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RESUMO 

As matérias primas para produção de bicombustíveis a partir de óleos vegetais vêm sendo 

estudadas a muito tempo, mas tomou grande impulso, na última década, pela necessidade de se 

dispor de fontes de energia alternativas ao uso do petróleo e seus derivados, havendo uma busca 

por novas fontes de óleo vegetal e tecnologias que possibilitem suas aplicações. O chichá 

(Sterculia striata) é uma árvore de grande porte, de 8 a 25 metros de altura, encontrada na Mata 

Atlântica brasileira, com crescimento rápido, resistente a baixas temperaturas e diferentes 

altitudes. As sementes são cilíndricas e achatadas com uma pele preta que se desprende à 

medida que vai secando. Apresenta, na sua amêndoa até 42% de óleo, sendo uma candidata 

potencial para a obtenção de óleo principalmente no Brasil. Nos últimos anos, muitas pesquisas 

vêm sendo desenvolvidas visando tornar a produção de biodiesel, via rota etílica, técnica e 

economicamente viável. Neste sentido, muito têm sido realizados no tocante aos aspectos 

reacionais deste processo. Entretanto, pouco se tem pesquisado objetivando resolver os 

problemas relacionados às etapas de separação e purificação. Conhecer o comportamento de 

fases dos sistemas é vital para o projeto, operação e controle destas unidades. Para realizar a 

modelagem adequada da produção de biodiesel é necessário o conhecimento termodinâmico da 

mistura, informações de dados de cinética e utilização de diversas considerações, quando 

necessário. Este trabalho relata resultados experimentais e modelagem termodinâmica do 

equilíbrio líquido-líquido (ELL) do sistema chicha biodiesel (Sterculia striata) + glicerol + 

etanol. Curvas binodais e linhas de amarração foram obtidas em diferentes temperaturas 

(303,15, 318,15 e 333,15 K) e pressão atmosférica (101,3 kPa). A qualidade dos dados 

experimentais foi avaliada. Os modelos não aleatórios de dois líquidos (NRTL) e soluções 

analíticas de grupos (ASOG) foram usados para correlacionar os dados de ELL. Ambos os 

modelos se ajustaram bem aos dados experimentais com desvios da raiz quadrada média (rmsd) 

não superiores a 1,5%. 

 

 

Palavras-Chave: Biodiesel. Equilíbrio líquido-líquido. Sterculia striata. Modelagem 
Termodinâmica. 

 

  



 
 

ABSTRACT 

The main sources of biofuel production from energy sources have been sought from many 

alternatives of time, but also of great impetus, in the last decade, by the need to use oil and its 

alternatives, having one for new sources. of vegetable oil and technologies that enable its 

applications. The chichá (Sterculia striata) is a large tree, from 8 to 25 meters high, found in the 

Brazilian Atlantic Forest, with rapid growth, resistant to low temperatures and different 

altitudes. The seeds are cylindrical and flat with a black skin that comes off as it dries. It has up 

to 42% oil in its kernel, being a potential application for the maintenance of oil mainly in Brazil. 

In recent years, research can make the production of biodiesel, ethyl, technically and 

economically viable. In this sense, much has been done regarding the reactional aspects of this 

process. However, little has been researched aiming to solve the problems related to the 

separation and purification steps. Knowing the behavior of the phases of the systems is vital for 

the design, operation and control of these units. In order to carry out an adequate modeling of 

biodiesel production, thermodynamic knowledge of the mixture, information from kinetic data 

and use of considerations, when necessary, are necessary. This work reports experimental 

results and thermodynamic modeling of the Liquid−Liquid Equilibrium (LLE) of the chicha 

biodiesel (Sterculia striata) + glycerol + ethanol system. Binodal curves and tie-lines were 

obtained at different temperatures (303,15, 318,15 e 333,15 K) and pressure (101,3 kPa). The 

quality of the experimental data was made. Non-random two-liquid models (NRTL) and 

analytical solutions of groups (ASOG) were used to correlate the LLE data. Both models fit the 

experimental data well with root mean square (rmsd) deviations of no more than 1.5%. 

 

 

Keywords: Biodiesel. Liquid−Liquid Equilibrium. Sterculia striata. Thermodynamic 

Modeling. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O mundo precisa desenvolver e consumir energia de fontes renováveis, nesse sentido 

a utilização de óleo vegetal para produção do biodiesel, além de fonte alternativa de energia 

renovável e de qualidade, pode produz ganhos ecológicos e sociais que devem ser 

considerados nos custos e benefícios da sua produção. Os estudos sobre os mecanismos de 

produção de biodiesel estão se consolidando e já viabilizou a sua cadeia produtiva. A 

legislação em vigor no Brasil prevê um aumento progressivo no percentual de biodiesel 

obrigatório no diesel, chegando a 15% em 2023, isto impulsiona a busca de novas oleaginosas 

para a produção de biodiesel, principalmente as que não competem com oleaginosas usadas 

no setor alimentício. 

O Brasil tem um grande potencial para produção de óleos vegetais, se tornando um 

dos maiores produtores mundiais de soja e com grande potencial para produção de várias 

outras sementes. Entre as várias oleaginosas frequentemente citadas na literatura, algumas se 

destacam pelo alto teor de óleo ou por serem muito favoráveis à produção de biodiesel. Podem 

ser citados, além da soja, os óleos provenientes de: amendoim, coco, girassol, canola e 

mamona (VARGAS; SCHUCHARDT; SERCHELI, 1998). Há ainda oleaginosas, como o 

chichá, que ainda foram pouco estudadas.  

O chichá (Sterculia striata) produz uma semente com casca fina e quebradiça de cor 

negra que tem em seu interior uma amêndoa oleosa, seus frutos cápsulas lenhosas e alongadas. 

O óleo de chichá é fonte de ácidos graxos saturados e monoinsaturados. O principal ácido 

graxo saturado é o ácido palmítico e o principal ácido graxo insaturado é o ácido oleico 

(SILVA, 2011). Esta planta é facilmente cultivável na região nordeste e tem um bom teor de 

óleo (aproximadamente 40%), o que o coloca como uma opção a ser estudada como possível 

fonte alternativa de óleo para produção de energia (DUARTE et al., 2009). 

As etapas de purificação, na produção de biodiesel, são responsáveis pela qualidade 

do combustível obtido, sendo imprescindíveis para atendimento das especificações siando sua 

comercialização (NEGI et al., 2006). Para o dimensionamento de equipamentos e elaboração 

de projetos de produção de biodiesel, faz-se necessário conhecer o comportamento do 

equilíbrio de fases do sistema reacional e da purificação do biodiesel, mais especificamente, 

o equilíbrio líquido-líquido. 
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A tecnologia de produção de biodiesel é amplamente estuda em todo o mundo, mas 

encontrar a condição ótima de operação sem os dados de equilíbrio de fase é de enorme 

dificuldade (KURAMOCHI et al., 2009). 

Para realizar a modelagem adequada da produção de biodiesel é necessário o 

conhecimento termodinâmico da mistura, informações de dados de cinética e utilização de 

diversas considerações, quando necessário (GLISIC et al., 2009). 

Existem algumas publicações sobre a extração do óleo de chichá e sobre a produção 

de biodiesel a partir deste óleo, informações sobre o comportamento de fases e dados 

experimentais para o ELL deste sistema reacional, não há ainda na literatura informações 

sobre modelos termodinâmicos para o ELL deste sistema reacional nas condições de interesse.  

Este trabalho analisou alguns diagramas LLE para o sistema ternário (biodiesel de 

chicha + glicerol + etanol) em 303,15, 318,15 e 333,15 K. Curvas binodais, linhas de 

amarração e composições da mistura foram determinadas. Modelos baseados em NRTL e 

coeficientes de atividade ASOG foram usados, obtendo resultados bastante significativos e 

colocando o chichá como uma possível alternativa na produção de biodiesel. 
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2 OBJETIVO GERAL: 

 

• Estudar o comportamento das fases líquidas encontradas nos processos de produção 

e purificação de biodiesel etílico de Chichá, através da modelagem termodinâmica.  

 

2.1. OBJETIVO ESPECÍFICO  

 

• Avaliar os dados experimentais de equilíbrio líquido-líquido do sistema ternário 

biodiesel de chichá + glicerina + etanol, para adequar a produção e purificação do 

biodiesel.    

