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RESUMO - O chicha (Sterculia Striata) € uma arvore encontrada na Mata Atlantica
brasileira com crescimento répido, resistente a diferentes temperaturas e altitudes.
Apresenta na sua améndoa até 42 % de 0leo, sendo candidata potencial para a obtencéo de
biodiesel. Muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas visando tornar a produgéo de
biodiesel técnica e economicamente vidvel. Entretanto, pouco tem sido feito objetivando
resolver problemas relacionados as etapas de separacao e purificacdo. Este trabalho teve
como objetivo realizar o estudo experimental do equilibrio liquido-liquido (ELL)
envolvendo substancias representativas do equilibrio de fases presentes na producdo de
biodiesel do chicha. Os dados do ELL para o sistema ternario biodiesel de chicha + etanol
+ glicerina e suas tie-lines mostraram um comportamento caracteristico dos sistemas
contendo biodiesel, ndo tendo variacdo significativa nas temperaturas estudadas.

1. INTRODUCAO

A utilizacdo de 6leo vegetal para producdo do biodiesel como fonte alternativa de energia
renovavel e de qualidade produzem também ganhos ecoldgicos e sociais que devem ser considerados
nos custos e beneficios da sua producdo. O biodiesel vem sendo alvo de estudos e discussdes que
tentam viabilizar a sua cadeia produtiva. A legislacdo em vigor no Brasil prevé um aumento
progressivo no percentual de biodiesel obrigatério no diesel, isto torna necessario buscar novas
alternativas de oleaginosas para a producdo de 6leo visando & producdo de biodiesel que ndo
competem com oleaginosas usadas no setor alimenticio.

O Brasil tem um grande potencial para producdo de 6leos vegetais, 0 pais € um dos maiores
produtores mundiais de soja e possui grandes perspectivas para a produgéo de outras sementes. Entre
as varias oleaginosas que se tém conhecimento na literatura, algumas se destacam pelo alto teor de
6leo ou por serem muito favoraveis a producdo de biodiesel. Podem ser citados, além da soja, os 6leos
provenientes de: amendoim, coco, girassol, canola e mamona (VARGAS et al., 1998). Baseado nisto,
sera realizado um estudo da producéo de biodiesel a partir do 6leo do Chicha (Sterculia striata). O
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chicha é uma espécie da familia das Sterculiaceae (ARAUJO et al., 2009). Essa espécie produz uma
semente com casca fina e quebradica de cor negra que tem em seu interior uma améndoa oleosa, seus
frutos sdo capsulas lenhosas e alongadas. O 6leo de chicha é fonte de acidos graxos saturados e
monoinsaturados. O principal acido graxo saturado € o acido palmitico e o principal acido graxo
insaturado € o &cido oleico (SILVA, 2011). Esta planta é facilmente cultivavel na regido nordeste e
sua semente é composta de aproximadamente 40% de 6leo, o que a coloca como uma opgao a ser
estudada como possivel fonte alternativa de 6leo para producéo de energia. (DUARTE et al., 2009).

Durante a producdo do biodiesel pelo processo convencional a pressdo atmosférica, os dois
componentes iniciais alcool/triacilglicerideo reagem dando origem a um sistema bifasico
parcialmente miscivel, constituido por alcool, glicerol e éster de acido graxo. A fase inferior é rica em
glicerol e a fase superior rica em éster de acido graxo. Residuos de catalisadores, agua e sabdes
podem estar presentes na mistura reacional, o que dependera dos processos de reacdo e das matérias
primas utilizadas nestes processos (ANDREATTA et al, 2008).

Nas unidades industriais de producdo de biodiesel, as etapas de purificacdo sdo responsaveis
pela qualidade do combustivel obtido, sendo decisivas na certificacdo do biocombustivel para sua
comercializacdo (NEGI et al., 2006). Para a correta realizacdo do projeto e determinacdo das
condicdes de operacdo destes equipamentos de separacdo, faz-se necessario conhecer o
comportamento do equilibrio de fases do sistema reacional, mais especificamente, o equilibrio
liquido-liquido, o qual é relevante na determinacdo da solubilidade dos compostos da mistura
reacional. Os estudos do equilibrio de fases de sistemas ternarios compostos por ésteres de acidos
graxos, glicerol e alcodis sdo fundamentais para viabilizar a simulacdo e otimizacdo de reatores e de
linhas de purificacdo em plantas de producdo de biodiesel (ANDREATTA et al, 2008).

