros € superior a 30 K, como para enséstformado pelo oleato de etila +
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dodecilciclohexano. Ndo foram encontrados na likesa dados experimentais adicionais para
comparar os resultados obtidos neste trabalho.

Modelagem termodinamica. Os resultados da aplicacdo da equacdo de FlorgiRkigpara os
sistemas binarios sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Modelagem termodinamica dos sistemas binarios adgineste trabalho. Ideak -;
Flory Huggins: e

Na aplicacdo da equacao de Flory-Huggins, congigdegoo volume molar;ygual ao parametro de
volume da equacgdo UNIFAC-Dortmund, para cada cotopogvido a falta de informacéo sobre os
volumes molares dos compostos puros. As previgirasf feitas testando diferentes parametros de
interagdo molecular para a fase liquigd)( Os valores obtidos dgij sdo muito baixos, mas
diferentes de zero, o que indica que a ndo-idesgidia fase liquida € pequena. No entanto, os galore
deyij para estes sistemas foram em geral mais elevdalgsie os valores obtidos para as misturas de
ésteres de etila estudadas anteriormente [2], éoesperado ao se tratar de compostos de natureza
diferente. A Tabela 3 resume 0s volumes molares@ammetroy ij.

Nome quimico v Xij

Oleate de etila (1) 13.96

n-decano (2) 6.325 (1)+(2): 0.035
Decilbenzeno (3) 6.603 (1)+(3): -0.016

Dodecilciclohexano (4) 7.305 (1)+(4): 0.051
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Conclusoes

Neste trabalho foram determinados experimentalmestedados de equilibrio solido-liquido de
sistemas binérios de oleato de etila e trés conmpesaliferentes do diesel convencional. Todos os
sistemas apresentam um ponto eutético definidetexx sistema binario contendo oleato de etila e
dodecilciclohexano, mas neste caso a imiscibilidenate fase soélida pode ser inferida a partir da
temperatura da linha de solidificacdo. O sistenmérim formado por oleato de etila e o composto
aromético decilbenzeno também apresenta uma téansigetoide.

A modelagem termodindmica considerando fases sOlid&sciveis e a equacdo de Flory-Huggins
para ndo-idealidade da fase liquida resultou entbpneordancia com os dados experimentais.
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