• Aplicar modelo termodinâmico para a correlação e previsão do comportamento de 

fases dos sistemas envolvidos na produção do biodiesel de chichá. 

• Encontrar melhor correlação termodinâmica nos modelos aplicados (NRTL e 

ASOG). 

 

2.2. JUSTIFICATIVA  

 

• Inserir uma nova oleaginosa no cenário de pesquisas de produção e otimização de 

processos com potencial para produção industrial de biodiesel; 

• Reduzir custos de produção através da otimização das variáveis reacionais, de 

equilíbrio, separação de mistura e purificação nos processos industriais de 

fabricação de biodiesel; 

• Possibilitar a geração de recursos na agricultura familiar com o cultivo e exploração 

de oleaginosa nativa do cerrado Brasileiro. 
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

 

A maior parte da energia consumida no mundo é proveniente de petróleo, carvão 

mineral e gás natural, buscar uma fonte alternativa de energia é de vital importância, já que 

esses combustíveis fósseis são fontes de energia com recursos limitados, e com certeza de 

esgotamento no futuro. (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 2014). Neste contexto o 

biodiesel surge como uma alternativa as fontes não renováveis de energia, um combustível de 

origem vegetal ou animal composto de mono-alquil-ésteres de ácidos graxos de cadeia longa, 

sendo proveniente de fontes renováveis com caráter biodegradável que apresenta diversas 

vantagens (PANTOJA, et al., 2019). 

O aumento da população mundial provoca a necessidade de desenvolvimento social e 

tecnológico e resulta em uma grande demanda de energia. Órgãos governamentais, sociedade 

e a comunidade científica, têm discutido a utilização de combustíveis fósseis para a geração 

de energia e a consequente geração de gases poluentes causada por eles durante a combustão 

nos motores (ARANSIOLA et al., 2014). 

O aumento dos preços do barril de petróleo, nas últimas décadas, contribuiu com a 

atratividade de estudos dos óleos vegetais como substituição aos combustíveis fósseis. Este 

aspecto deu maior força para a pesquisa e desenvolvimento de fontes alternativas de energia 

(GERPEN, 2005). A produção de biodiesel, oriundo de óleos vegetais, certamente é uma das 

alternativas de fontes renováveis de energia na estratégia global. 

Sendo os óleos vegetais uma alternativa para obtenção de combustível renovável, as 

pesquisas por fontes alternativas de energia têm se intensificado nos últimos anos 

(GONÇALVES, AZNAR, SANTOS, 2014) a preocupação ambiental, o aumento no preço do 

petróleo e à futura escassez desse combustível impulsionam esse crescimento (BENETI et al., 

2014). As energias alternativas reduzem a dependência dos países com relação ao petróleo 

(PINHEIRO et al., 2014).  
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3.1. BIODIESEL 

 

A Agência Nacional do Petróleo Gás Natural e Biocombustíveis (BRASIL, ANP, 

2012) define o biodiesel como: combustível para motores a combustão interna com ignição 

por compressão, renovável e biodegradável, derivado de óleos vegetais ou de gorduras 

animais, que possa substituir parcial ou totalmente o óleo diesel de origem fóssil.  

Segundo a American Society for Testing Materials – ASTM O biodiesel é definido 

como um combustível líquido sintético de fonte renovável, sua constituição básica é uma 

mistura de ésteres alquílicos de ácidos graxos de cadeia longa obtido de óleos vegetais 

(BALDEA E EDGAR, 2018) 

O biodiesel possui ainda outras definições, como a destacada por Schuchardt; (2004): 

Biodiesel é um éster mono alquílico de ácidos graxos derivados de óleos ou gorduras, de 

ocorrência natural, produzido através da reação de transesterificação de triacilgliceróis com 

etanol ou metanol, na presença de um catalisador ácido ou básico. Já para (JUNG; 2006): 

Biodiesel é um termo genérico que se refere aos vários mono-ésteres de ácidos graxos que 

podem ser usados como combustível diesel. 

Muitas vezes referido como “o combustível do futuro”, porque é biodegradável e não-

tóxico, com propriedades semelhantes ao diesel, o biodiesel é derivado de recursos renováveis 

e agora considerado “o combustível do presente” (MADHESHIYA E VEDRTNAM, 2018). 

Biodiesel é um combustível obtido a partir de matérias-primas animais ou vegetais que 

junto com o etanol, compõe importante oferta para o segmento de combustíveis (PAULILLO 

et al., 2007). 

O biodiesel possui ésteres (metílicos ou etílicos) de ácido graxos em sua composição, 

produzidos através da reação química de um álcool na presença de um catalisador com óleos 

ou gorduras, sendo este processo mundialmente conhecido como transesterificação 

(SUBRAMANIAM, 2013). O processo de produção do biodiesel gera como coprodutos o 

biodiesel e o glicerol, um componente muito aplicado em indústrias farmacêuticas, de 

cosméticos e alimentícias (TORRES, 2015). 

Mundialmente usa-se uma nomenclatura muito simples e apropriada para identificar a 

concentração do biodiesel nas misturas com o diesel. Nas misturas a concentração de biodiesel 
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é informada através de nomenclatura específica, definida como BX, onde X refere-se à 

percentagem em volume do biodiesel. Assim, B2, B5 e B10 referem-se, respectivamente, aos 

combustíveis com uma concentração de 2%, 5% e 10% de biodiesel adicionado ao diesel, logo 

o biodiesel puro é conhecido com B100 (FANGRUI; MILFORD, 1999). 

Como destacado por Bessa et al. (2015), o biodiesel quando comparado com o 

combustível derivado do petróleo, apresenta inúmeras vantagens, como, por exemplo: 

derivado de matéria-prima renovável; baixa toxicidade; biodegradável; teor de enxofre 

desprezível; reduz a emissão de poluentes, tais como, dióxido de enxofre (SO2) e monóxido 

de carbono (CO). As emissões de gases do motor diesel operando com diesel puro e com 

diferentes misturas de biodiesel, não são equivalentes, a adição de biodiesel ao diesel resulta 

de considerável redução da concentração dos gases CO e SO2 emitidos pelo motor 

(MIRANDA et al., 2014). 

Além de viabilizar vantagens econômicas, a produção e o cultivo de matérias-primas 

para produção de biodiesel, geram milhares de novos empregos na agricultura familiar em 

várias regiões do Brasil (ARRUDA et al., 2017). 

São destacados os benefícios ambientais resultantes das emissões provocadas pelo uso 

de biodiesel em motores, em oposição aos do diesel de petróleo. O biodiesel além de reduzir 

a emissão de poluentes gasosos é economicamente competitivo e pode ser produzido por 

pequenas empresas (MIRANDA et al., 2018). Nesse cenário, esse biocombustível é visto 

como uma alternativa sustentável, pois possui uma vasta variedade de matérias-primas que 

podem ser utilizadas para a sua produção (SOUZA; COSTA, 2018). 

O biodiesel produzido a partir do etanol proveniente da fermentação de açúcares, 

garante uma cadeia produtiva integralmente renovável, o que multiplica seus ganhos 

ambientais, sociais e econômicos (KNOTHE et al., 2003). O uso do biodiesel como 

combustível alternativo se tornou indispensável devido ao futuro esgotamento de 

combustíveis fósseis e por reduzir significativamente as emissões dos GEE (Gases Do Efeito 

Estufa) (POUDEL et al., 2017). 

As propriedades físicas do biodiesel são muito semelhantes às do diesel derivado do 

petróleo e por isso o biodiesel pode substituir parcial ou completamente o diesel 

(BABU; DEVARADJANE, 2003), porém o biodiesel possui uma grande vantagem 
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socioambiental por ser de fonte renovável, não tóxico e biodegradável 

(SCHRÖDER; SÜDEKUM, 1999). 

Diesel e biodiesel podem ser misturados em motores de ignição-compressão, 

promovendo pequenas ou até mesmo nenhuma modificação (ÇETINKAYA; 

KARAOSMANOGLU, 2004). As características físico-químicas do biodiesel são ideais para 

aplicação em motores a combustão interna, o que reforça o conceito do seu potencial de 

substituição aos combustíveis derivados do petróleo (SILVA; 2019). 

Biodiesel e diesel possuem composições diferentes, apesar das propriedades do 

biodiesel possibilitar a substituição total ou parcial do diesel. O óleo diesel é constituído 

basicamente por hidrocarbonetos com baixas concentrações de átomos de enxofre, oxigênio e 

nitrogênio. A cadeia de hidrocarbonetos que forma o diesel varia e pode chegar a até vinte e 

oito átomos de carbono já o biodiesel é uma mistura de hidrocarbonetos e compostos 

oxigenados, quando proveniente de craqueamento (SUAREZ et al., 2007). 