Trabalhos sobre o equilibrio liquido-liquido de sistemas contendo o biodiesel podem ser
encontrados na literatura como os de Franca et al. (2009) que estudaram o comportamento do
equilibrio de fases do sistema biodiesel de mamona + glicerol + metanol nas temperaturas de 25°C e
60°C e observando um aumento na solubilidade mutua do sistema. Mesquita et al. (2012) estudaram
0 equilibrio ternario do sistema formado pelo biodiesel de algoddo + glicerol + etanol nas
temperaturas de 20°C, 40°C e 60°C, nas quais mostraram ser pouco significativo na solubilidade do
sistema estudado. Ardila et al. (2013) analisaram o equilibrio dos sistemas ternarios formados por
biodiesel de soja + etanol + glicerol e biodiesel de ricino + etanol + 4gua a 20°C e 60°C, avaliando a
miscibilidade de cada sistema.

Apesar de haver publicacdes sobre a extracdo do 6leo de chicha e sobre a producéo de biodiesel
a partir deste 6leo, ndo ha ainda na literatura informacgdes sobre o comportamento de fases, dados
experimentais e modelos termodindmicos para o ELL deste sistema reacional nas condi¢des de
interesse.

Conhecer a condi¢des de equilibrio desse sistema é essencial ndo s6 para um melhor entendimento do
processo de producdo de biodiesel, como também para melhorar a taxa de reacdo, a seletividade do produto
desejado, e promover a separacdo da mistura (NEGI et al., 2006), alem de ser necessario para a simulagdo e
otimizagdo do reator para a sua producao e do extrator apos a reacdo; a determinagdo dos dados do equilibrio
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liquido-liquido (ELL) é de fundamental importancia uma vez que a etapa de separacdo dos produtos formados
e uma das etapas de maior impacto na qualidade do produto que sera comercializado.

Este trabalho teve como objetivo realizar o estudo experimental do equilibrio liquido-liquido (ELL)
envolvendo substancias representativas do equilibrio de fases presentes na producéo de biodiesel do chicha.
Os dados do ELL para o sistema ternario biodiesel de chicha + etanol + glicerina e suas tie-lines
mostraram um comportamento caracteristico dos sistemas contendo biodiesel, ndo tendo variacdo
significativa nas temperaturas estudadas.

2. METODOLOGIA

2.1 — Producéo de Biodiesel

As reacBes de transesterificacdo para a producdo do biodiesel de chicha, por catélise
homogénea, foram realizadas em unidade piloto. Para esta reacdo, o catalisador foi o hidroxido de
sodio (NaOH) P.A. e o alcool foi o etanol anidro (CH3CH,OH) P.A. O 6leo de chiché foi adicionado
ao reator com agitacdo magnética e com banho termostatizado. A agitacdo foi mantida constante em
torno de 250 rpm e a temperatura foi controlada em 30°C. Apdés o 6leo atingir a temperatura desejada,
foi adicionado ao reator a mistura de alcool e catalisador (razdo Oleo/alcool de 1:10 e massa de
catalisador de 1,5%), estabelecendo esse momento como o inicio da reacdo. Passado o tempo de 30
minutos de reacdo, a amostra é retirada do reator e é levada a centrifuga para separacdo das fases
biodiesel e glicerina (NUNES et al., 2009).

