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RESUMO - O bio-6leo corresponde a fracdo liquida obtida pela pirdlise da biomassa.
Além do seu uso como biocombustivel, o bio-6leo possui em sua composi¢do diversos
compostos de interesse comercial. O processo de pirélise € um tratamento térmico em que
a matéria organica é submetida ao aquecimento em meio normalmente inerte, na auséncia
ou em baixas concentracBes de oxigénio. Com o objetivo de estudar a recuperacdo de
compostos de valor comercial, neste trabalho foi medido o equilibrio liquido-liquido (ELL)
para o sistema quaternario dgua + acido acético + ciclo-hexano + 1-butanol na temperatura
de 303 K. Os dados experimentais foram correlacionados utilizando o modelo UNIQUAC.

1. INTRODUCAO

A pirélise é um processo de decomposicdo térmica de materiais organicos na auséncia de
agentes oxidantes que fornece como produtos de reacdo uma fracdo liquida (bio-6leo), produtos
gasosos e carvado vegetal. O processo que mais favorece esse produto € a pirdlise rapida, a qual
ocorre a altas temperaturas, porém, apresenta menor tempo de reacdo (BRIDGEWATER &
PEACOCKE, 2000). A composi¢do e o rendimento do biocombustivel sdo influenciados pelo
tipo de material e pela tecnologia usada no processo de pirdlise. O bio-6leo é formado
basicamente por 20-30% de agua e 70-80% de organicos polares (ALMEIDA, 2008).

A formagdo do bio-6leo se d& através da rapida e simultdnea despolimerizacdo da
celulose, hemicelulose e lignina com o aumento da temperatura durante a pirolise
(BRIDGEWATER, 2012). Este processo gera uma composi¢do quimica complexa para este
biocombustivel, formada por aldeidos, &cidos, cetonas, alcoois e compostos fendlicos. A
distribuicdo da massa molar desses componentes estd relacionada com a taxa de aquecimento,
tempo de residéncia, da espécie e tamanho das particulas, temperatura e biomassa utilizada
(MOHAN et al., 2006).

O bio-6leo apresenta caracteristicas fisicas e energéticas semelhantes ao 6leo diesel,
podendo ser usado como combustivel na queima direta em fornos, em substituicdo aos de diesel
apos passagem pelo processo de hidrogenagdo ou pode ser usado na producdo de fertilizantes
organicos e aditivos para combustiveis (GOMEZ, 2002). A energia produzida por este
biocombustivel é mais limpa que a gerada pelos combustiveis fosseis, pois, durante sua
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combustdo, ele libera CO,, SOx, NOx e materiais particulados em menor quantidade (SANTOS,
2013).

Existem varios compostos presentes no bio-6leo que apresentam valor comercial, como
por exemplo, o acido acético. Neste trabalho foram medidos dados de equilibrio liquido-liquido
(ELL) para o sistema quaternario agua (1) + acido aceético (2) + ciclo-hexano (3) + 1-butanol (4)
na temperatura de 303 K. Esses dados sdo importantes para o projeto e simulagdo de uma
unidade recuperacdo do acido acético e de outros compostos do bio-6leo. Os dados medidos
foram correlacionados através do modelo UNIQUAC.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Material

Os reagentes utilizados foram: acido acético (Sigma-Aldrich, > 99,8%), ciclo-hexano
(Vetec, > 99%), 1-butanol (Panreac, > 99,5%), etanol (Carlo Erba, 99,9%) e 1-pentanol (Merck,
> 99,5%). A agua destilada e deionizada utilizada em todos os experimentos foi preparada no
laboratério.

2.2. Procedimento

O sistema foi mantido em uma célula de vidro encamisada, com a temperatura mantida por
um banho termostatico e medida por um termopar PT-100 com incerteza +0,1K. A mistura foi
vigorosamente agitada por um agitador magnético por duas horas e deixada em repouso por mais
duas horas para que houvesse a separacao das fases e o equilibrio fosse atingido. As amostras de
ambas as fases foram coletadas com uma seringa de vidro.

A composicdo da amostra foi determinada por um cromatdgrafo Shimadzu 17A com
detector de ionizacdo de chama e coluna capilar DB-WAX (30m x 0,25mm x 0,25um) de fase
estacionaria 100% polietileno glicol. As temperaturas do injetor, da coluna e do detector foram
373, 338 e 463K, respectivamente. 1-pentanol foi utilizado como padréo interno e etanol como
solvente para que ndo houvesse a separacdo de fases na amostra. A agua foi determinada com um
titulador coulométrico KF 831 da Metrohm.