Em relação as propriedades que agregam qualidade ao combustível, o biodiesel detém 

as necessárias para substituir o diesel mineral, destacando ainda a vantagem de ser livre de 

enxofre e de compostos orgânicos nocivos ao ambiente e ao ser humano (DABDOUB; 

BRONZEL; RAMPIN, 2009). 

A produção de um biodiesel de qualidade deve ser feita seguindo especificações 

industriais restritas. Internacionalmente segue-se ASTM D6751. Nos EUA, o biodiesel foi 

aprovação no Clean Air Act de 1990 e autorizado pela Agência Ambiental Americana (EPA) 

para venda e distribuição (SALVADOR et al., 2009). Já no Brasil, a resolução N° 45 de 2014 

da ANP, estabelece as propriedades exigidas para que o biodiesel seja comercializado no 

mercado brasileiro (BRASIL, ANP, 2014). 

Uma das desvantagens do biodiesel, em relação ao diesel de petróleo, é seu ainda 

elevado custo de produção comercial, o fator que mais contribui para o alto custo da produção 

de biodiesel é o custo do óleo vegetal, esse pode responder por até 75% do custo final do 

biodiesel (ATABANI et al., 2012). Ainda que algumas desvantagens relacionadas ao seu uso 

(aumento das emissões de NOx, maior instabilidade oxidativa e menor poder calorífico), o 

biodiesel apresenta inúmeras características que justificam a sua utilização, pois as 

desvantagens estão sendo superadas pela utilização de aditivos e otimização de produção 

através de pesquisas aprofundadas a respeito de suas propriedades (YAAKOB et al., 2014). 
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O armazenamento é um ponto sensível da cadeia do biodiesel e deve ser monitorado e 

avaliado para asseguração da qualidade do produto. Devido à ação de intemperes, a 

composição química do biodiesel pode sofrer alteração com o passar do tempo, visto que o 

biodiesel degrada devido aos fatores bióticos e abióticos (FATTAH et al., 2014).  

Através do seu efeito multiplicador o biodiesel representa no mercado global uma nova 

etapa para a agroindústria, por envolver a produção de óleos vegetais, álcool e mais os insumos 

e coprodutos da produção dos ésteres. Muitos países possuem capacidade de suprir parte de 

suas demandas energéticas a partir de biocombustíveis. Desta maneira, apesar do custo, a 

produção deste combustível é incentivada por muitos países (SANTACESARIA et al., 2012). 

O Brasil se destaca na concentração de esforços em busca de alternativas energéticas 

economicamente e ambientalmente viáveis, e que se apresentem disponíveis em grande 

quantidade para a substituição da matriz energética proveniente do petróleo (SRIVASTAVA; 

PRASAD, 2000) 

A produção de biocombustíveis no Brasil é antiga, mas apenas na década de 1970 o 

álcool combustível foi inserido às políticas energéticas para alternativa à gasolina, sendo 

motivado pela redução das importações de petróleo e o controle do déficit da balança 

comercial (SALLES-FILHO et al. 2016). A implementação do Programa Nacional de 

Produção e Uso do Biodiesel (PNPB) em 2004 articulando objetivos econômicos, ambientais 

e sociais em torno da produção de biodiesel foi o grande propulsor da escalada de produção e 

pesquisas de Biodiesel no Brasil (PEDROTI; 2013). 

O consumo de biodiesel no Brasil vem crescendo ao longo do tempo e em 2020 foram 

consumidos 6,4 bilhões, um aumento de aproximadamente 10% em relação ao ano anterior. 

O percentual de adição obrigatória do biodiesel à mistura com o diesel fóssil foi elevado de 

11 para 12% em março de 2020, conforme previsto na Resolução CNPE nº16/2018 (CNPE, 

2018). 

De 2005 a 2020 o Brasil produziu mais de 47 bilhões de litros de biodiesel. 

Comparativamente, o Brasil está entre os três maiores produtores e consumidores de biodiesel 

do mundo, após Indonésia e EUA (USDA, 2019). O Brasil possuía um total de 49 usinas 

produtoras de biodiesel, a grande maioria concentrada nas regiões Centro-Oeste e Sul do país 

(ANP, 2021).  A Figura 1 mostra o mapa com todas as unidades indústrias autorizadas a 

produzir biodiesel no brasil. 
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Figura 1 - Infraestrutura de produção de biodiesel (B100) - 2020 

 
Fonte: ANP, 2022 
 

Em sua maioria as usinas produzem o biodiesel a partir do óleo de soja por via metílica 

e utilizam predominantemente, a transesterificação como método convencional. (TEBAS et 

al., 2017). A Figura 2 evidência o crescimento da produção de biodiesel no brasil. 
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Figura 2 - Evolução da produção de biodiesel no Brasil. 

 

Fonte: EPE, 2021 
 

Grande parte da produção de biodiesel no brasil possui o Selo Combustível Social 

(SCS). O Selo exige que as usinas produtoras adquiram um percentual mínimo de matéria-

prima da agricultura familiar através de contratos formais de fornecimento e que prestem 

serviços de assistência técnica (EPE; 2021). 

A produção do biodiesel atingiu a impressionante marca de 2% de PIB (Produto 

Interno Bruto) da agroindústria brasileira e gerou aproximadamente 20 mil empregos diretos 

em 2021 (ABIOVE, 2022). Estima se que para cada R$ 1 a mais de produção da atividade de 

fabricação de biodiesel, R$ 4,4 são acrescentados na economia como um todo devido aos 

encadeamentos intersetoriais. 

A Lei nº 13.263/2016 autoriza a elevação do percentual de biodiesel na mistura com 

diesel para 15%, se obedecidas as condicionantes de aprovação de testes nos motores para 

esse teor. A resolução CNPE n° 16/2018 propôs um cronograma de aumento do percentual de 

biodiesel na mistura com o diesel de 1% ao ano, atingindo 15%, em 2023 (CNPE, 2018), a 

pandemia de COVID -19 dificultou a produção de biodiesel no Brasil e o aumento do 

percentual precisou ser alterado e passou a ter uma variação mensal, conforme figura abaixo.  
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Figura 3 - Produção e proporção de biodiesel no diesel derivado do petróleo no mercado 
brasileiro. 

 

Fonte: EPE, 2021. 

 

3.2.  MATÉRIAS PRIMAS PARA PRODUÇÃO DE BIODIESEL 

 

Muitas espécies de plantas oleaginosas que possuem potencial para utilização na 

produção de biodiesel já foram identificadas globalmente (ATABANI et al., 2012). Porém, 

grande parte não pode ser utilizada como combustíveis alternativos em motores diesel antes 

de algum tipo de processo. Óleo vegetal puro quando usado como combustível pode causar 

problemas nos motores de ignição por compressão devido, principalmente à alta viscosidade 

do óleo (DEMIRBAS, 2005). 

O biodiesel pode ser produzido a partir de óleos de origem animal, como: sebo bovino, 

óleo de peixe, banha de porco e gordura de frango, além de matérias primas de origem vegetal, 

como: soja, mamona, canola, algodão, palma, girassol, amendoim, pinhão-manso, babaçu, 

entre outras. Os óleos e gorduras residuais, resultantes do processamento doméstico, 

comercial e industrial também são uma alternativa como matéria prima para produção de 

biodiesel (PARENTE, 2003). 

Os óleos vegetais são produtos naturais constituídos por uma mistura de ésteres 

derivados do TAG (triacilgliceróis) e seus ácidos graxos contêm cadeias de 8 a 24 átomos de 

carbono com diferentes graus de insaturação. Cada espécie de oleaginosa possui uma 

composição química do óleo vegetal, as composições são expressas pela relação molar entre 

os diferentes ácidos graxos presentes na cadeia (MORETTO; FETT, 1998). 
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O tipo de matéria-prima utilizada está diretamente ligado a composição de ésteres do 

biodiesel (ATABANI et al., 2012). Cerca de 350 tipos oleaginosas já foram identificadas 

como potenciais matérias-primas para a produção do biodiesel (HOEKMAN et al., 2012). As 

matérias-primas do biodiesel, basicamente se dividem em quatro categorias: óleos vegetais 

comestíveis; óleos vegetais não comestíveis; gordura animal e óleo reciclado. 