Apbs o término da reacdo, procedeu-se com a purificacdo, com o objetivo de retirar o glicerol
formado; reduzir o pH, inicialmente com valores préximos de 10, para valores entre 5 e 7 e retirar as
impurezas do 6leo (BARBELO et al., 2010). Para a purificagdo do biodiesel foram realizadas as
seguintes etapas: acidificacdo com adicdo de acido sulfarico diluido 1:1000; separacdo de fases por
centrifugacdo, com descarte da fase inferior; determinacdo do pH do biodiesel. Caso o pH se
mantivesse acima de 7, era realizada a lavagem, com adicao de agua destilada (pH = 5), sendo este
procedimento repetido até a obtencdo do pH neutro. Para remover a agua do biodiesel, ap6s a
lavagem, foi utilizado como agente dessecante o sulfato de magnésio. Em seguida foi obtido por
cromatografia gasosa, um rendimento superior a 98,5%.

2.2 — Determinagéo da Curva de Equilibrio
Para obtencdo das curvas de equilibrio, foi utilizada uma célula uma célula de equilibrio liquido

- liquido encamisada com agitacdo magneética, com a temperatura da mistura controlada por
circulacdo de 4gua com auxilio de um banho termostatico. Para a elaboragdo das curvas de equilibrio
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liquido-liquido foram adicionados biodiesel e alcool, em proporcGes pré-estabelecidas no
procedimento experimental, formando uma solugdo homogénea. Posteriormente esta solucdo foi
titulada com glicerol P.A., até que se percebesse uma turbidez na mistura.

Cada amostra titulada representa um ponto na curva de equilibrio, sendo estes pontos
identificados em termos de percentagem no diagrama ternario. Com os pontos da curva de equilibrio é
possivel determinar as tie lines, pois ha formacdo de duas fases quando a solucéo titulada é deixada
em repouso, essas fases representam os extremos das tie lines (BARBELO et al., 2010).

O método que forma as linhas de amarracao ou tie-lines se baseia na analise quantitativa das
fases formadas a partir do equilibrio estabelecido ap6s o periodo de separacdo dos compostos que
formam a mistura. Para construgdo das tie-lines foram utilizados pontos abaixo da curva de equilibrio,
que formam duas fases quando em repouso, onde cada fase corresponde aos extremos das tie-lines.
Analisou-se a porcentagem de alcool presente em cada fase utilizando a estufa, que funciona através
da secagem do alcool em uma determinada temperatura, no caso 80°C, até que a massa permaneca
constante, indicando que todo o alcool foi evaporado. Conhecendo a massa de alcool em um ponto da
regido de equilibrio de fases utilizou-se um grafico de calibracdo para cada fase do equilibrio para
determinacédo dos extremos das tie-line (PEITER et al., 2010).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 — Obtencéo das Curvas Binodais

Os resultados experimentais realizados para prever o sistema de equilibrio biodiesel-etanol-
glicerol podem ser tratados na forma de diagrama ternario, sendo possivel visualizar a zona de
imiscibilidade, que se caracteriza como sendo a zona na qual a fase rica em glicerol e a fase rica em
biodiesel ndo se misturam.

A Tabela 01 apresenta os dados experimentais (fracfes massicas) da curva binodal para o
sistema ternario formado pelo biodiesel de chicha + glicerina + etanol nas temperaturas de 30°, 45°C
e 60°C. A Figura 01 mostra as curvas de equilibrio do mesmo sistema ternario, nas temperaturas de 30
°C, 45 °C e 60°C. Pode-se observar que, na faixa investigada, que um aumento de temperatura ndo tera
grande influéncia sobre o sistema como acontece com outros sistemas ternarios, apenas sendo visivel um
ligeiro aumento da solubilidade dos componentes para fracdes de etanol em torno de 50%.
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Tabela 1: Dados do equilibrio liquido-liquido ternario para o sistema biodiesel de chicha (1) + etanol
(2) + glicerina (3) a 30°C, 45°C e 60°C. Fra¢des méssicas dos componentes da curva binodal (w;).