2.3. Modelagem

O modelo Universal Quasi-Chemical — UNIQUAC (ABRAMS and PRAUSNITZ, 1975),
foi usado para correlacionar os dados experimentais. As Equacbes 1-7 representam o modelo
UNIQUAC e sdo dadas por:

Iny; = ln)/l-C +InyR (1)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Composicao e Linhas de Amarracéo

A composicdo das fases em equilibrio foi determinada para o sistema agua + acido acético
+ ciclo-hexano + 1-butanol a 303K e a pressdo atmosférica. A Tabela 1 apresenta as
concentragfes em fracdo massica. Todos os dados foram obtidos em triplicata.

Tabela 1 - Dados experimentais do ELL para o sistema Agua (1) +
Acido Acético (2) + Ciclo-Hexano (3) + 1-Butanol (4) a 303K
Fase Aguosa Fase Organica
W1 W> W3 Wy W1 W> W3 Wy
0,719 0,209 0,003 0,070 0,267 0,029 0,656 0,049
0,579 0,330 0,007 0,084 0,105 0,034 0,842 0,019
0,406 0,490 0,026 0,078 0,072 0,064 0,858 0,006

A Figura 1 mostra o resultado da modelagem termodinamica em comparacdo com os dados
experimentais. Para uma melhor visualizacdo grafica as composi¢oes do ciclo-hexano e do 1-
butanol foram somadas e atribuidas como um sé componente, caracterizando um sistema
pseudoternario. Como pode ser observado, o sistema ¢ do tipo | (TREYBAL, 1963), pois, agua +
(ciclo-hexano+1-butanol) sdo parcialmente misciveis.
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Figura 1 — ELL para o sistema agua + acido acético + (ciclo-hexano+1-butanol) a 303K.
(e dados experimentais; m UNIQUAC)

Observa-se uma boa separacdo entre o &cido acético e o 1-butanol, apesar da
miscibilidade entre ambos. Com isso, a obtencgdo destes produtos mais puros é possivel.

3.3. Correlagédo

Os dados experimentais foram correlacionados segundo a metodologia apresentada por
STRAGEVITCH ¢ D’AVILA (1997). O método SIMPLEX foi utilizado para regredir os
parametros do modelo a partir dos dados empiricos. A Tabela 2 mostra os parametros estruturais
UNIQUAC (PRAUSNITZ et al., 2001) e os parametros de interagdo binaria estimados séo
mostrados na Tabela 3.

Tabela 2 - Parametros estruturais UNIQUAC

Componente r q

Agua 0,92 1,4
Acido Acético 2,2024 2,072
Ciclo-Hexano 4,0464 3,24
1-Butanol 3,9243 3,668
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Tabela 3 — Parametros de interagéo
binaria UNIQUAC
Aij A]]
-279,39 -305,88
3000,0 -145,41
-16,142 848,85
422,76 5,5125
-11,493 229,61
694,44 -97,289
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Figura 2 — FracGes massicas experimentais comparadas com o0s respectivos valores
calculados

A Figura 2 ilustra o grafico exp vs. cal para os componentes do sistema onde pode ser
observada uma boa reprodutibilidade dos dados calculados. A Figura 3 mostra a dispersédo dos
desvios locais obtidos, e exceto o primeiro ponto para o 1-butanol, todos apresentaram desvios
proximos ao eixo central.
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Figura 3 — Dispersédo dos desvios das fragdes massicas calculadas

4. CONCLUSAO

Os dados do ELL para o sistema quaternario dgua + acido acético + ciclo-hexano + 1-
butanol foram determinados a 303 K. O sistema apresentou um diagrama de fases do tipo I. Os
dados medidos foram satisfatoriamente correlacionados com o modelo UNIQUAC com um
desvio quadratico médio igual a 0,89%.

5. NOMENCLATURA

A UNIQUAC parametros de interacdo binaria

N Componente
T Temperatura (K)
R Constante dos gases ideais

cal Calculado

exp. Experimental

j Componentes

Ver Eq. (6)

Parametro estrutural de area de van der Waals
Parametros estrutural de volume de van der Waals
interacdo binaria

fracdo méssica

fragdo molar

namero de coordenacao, definido como igual a 10
Coeficiente de atividade

Fracdo de area

=
=

GD“{NXEC“Q_
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T Parametro de energia de interacao binaria
[0 Fracéo de volume
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