A Tabela 1, traz exemplos de matérias-primas do biodiesel, divididas por categoria. 

 

Tabela 1 - Exemplos de matérias-primas do biodiesel. 

Óles Vegetais 
Comestíveis 

Óleos Vegetais 
Não-Comestíveis 

Origem 
Animal 

Outras 
Fontes 

Soja Jatropha curcas Banha de porco Bactérias 

Colza Mahua Sebo bovino Algas 

Farelo de arroz Pongamia Gordura de aves Choupo 

Cevada Camelina Óleo de peixe Fungos 

Gergelim    

Amendoim    

Trigo    

Milho    

Coco    

Canola    

Palma    

Girassol    

Café    

Mamona       

Fonte: Adaptado de ATABANI et al (2012). 
 

A grande variedade de matérias-primas é um dos fatores que mais contribuem para a 

produção de biodiesel. A disponibilidade o baixo custo e a produção em larga escala, são as 

principais características para escolha da matéria-prima (HUANG, D.; ZHOU, H.; LIN, L. 

2012). 

A crescentes dificuldades de exploração dos combustíveis fósseis gera uma demanda 

de combustível renováveis cada vez maior, a produção de biocombustíveis terá, cada vez mais, 

que levar em conta a utilização de plantas de alta produtividade como matéria-prima 

(MATTEI, 2010). 

O metanol e o etanol são frequentemente empregados na produção de biodiesel, sendo 

o metanol o mais utilizado devido ao seu baixo custo e suas propriedades físico-químicas, em 
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destaque a maior polaridade devido à menor cadeia carbônica (STAMENKOVIC; 

VELICKOVIC; VELJKOVIC, 2011). No Brasil o etanol apresenta maior potencial para 

produção de biodiesel devido à sua baixa toxicidade e abundante disponibilidade. 

O Brasil tem um grande potencial para produção de óleos vegetais, o país é um dos 

maiores produtores mundiais de soja e possui grandes perspectivas para a produção de outras 

sementes. Entre as várias oleaginosas que se têm conhecimento na literatura, algumas se 

destacam pelo alto teor de óleo ou por serem muito favoráveis à produção de biodiesel. Dentre 

estas, pode-se destacar as sementes oleaginosas de: soja, girassol e canola (SANTOS, 2014). 

Conhecer as características do biodiesel produzido no Brasil é importante para o 

desenvolvimento de novas metodologias de análise, novas especificações e novos limites de 

qualidade, além da possibilidade de mapeamento das principais matérias-primas.  

A produção de óleos vegetais refinado é abundante no Brasil, atingindo a expressiva 

marca de 16 milhões toneladas/ano, cerca de 50% da produção brasileira no ano de 2014, foi 

proveniente de óleo de soja (ABIOVE, 2015). 

O óleo de soja é a principal matéria prima da produção de biodiesel no Brasil. Em 

2020, 4,6 bilhões de litros de biodiesel foram produzidos a partir do óleo de soja. A Figura 4 

mostra a distribuição das porcentagens de utilização de matérias primas aplicadas na produção 

de biodiesel no Brasil em 2020 (ANP, 2021). 

Figura 4 - Gráfico da participação de matérias-primas para a 
produção de biodiesel no Brasil em 2020. 

 
Fonte: Adaptado de EPE, 2021. 
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3.3. CHICHÁ (STERCULIA STRIATA) 

 

O chichá é uma planta nativa do cerrado brasileiro, distribuída principalmente nos 

estados de Minas Gerais, Goiás, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Tocantins, Bahia, Piauí, 

Maranhão e Distrito Federal, pertence à família Malvaceae (COSTA, et al., 2010) que é 

composta por várias espécies do gênero Sterculia, destacando-se, o manduvi (Sterculia 

apetala), e a castanha da índia (Sterculia foetida). (LORENZI, 2002). Seus frutos são cápsulas 

lenhosas, alongadas, que surgem nas extremidades dos ramos e, quando maduros, abrem-se e 

deixam aparecer às amêndoas, alongadas de coloração escura (SILVA et al., 2001).  

A planta do chichá é decídua e heliófita. Ocorre preferencialmente em terrenos 

profundos, tanto em formações primárias como secundárias. Essa espécie vegetal pode ser 

utilizada para o reflorestamento de áreas degradas. Sua madeira é considerada moderadamente 

pesada, mole e pouco resistente, é utilizada para obras internas, carpintaria e fabricação de 

caixas, palitos de fósforo, lápis, brinquedos e pasta celulósica (LORENZI; 2008). 

Como descrito por Lorenzi, (2002) a espécie Esterculia Striata é uma árvore de grande 

porte, podendo atingir 20m de altura (Figura 5 ). A planta começa a produzir frutos entre 18 

a 24 meses após o plantio, chegando a produzir cerca de 40 kg de sementes por ano 

(EMBRAPA, 2002).  



28 
 
 

Figura 5 - Árvore de chicazeiro utilizada na arborização urbana. 

 
Fonte: FRAUGAS, 2015.  

 

Suas flores são avermelhadas e pequenas, florescem durante os meses de dezembro a 

março. O fruto Figura 6, tem coloração castanha alaranjada e surge nas extremidades dos 

ramos, amadurecendo no período de junho a setembro. As sementes podem variar de 9 a 20 

unidades por fruto.  
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Figura 6 - Fruto da Esterculia Striata. 

 
Fonte: Viveiro Ciprest, 2020.  

 

A semente é ovoide, possui em média 2,0 cm de comprimento e é composta de uma 

fina casca quebradiça de cor negra (Figura 7) (DINIZ et al., 2016). Em seu interior se encontra 

uma amêndoa branco-amarelada oleosa. Seu óleo possui grandes quantidades de ácidos graxos 

ciclopropenóicos (CHAVES et al., 2004). 

 

Figura 7 - Sementes do chichá em casca e descascadas – da esquerda para direita 

 
Fonte: Acervo do autor, 2022. 
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3.3.1. Composição do Óleo de Chicha 

   

As sementes de chichá possuem importantes teores de proteínas, lipídeos e 

carboidratos, conforme mostrado na Tabela 2. A porcentagem de material insaponificável do 

óleo é de apena 1,5% (DARIO et al., 2004). 

 

Tabela 2 - Valores das médias e desvio padrão da 
composição centesimal nas amêndoas de chichá 

 
Fonte: CARVALHO et al.; 2008. 

 

As sementes de espécies das famílias Sterculaceae, Malvaceae, Filiceae e 

Bombacaceae possuem na sua constituição, ácidos graxos ciclopropenóicos. Os ácidos 

estercúlico (ácido 9,10-metileno-octadec-9-enóico) e malválico (ácido 8,9- metileno-

heptadec-8-enóico) são os mais comumente encontrados, Figura 8 (SONNTAG, 1982). 

Figura 8 Ácidos graxos característicos das espécies 
Malvaceae e Esterculiácea. 

 
Fonte: CHAVES et al., 2004. 

Parâmetros analisados Chichá 

Umidade (%) 6,6 a ± 0,44 

Cinzas (%) 3,2 a ± 1,10 

Lipídeos (%) 27,7 c ± 0,66 

Proteínas (%) 17,4 b ± 0,46 

Fibra bruta (%) 3,2 c ± 0,50 

Carboidratos totais (%) 45,1 a ± 1,36 
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O óleo de chichá possui ácidos graxos monoinsaturados e saturados. O principal ácido 

graxo saturado é o ácido palmítico, já o principal ácido graxo insaturado é o oleico. A amêndoa 

de chichá possui ainda os ácidos graxos essenciais: linoléico e linolênico (SILVA, 2011). 

Segundo CHAVES et al., 2004.  As identificações dos ácidos graxos, realizadas com 

o detector de massas, indicaram a presença de grupos ciclopropênicos e/ou ciclopropanos, nas 

moléculas dos componentes 3, 5 e 8 como mostra a Tabela 3. Grupos cíclicos de ácidos graxos 

podem apresentar maior resistência na conversão destes em ésteres.  