30°C 45°C 60°C

W1 W2 W3 W1 W2 W3 W1 W2 W3

0,885 0,099 0,016 0,884 0,099 0,017 0,885 0,103 0,013
0,787 0,196 0,017 0,781 0,195 0,023 0,734 0,235 0,031
0,666 0,289 0,045 0,664 0,287 0,050 0,670 0,290 0,040
0,556 0,371 0,072 0,551 0,367 0,082 0,547 0,365 0,087
0,442 0,462 0,097 0,445 0,442 0,114 0,436 0,436 0,128
0,346 0,510 0,144 0,344 0,506 0,149 0,321 0,499 0,180
0,246 0,572 0,181 0,240 0,558 0,203 0,232 0,543 0,225
0,153 0,609 0,238 0,150 0,590 0,260 0,148 0,586 0,266
0,068 0,608 0,324 0,068 0,599 0,333 0,066 0,576 0,358
0,026 0,098 0,876 0,010 0,102 0,889 0,015 0,101 0,883
0,021 0,197 0,782 0,009 0,199 0,792 0,011 0,200 0,789
0,018 0,296 0,686 0,010 0,297 0,693 0,024 0,295 0,681
0,023 0,390 0,588 0,017 0,416 0,567 0,016 0,394 0,590
0,017 0,492 0,491 0,017 0,493 0,490 0,019 0,491 0,489
0,042 0,575 0,383 0,045 0,570 0,385 0,056 0,565 0,378

3.2 — Determinacéo das Tie-Lines

Inicialmente foram analisados os pontos de separacdo de fases do sistema em estudo para
construcdo de gréaficos de calibracéo entre: biodiesel e alcool para fase rica em biodiesel e glicerina, e
alcool para fase rica em glicerina. Para os graficos de calibracdo foram selecionados os pontos que
possuiam maior fragdo massica de biodiesel para fase rica em biodiesel e maior fragdo de glicerina
para fase rica em glicerina.

Com os dados das fragdes de alcool obtidos experimentalmente e com as equagfes obtidas nos
gréficos, foram encontrados os pontos extremos das tie-lines. As Figuras 2, 3 e 4 mostram as tie-lines
obtidas nas diferentes temperaturas estudadas.
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Figura 1 — Curvas binodais do equilibrio liquido-liquido do sistema biodiesel de chicha (1) + etanol
(2) + glicerina (3) a 30°C, 45°C e 60°C
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Figura 2 — Tie lines para o sistema biodiesel de chicha (1) + etanol (2) + glicerina (3) a 30°C.
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Figura 3 — Tie lines para o sistema biodiesel de chicha (1) + etanol (2) + glicerina (3) a 45°C.
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Figura 4 — Tie lines para o sistema biodiesel de chicha (1) + etanol (2) + glicerina (3) a 60°C,
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As tie-lines apresentaram uma inclinacdo bem caracteristica para sistemas contendo biodiesel +
alcool + glicerina, j& que normalmente glicerina e &lcool possuem uma maior afinidade em relacéo a
biodiesel e alcool.

Os pontos de composicao global deveriam estar sobre as tie-lines, mas devido a volatilidade do
alcool, os valores encontrados para as extremidades das tie-lines apresentam uma perda de alcool o
que faz a curva ficar um pouco abaixo da composi¢édo global. As trés curvas apresentaram tie-lines
praticamente iguais com mudangas apenas por erros experimentais, a temperatura nao teve
interferéncia significativa nos resultados.

4. CONCLUSOES

Foram obtidas curvas binodais do equilibrio liquido-liquido para o sistema ternario biodiesel de
chicha + etanol + glicerina a 30, 45 e 60 °C, as quais apresentaram comportamento muito semelhante
e uma tendéncia bem definida dos pontos. A determinacdo das linhas de amarragéo (tie-lines) deste
sistema ternario utilizando como método a analise quantitativa, foi satisfatoria, chegando a resultados
com boa representacao.

Evidenciou-se que a quantidade de etanol € diferenca em cada fase do equilibrio ternario
biodiesel de chichd + etanol + glicerina, pois as linhas de amarracdo sofrem uma consideravel
inclinacdo para a fase rica em glicerina, mostrando que essa fase tem uma maior afinidade com o
etanol em relacdo ao biodiesel de chicha.
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