 

Tabela 3 - Composição dos principais ácidos graxos dos óleos das amêndoas de Sterculia 
striata, um ano após a colheita e recém-colhidas (% p/p de ésteres metílicos) 

 

Componente Ácido Graxo 
Média e Desvio Padrão 

Óleo I Óleo II 

1 C16:0 26,2 ±0,7 25,5±0,5 

2 C16:1 cis 9 2,6±0,4 2,9±0,3 

3 ácido 9,10-metileno-hexadecanóico (IS=91)* 1,1±0,2 1,1±0,1 

4 C18:0 3,7±0,3 3,8±0,2 

5 
ácido 9(10),12(13),15(16)-tris(metileno)-
octadecanóico (IS= 88)* ou 8,9-metileno-
heptadec-8-en-1-ol (IS=87)* 

4,6±0,2 4,4±0,2 

6+7 C18:1 cis 9 + cis 11 35,9±0,8 36±1 

8 
8,9-metileno-heptadec-8-en-1-ol (IS=87)* / ou 
9,10-metileno-octadec-9-eno (IS= 87)* 

11,9±0,6 12,2±0,5 

9 C18:2 cis/cis 9,12 12,0±0,4 12,21±0,09 

10 C20:0 0,7±0,1 0,70±0,09 

11 C18:3 cis/cis/cis 9,12,15 0,3±0,1 0,33±0,06 

  Outros 1,1±0,4 1,2±0,4 

Óleo I: extraído de amêndoas um ano após a colheita; óleo II: extraído de amêndoas recém-colhidas; *compostos 
com anel ciclopropenos e/ou ciclopropanos identificados por comparação com os espectros de massas das 
bibliotecas NIST 62 e NIST 12. IS=índice de similaridade. 

Fonte: CHAVES et al., 2004.  
 

Óleo de semente de chichá (Sterculia striata) é uma fonte viável de triglicerídeos que 

apresenta potencial para a produção de biodiesel, o óleo extraído da semente possui altas 

concentrações de triglicerídeos derivados de ácidos graxos (MANGAS et al., 2012). 
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O resultado da caracterização do óleo de chichá ainda é muito divergente na literatura 

e órgãos importantes como a ANVISA, ainda não possui publicação sobre esse óleo. O fato 

do óleo chichá não ser um óleo comercial e não possuir um processo de tratamento específico, 

sua caracterização pode apresentar uma variação significativa dependendo do tratamento que 

óleo foi submetido (GABRIEL et al., 2018). A Tabela 4 mostra a caracterização realizada por 

Filho et al., 2015. 

Tabela 4  - Caracterização do óleo de chichá 

 

Fonte: FILHO et al., 2015. 

 

Apesar das características do óleo de chichá mostrarem sua capacidade para produção 

de biodiesel, sua aplicação ainda está em fase experimental e poucos trabalhos abordam esse 

tema, a exemplo dos trabalhos desenvolvidos por FILHO et al., 2015 e MANGAS et al., 2014. 

Os resultados das caracterizações físico-químicas do óleo de chichá demonstram que 

a oleaginosa tem potencial como fonte de triglicerídeo para o processo convencional de 

produção de biodiesel, uma vez que apresentaram aspectos aceitáveis como teor de óleo, 

índice de acidez, viscosidade e densidade (GABRIEL et al., 2017). 

 

3.4. TECNOLOGIAS PARA PRODUÇÃO DE BIODIESEL 

 

Existem três métodos mais estudados como forma de obtenção de biodiesel. Estes 

métodos são: craqueamento térmico, reação de esterificação e reação de transesterificação 

(QUINTELA et al., 2007). Algumas vezes a produção necessita da utilização de mais de um 

método ou do mesmo método mais de uma vez em reações cíclicas, que envolvem o manejo 

de variáveis como a razão molar álcool/óleo, temperatura, tempo de reação e quantidade do 

Propriedades Resultados 

Viscosidade cinemática (mm2/s) 53,66 ± 0,04 

Massa específica (g/cm3) 0, 924± 0,001 

Índice de acidez (mg KOH/ g óleo) 2,57 ± 0,14 

Índice de saponificação (mg KOH/g óleo) 195,6 ± 2,1 

Umidade (%) 0,023 ± 0,01 

Ponto de congelamento (°C) < 0 

Peso molecular médio (g/mol) 858,5 ± 0,9 
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catalisador, que são determinantes para a eficiência do processo de produção (SOUZA et al., 

2020).  

A produção de biodiesel pode ser definida pela reação química dos componentes, pelas 

tecnologias e pelos catalisadores que potencializam o processo (AMBAT et al., 2018). 

A conversão de óleo bruto para a forma de éster é normalmente realizada para reduzir 

a viscosidade do óleo e eliminar problemas que surgem durante seu uso em motores a diesel 

(FERELLA et al., 2010). 

O processo de obtenção do biodiesel por esterificação Figura 9 consiste na reação 

química reversível de um ácido carboxílico que reage com um álcool produzindo éster e água 

(SOLOMONS; FRYHLE, 2002). O processo de esterificação para a produção de biodiesel 

apresenta como principais vantagens a possibilidade de produção desse combustível a partir 

de resíduos de baixo valor agregado, e a formação apenas de água como subproduto 

(OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008.). 

 

Figura 9 - Reação de esterificação (direta) e hidrólise (inversa). 

 
Fonte: SILVA, 2008. 

 

A transesterificação é uma reação que ocorre entre um éster e um álcool em presença 

de catalisadores (Figura 10) Seu rendimento depende do deslocamento do equilíbrio em favor 

dos ésteres.  
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Figura 10 - Reação de transesterificação 

 
Fonte: MACHADO, 2013. 

 
Através da otimização de parâmetros como: temperatura, agitação, concentração de 

catalisador em relação à massa de óleo e principalmente a razão molar álcool/óleo (NETO; 

SCARMINIO; BRUNS, 1995). Quando ela ocorre entre óleos e gorduras vegetais ou animais 

(triacilglicerideos) e álcoois são produzidos misturas de mono ésteres alquílicos (KNOTHE; 

VAN GERPEN; KRAHL, 2005).  

A reação de transesterificação pode ser catalisada por bases, ácidos ou enzimas. A 

Figura 11 representa os vários tipos de transesterificação utilizados na produção de biodiesel 

(ATABANI et al., 2012). 

 

Figura 11 - Classificação dos diferentes processos de transesterificação 

 
Fonte: SANTOS, 2015. 
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Na transesterificação um excesso de álcool é adicionado para deslocar o equilíbrio para 

a direita a favor dos produtos, devido à reversibilidade da reação (PINHEIRO et al., 2014). 

Esta reação ocorre em 3 etapas reversíveis (Figura 12), transformação do triaciglicerídeo em 

diglicerídeo, a partir dos diglicerídeo se formam os monoglicerídeos e na última reação, temos 

a formação da glicerina através do monoglicerídeo formado (VIEIRA; 2011). 

 

Figura 12 - Etapas da reação de transesterificação de triglicerídeo em ésteres alquílicos. 

 
Fonte: DO CARMO et al., 2014. 

 

O processo de transesterificação é largamente utilizado, sendo considerado como o 

método mais eficaz para a produção de biodiesel a partir de óleos vegetais, por apresentar 

praticidade e melhoras das propriedades sensíveis a utilização do biodiesel em motores de 

combustão (ROMAGNOLI et al., 2018). 
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A atividade da reação de transesterificação é inversamente proporcional ao tamanho 

da cadeia do álcool utilizado, podendo deixar o sistema pouco ativo ou totalmente inativo se 

for utilizado álcool com mais de três átomos de carbono. Assim, os álcoois de cadeia mais 

curta como metanol e etanol são os álcoois mais utilizados nessas reações (LOPES, 2008). 

A transesterificação com etanol pode ser aproximada por uma reação em sistema 

monofásico quando processada em tanques agitados. É mais difícil separar o etanol 

remanescente dos produtos da transesterificação do que separar o metanol, pois o etanol forma 

emulsões com mais facilidade. Pela mesma razão, é mais fácil misturar o etanol do que o 

metanol ao óleo. O metanol é imiscível ao óleo, e a transesterificação constitui uma reação 

em sistema bifásico, que ocorre apenas na interface das gotículas de metanol dispersas em 

óleo vegetal (POLLEY, 2014). 

Os álcoois de cadeia curta como metanol e etanol são empregados com maior 

frequência nas reações de transesterificação (ENCINAR et al., 2002). O metanol é mais 

empregado na produção de biodiesel em escala comercial, pois comprovadamente resulta em 

menor tempo de reação e menor temperatura (GONÇALVES et al., 2020). A escolha do álcool 

é tão relevante quanto as condições de temperatura, razão molar, tempo de reação e 

porcentagem de catalisador (LOPES et al.,2020). 

Catalisadores básicos demonstraram ser mais efetivos na reação de transesterificação 

se comparados aos catalisadores ácidos. Os hidróxidos de sódio (NaOH) e potássio (KOH) 

são os mais utilizados. Estes requerem tempos curtos para completar a reação, enquanto 

catalisadores ácidos, como ácido sulfúrico, necessitam de temperaturas mais altas e maiores 

tempos de reação (MESQUITA et al., 2011). Na catálise homogênea, o catalisador e os 

reagentes estão na mesma fase, formando uma mistura uniforme, dessa forma, o catalisador 

participa efetivamente da reação, mas ao final do processo não é consumido (MENEGHETTI 

E MENEGHETTI, 2013). 

Nas reações de transesterificação para produção de biodiesel catalisada por base, pode 

ocorrer a saponificação dos ésteres metílicos ou etílicos e dos próprios triglicerídeos, através 

do fenômeno de hidrólise básica, isto é, formação sais de ácidos graxos. A formação de sabão 

implica em dois problemas químicos, esta reação consome a base utilizada na catálise da 

reação e a presença de sabão na mistura reacional estabiliza a emulsão biodiesel/glicerina 

(RINALDI et al., 2007). 
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As etapas de purificação são necessárias independente da etapa reacional do processo 

industrial de biodiesel, para deixar o produto dentro de suas especificações técnicas (CHANG; 

LIU, 2010). A Figura 13 apresenta um fluxograma simplificado do processo industrial do 

biodiesel com suas etapas de purificação. 

Figura 13 - Fluxograma simplificado do processo industrial de biodiesel via rota metílica. 

 
  Fonte: CHANG; LIU, 2010. 

 

O teor de água e ácidos gordos livres é um dos parâmetros mais importantes para um 

biodiesel qualificado para combustível automóvel, valores elevados, podem provocar um 

aumento dos consumos, redução da performance e originar problemas de corrosão, assim 

como, o teor de glicerina que pode causar a deposição de partículas na câmara de combustão 

e a formação de um teor elevado de creolina no gás de escape do motor automóvel (GOMES 

et al., 2008). 

A glicerina é o principal subproduto da reação de transesterificação e precisa ser 

removida do biodiesel para não causar impactos negativos em suas propriedades. Para cada 

90 m³ de biodiesel produzidos pela transesterificação são gerados, cerca de 10 m³ de glicerina. 

Sendo assim, os derivados do glicerol são principalmente utilizados como aditivos para 

combustíveis, fabricação de cosméticos, saboaria, fármacos, surfactantes, flavorizantes e 

solventes para uso na medicina (VIGNESH; BARIK, 2019). 

Estágios consecutivos de lavagem com água são utilizados para purificação do 

biodiesel, sendo utilizado, às vezes, algum outro solvente como hexano ou éter de petróleo 

(FELIZARDO et al., 2006). 
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3.5. BIODIESEL DE CHICHA 

 

Estudos recentes para caracterização do biodiesel de chichá produzidos via rota etílica, 

realizaram caracterizações físico-químicas e confrontados com a Resolução ANP nº 45 de 25 

de agosto de 2014, mostraram que o biodiesel de chichá atende às exigências da ANP em 

relação ao principais parâmetros físico-químicos, conforme Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Análises Físico-químicas do biodiesel de chichá etílico 
 

Propriedades FILHO et al., 2015 GABRIEL et al., 2020 MANGAS et al., 2014 ANP 

Viscosidade 
cinemática (mm²/s) 

6,02 ± 0,03 6,21 ± 0,03 5,39 3,0 - 6,0 

Massa específica 
(g/cm³) 0,932 ± 0,001 0,884 ± 0,00 0,59 0,850 - 0,900 

Índice de acidez 
(mg KOH/g óleo) 0,05 ± 0,01 0,19 ± 0,02 0,01 < 0,5 

Umidade (%) 0,019 ± 0,01 - - < 0,05 

 Fonte: FILHO et al., 2015; GABRIEL et al.,2020; MANGAS et al., 2014; BRASIL, ANP, 2008. 
 

O biodiesel de chichá pode ser produzido pelos métodos de transesterificação - 

produção de ésteres a partir do aquecimento do óleo e álcool na presença de catalisador 

(KOH); e Craqueamento térmico – quebra das moléculas por aquecimento a temperaturas 

altas, superiores a 400 °C (MANGAS et al., 2014). 

Filho et al., 2015 desenvolveu um planejamento fatorial 24 para estudo das variáveis 

na produção de biodiesel de chichá via rota etílica com catalise básica e homogenia. Neste 

planejamento foram consideradas quatro variáveis quantitativas (temperatura, quantidade de 

álcool, quantidade de catalisador e tempo de reação). Os valores utilizados foram: temperatura 

a 30 e 70°C; razão de número de mols óleo/álcool 1:6 e 1:10; quantidade de catalisador de 0,5 

e 1,5% da massa de óleo e tempo de reação 0,5 e 2 h. O estudo demostrou as melhores 

condições, dentro dos intervalos das variáveis estudadas, para melhor rendimento de 

conversão de ésteres via rota etílica. 
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A reação com melhor eficiência de conversão de ácidos em ésteres (99,2%) foi 

realizada com os seguintes parâmetros: razão molar óleo/álcool etílico de 1:10, quantidade de 

catalisador de 1,5% em relação à massa de óleo, tempo de reação de 30 min e temperatura de 

30 ° C. 

A Figura 14 apresenta a superfície de resposta de rendimento em função das variáveis 

temperatura e tempo. Fica claro que tempo e temperatura são melhores para eficiência de 

conversão de ácidos em ésteres quando estão em seus níveis inferiores. Já massa de catalisador 

e razão molar óleo/álcool se mostrar mais eficientes em seus níveis superiores, como pode ser 

visto na Figura 15. 

 

Figura 14 - Superfícies de respostas de rendimento em função da temperatura (X1) e tempo de 
reação (X4). 

 
Fonte: FILHO et al., 2015 
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Figura 15 - Superfícies de respostas de rendimento em função da razão molar óleo/álcool (X2) e 
quantidade de catalisador (X3). 

 
Fonte: FILHO et al., 2015 
 

Os estudos de produção de biodiesel de chichá apresentam resultados promissores, 

porem estão no início e apresentam muitos pontos ainda não elucidados. 

Como esperado para consumo de biodiesel, as emissões de monóxido de carbono são 

muito inferiores, a redução chega a 30% com operação de biodiesel puro de Sterculia striata 

em comparação com o diesel de petróleo, em motores de combustão interna (PUHAN et al., 

2013). 

 

3.6.  EQUILÍBRIO LÍQUIDO-LÍQUIDO  

 

O equilíbrio é atingindo quando não há nenhuma possibilidade de um sistema efetuar 

trabalho quando isolado do seu meio. Com isso existe uma condição estática onde não ocorrem 

variações das propriedades macroscópicas de um sistema com o tempo. Muitos procedimentos 

na indústria química, precisam ser colocados em fases, que são sistemas homogêneos, com 

diferentes composições em contato. podem estar presentes nesses processos, as fases líquido-

vapor, líquido-liquido, sólido-líquido e vapor-sólido (SMITH, VAN NESS, ABBOTT., 

2007). 
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Pesquisas desenvolvidas a respeito do equilíbrio líquido-líquido buscam saber se os 

líquidos em uma mistura de composição global conhecida, à pressão e temperatura fixas, 

poderão formar duas fases e quais são suas composições quando estas estão em equilíbrio 

(SANTIAGO, 2005). A predição do comportamento real de misturas é muito importância em 

diversas aplicações industriais, em especial na síntese, simulação e otimização de processos 

de separação, onde o equilíbrio de fases precisa ser conhecido. 

O equilíbrio líquido-líquido de um sistema acontece apenas dentro de determinada 

faixa de temperatura. Isto implica que para cada temperatura existe uma faixa de composição 

onde é possível a separação (SILVA, 2011). 

O conhecimento do equilíbrio de fases é essencial para o aprimoramento do processo 

de produção de biodiesel, para melhorar a taxa de reação e a seletividade do produto. A 

modelagem e a simulação de processos de separação estão intrinsecamente relacionadas aos 

métodos termodinâmicos usados para o cálculo do equilíbrio de fases (BURGOS-

SOLÓRZANO; BRENNECKE; STADTHERR, 2004). 

Conhecer o equilíbrio de fases dos sistemas contendo a mistura reacional do biodiesel 

é indispensável para o domínio das etapas de separação, sejam elas, reação, recuperação ou 

purificação (NEGI et al., 2006).  

O critério geral de equilíbrio de fases sugere que, na mesma temperatura e pressão a 

condição de equilíbrio entre várias fases, está satisfeita quando as espécies químicas presentes 

no sistema apresentam o mesmo potencial químico (μ) em todas as fases. Desta forma, para π 

fases e n espécies químicas (LEVINE, 1995): 

 �௜ఈ =  �௜ఉ =  …  = �௜�                       (i=1, 2, 3, ..., n)                                                              (1) 

 

Assumindo que as fases em um sistema aquoso bifásico estão em equilíbrio, à 

predição da formação de duas fases e a predição do estado de equilíbrio (composição, 

densidade, etc.) podem ser feitas igualando-se os potenciais químicos dos componentes. 
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Existem muitos modelos termodinâmicos, todos eles formulados a partir do critério 

de isofugacidade ሺ݂̂ሻ para a descrição do equilíbrio de fases, ou seja, as fugacidades de cada 

um dos componentes na mistura devem ser iguais ao longo de todas as fases (SMITH; VAN 

NESS; ABBOTT, 2007). 

 ݂̂௜ఈ =  ݂̂௜ఉ =  …  = ݂̂௜�                      (i=1, 2, 3, ..., n)                                                                  (2) 

 

Este critério estabelece que para haver o equilíbrio em fases múltiplas, na mesma 

temperatura T e pressão P, a fugacidade de cada componente deve ser igual em todas as fases 

(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). 

Em um sistema multicomponente e multifásico, o número de variáveis necessárias 

que definem o estado de equilíbrio é determinado pela Regra de Fases de Gibbs, em que F 

pode ser alternativamente interpretado com o número de graus termodinâmicos de liberdade 

e definido como o número de parâmetros intensivos que podem ter uma variação independente 

(CALLEN, 1985). 

ܨ  = ʹ– � + ݊                                                                                                                           (3) 

 

Onde: 

π = número de fases  

n = número de espécies químicas independentes que compõem o sistema.  

Em um sistema aquoso que possua duas fases (π = β), o número de variáveis que 

serão especificadas, será igual ao número de espécies químicas independentes presentes no 

sistema. 

De forma geral, o problema do equilíbrio de fases líquido-líquido é formulado em 

função da energia livre de Gibbs de duas formas distintas: minimização direta da energia livre 

de Gibbs ou resolução do sistema de equações de isofugacidade sujeita as restrições do 
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balanço de massa. A temperatura e pressão constantes, e composição global especificada, a 

minimização da energia livre de Gibbs é condição necessária e suficiente para a determinação 

da condição de equilíbrio do sistema. Por outro lado, a resolução do sistema de equações de 

isofugacidade é condição necessária, mas não suficiente para o equilíbrio, visto que, não se 

pode distinguir entre as soluções qual delas corresponde ao mínimo global e, portanto, definir 

a condição termodinamicamente estável (FERRARI, 2008). 

A energia de Gibbs é uma função de: composição, temperatura e pressão. A 

composição normalmente é dada em mols, como mostra a equação (4). 

 ݀ሺ݊ܩሻ = ሺ݊�ሻ݀ܲ − ሺ݊ܵሻ݀ܶ + ∑ �௜ ݀݊௜                                                          (4) 

 

Sendo: � = Espécie no sistema; ܩ =Energia de Gibbs ݊ = Número de mols; � = Volume; ܲ = Pressão; ܵ = Entropia; ܶ = Temperatura e � = Potencial químico. 

O objetivo termodinâmico é, então, determinar a composição e a fração material em 

cada uma das duas fases líquidas coexistentes nas temperaturas e pressões especificadas. 

Chama-se a isto, problema do flash isotérmico líquido-líquido. De acordo com a igualdade de 

fugacidades descrita na equação (2), introduz-se a razão de distribuição Kdi, expressa por:  

ௗ௜ܭ  = �೔ഁ�೔ഀ                                                                                                                                     (5) 
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O balanço material é        

 

 �௜ = ݂�௜ఈ + ሺͳ − ݂ሻ�௜ఉ → �௜ = [݂ + ௗ௜ሺͳܭ − ݂ሻ]�௜ఈ                                (6) 

 

Onde f é a fração da quantidade total da substância i na fase α. Resolvendo para ��� e 

aplicando-se o somatório sobre todos os componentes, a condição de equilíbrio se torna: 

 ∑ �೔௙+௄೏೔ሺଵ−௙ሻ − ͳ = Ͳ௠௜=ଵ                                                                                                           (7) 

 

Portanto, se as razões de distribuição são conhecidas, f pode ser obtida por 

aproximações sucessivas. Na prática, as razões de distribuição devem ser estimadas para cada 

valor de f especificado. As composições das fases podem ser obtidas a partir das expressões: 

 �௜ఈ = �೔௙+௄೏೔ሺଵ−௙ሻ                                                                                                                       (8) 

 

Enquanto, 

 �௜ఉ = ௗ௜�௜ఈܭ                                                                                                                              (9) 
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3.6.1. Equilíbrio líquido-líquido na produção de biodiesel 

 

O estudo do equilíbrio de fases é primordial para o aperfeiçoamento do processo de 

produção de biodiesel, melhoria da taxa de reação, sua seletividade e separação da mistura 

para obtenção de componentes puros. 

Em geral as unidades utilizadas para produção do biodiesel são divididas em três 

partes, seção onde ocorre a reação de transesterificação, seção para separação do glicerol e 

seção para purificação do biodiesel (COTABARREN, HEGEL e PEREDA, 2014).  

Na reação de transesterificação de um óleo vegetal com etanol para formar ésteres 

etílicos, os reagentes (óleo e álcool) são parcialmente solúveis. Após a reação de 

transesterificação, o produto reacional contém impurezas. As impurezas interferem 

diretamente na qualidade do biodiesel, dessa foram são necessárias algumas etapas para 

removê-las do meio (ROSTAMI et al., 2013). A reação ocorre principalmente na fase do 

etanol na presença do catalisador básico, assim a taxa de reação tem forte dependência da 

solubilidade do óleo no álcool, entretanto, a formação dos produtos biodiesel e glicerina 

durante a reação pode mudar a distribuição dos componentes nas diferentes fases formadas 

(LIU et al., 2008) 

A separação entre o glicerol e o biodiesel, após a reação de transesterificação, deve ser 

realizada por decantação ou centrifugação. Formam-se duas fases distintas após a separação, 

uma rica em glicerol e a outra rica em éster. (BASSO et al., 2014). Os produtos finais da 

reação devem existir em duas fases líquidas bem definidas, mas pode ou não ocorrer no final 

da reação, dependendo das condições iniciais. 

O excesso de álcool não reagido distribui-se de maneiras destintas entre as fases. A 

porcentagem de álcool presente na fase rica em éster é muito menor que a presente na fase 

fica em glicerol, devido a diferença de miscibilidades entre o biodiesel, glicerol e o álcool 

(MAGHAMI et al., 2016). Dessa forma, deve-se conhecer o equilíbrio de fases desses 

componentes (GONÇALVES, AZNAR, SANTOS, 2014), pois entender o comportamento 

dessas misturas é fator determinante para otimização e operação dos processos de separação. 

Consequentemente, é imprescindível um modelo termodinâmico para descrever sistemas que 

envolvem biodiesel, glicerol e álcool (CARMO et al, 2014). 
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A purificação da fase rica em ésteres ocorre por lavagem com água, resíduos, traços 

de catalisador, álcool e glicerina são retirados do produto. A água é adicionada aos ésteres, 

posteriormente é retirada através da destilação, deste processo resulta o biodiesel (CÂMARA 

et al., 2011). 

É importante conhecer a termodinâmica, do equilibro líquido-líquido, envolvida na 

purificação do biodiesel para entender melhor o caminho percorrido pelo sistema, isso 

possibilita menor consumo de água e obtenção de produtos mais puros (SILVA, 2019). Logo 

não é rasurável negligenciar os dados termodinâmicos e dos diagramas de fases, para misturas 

multicomponentes, pois estes subsidiam a otimização e simulação de processos em sistemas 

que envolvem a produção de biodiesel. (DAGOSTIN et al., 2015). 

A literatura é vasta em estudos que envolvem dados termodinâmicos e de equilíbrio 

liquido-líquido envolvendo os sistemas de reação e separação na produção de biodiesel. O 

conhecimento sobre esses dados é fundamental para o entendimento do efeito da água 

(umidade) na reação e na purificação do biodiesel (FRANÇA, 2013). 

Os dados de equilíbrio de fases envolvendo biodiesel e os produtos da reação de 

transesterificação são cada vez mais estudados, por esse motivo existem muitos trabalhos cujo 

objetivo é otimizar os processos de separação e purificação do biodiesel. A indústria do 

biodiesel no Brasil cresceu a passos largos nos últimos anos. O que significa aumento na 

produção e uma necessidade constante de busca pelo aperfeiçoamento das tecnologias de 

produção de biodiesel (SOUZA et al., 2020) 

 

3.7. DIAGRAMAS DE FASES TERNÁRIO 

 

Um sistema composto por três componentes, costuma ser representado em 

coordenadas triangulares à temperatura constante, onde os vértices do triângulo representam 

os compostos puros e, as arestas, as misturas binárias. Em coordenadas retangulares, escalas 

desiguais podem ser usadas para expandir o diagrama da forma desejada, onde a abscissa e a 

ordenada apresentam as misturas binárias solvente/diluente e soluto/diluente, respectivamente 

(SOUZA, 2018). 
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O diagrama ternário é a forma mais utilizada para demonstrar dados de equilíbrio 

líquido-liquido de fases. Existem vários tipos de curvas binodais para um sistema ternário, os 

casos mais comuns de representação de equilíbrio ternário são:  

Tipo 0: possui o diagrama em forma de ilha, já que nenhum par binário é parcialmente 

miscível, não ocorrendo formação de fases quando se tem apenas duas espécies (Figura 16).  

 

Figura 16  Diagrama ternário tipo 0. 

 
Fonte: Autor, 2022. 

 

Tipo 1: ocorre a formação de duas fases separadas por uma superfície onde os pontos 

interfaciais das fases são conhecidos como linha de amarração (Figura 17). O par A-B é 

parcialmente miscível e os componentes A e B são dissolvidos em alguma proporção em C. 

Esse tipo é muito comum para o equilíbrio entre biodiesel (A), glicerina (B) e álcool (C). 
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Figura 17 Diagrama ternário tipo 1. 

 
Fonte: Autor, 2022. 

 

Tipo 2: os pares A-B e A-C são parcialmente miscíveis e o componente B dissolve 

em alguma proporção no componente C, na temperatura determinada no experimento, isso 

explica a não formação de fase entre B e C (Figura 18). 

 

Figura 18 Diagramas ternários tipo 2. 

 
Fonte: Autor, 2022. 

 

Tipo 3: o triângulo equilátero demonstra que os três pares dos componentes do 

sistema são parcialmente miscíveis. Quando a temperatura do sistema muda, as curvas 

binodais se separam, formando uma área (Figura 19) (MACHADO, 2007). 
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Figura 19 Diagrama ternário tipo 3. 

 
Fonte: Autor, 2022. 

 

O sistema apresentado nas Figura 20, como dito anteriormente, é o mais comum para 

mistura (biodiesel + etanol + glicerol), pois envolve três líquidos com um par parcialmente 

solúvel. Os três líquidos envolvidos nos sistemas, são: o soluto, substância que está dissolvida; 

o diluente, substancia em que o soluto está diluído; e solvente, que é a substância capaz de 

extrair o soluto do diluente. 

 

Figura 20 Diagrama ternários de equilíbrio líquido-
líquido em coordenadas. 

 
Fonte: SOUZA, 2018. 
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Nesse diagrama os vértices do triângulo representam as fazes puras dor três 

componente do sistema, já os pontos nos lados do triangulo, representam as misturas binárias 

(diluente-soluto, diluente-solvente e soluto-Solvente) (SANTOS, 2015). 

O soluto se dissolve completamente no diluente e no solvente. A mistura binária 

formada por diluente-solvente é parcialmente solúvel, sendo a parte mais solúvel representada 

pela linha “LK”, sendo os pontos mais próximos aos vértices do triangulo. 

 No diagrama representado, a curva “LRPEK” é a curva de solubilidade e indica a 

separação das regiões monofásicas e bifásica abaixo da curva, chamada também de curva 

binodal. Na região externa à curva, o sistema ternário é monofásico e estável, ou seja, há 

formação de apenas uma fase. Na região interna à curva binodal, o sistema é instável o que 

impossibilita a existência dos três componentes numa única fase, então o sistema se divide em 

duas fases líquidas em equilíbrio. 

O ponto “M” do diagrama, representa um equilíbrio e irá separar-se em duas fases, 

uma fase rica em diluente, ponto “R” e outra rica em solvente, ponto “E”. Esses pontos 

representam as composições das fases em equilíbrio e a linha que une esses pontos é 

denominada linha de amarração ou tie-line. (PEREIRA, 2001). 

De acordo com Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999), a forma da curva binodal 

não é tão importante para aplicação prática como a inclinação das linhas de amarração. Estas 

linhas determinam o coeficiente de distribuição do soluto entre as fases e a seletividade dos 

solventes envolvidos. 

  

3.8.  OBTENÇÃO DAS CURVAS DE EQUILÍBRIO 

 

Existem dois métodos experimentais distintos para obtenção dos dados de ELL: 

método de análise e método de titulação ou índice de refração. O método de titulação é o mais 

usado por ser de fácil realização. Neste método a transição de fase é indicada pelo 

desaparecimento ou aparecimento da turvação, de modo geral quando o sistema muda de uma 

para duas fases se torna turvo quando ocorre o contrário há o desaparecimento da turvação, a 

partir da titulação de outro composto, que dá origem a curva binodal, trata-se em síntese de 
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um método visual, que apresenta resultados relativamente seguros, mas que pode apresentar 

certo erro experimental quando um dos compostos apresenta baixa composição no ponto de 

equilíbrio (MACEDO, 1984).  

O método de titulação foi utilizado com êxito por muitos autores, podendo destacar os 

trabalhos que utilizaram este método especificamente para curvas de ELL envolvidos na 

produção de biodiesel (TOLEDO et al., 2019; NUNES et al., 2019; SOARES et al., 2018; 

SANTOS, 2015; MAZUTTI et al., 2013; GOMES FILHO, 2013; ARAUJO, 2011 e PEITER; 

et al., 2010). 

 

3.9.  CURVAS DE EQUILÍBRIO CHICHÁ 

 

Para adequar a condição operacional de obtenção do biodiesel e aperfeiçoar a etapa de 

purificação, é importante à obtenção de dados termodinâmicos, para elaboração das curvas de 

equilíbrio, líquido-líquido do sistema biodiesel de chichá + etanol + glicerina. 

Gomes filho, 2013 traçou as curvas binodais a 303,15, 318,15 e 333,15 K, utilizando 

proporções mássicas do biodiesel obtido da reação de transesterificação.  

Neste estudo foi utilizada uma célula de equilíbrio líquido - líquido encamisada com 

agitação magnética, com a temperatura da mistura controlada por circulação de água com 

auxílio de um banho termostático conforme a Figura 21. 

Figura 21 - Célula de equilíbrio. 

 
Fonte: GOMES FILHO, 2013. 
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Numa primeira etapa é determinada a curva binodal para a fase rica em biodiesel. Com 

o banho termostático regulado na temperatura desejada do experimento, são adicionados 

biodiesel e álcool na célula de equilíbrio em proporções mássicas de 10 gramas, por exemplo, 

para o primeiro ponto utiliza se 1 grama de biodiesel e 9 gramas de álcool etílico, para o 

segundo ponto 2 gramas de biodiesel e 8 de álcool etílico, e assim os demais pontos são 

realizados variando a massa de cada componente de 1 em 1 gramas. 

Em seguida adiciona-se glicerina, gota a gota, até a solução passar de límpida a turva 

(Figura 22), caracterizando o ponto de separação de fases, a este processo se dar o nome de 

titulação. Após um período de repouso observa-se a separação de fases.  

 

Figura 22 - Solução límpida à esquerda e solução turva à direita. 

 
Fonte: GOMES FILHO, 2013. 

 

Numa segunda etapa, partindo da curva da fase rica em biodiesel, determinam-se 

pontos da curva binodal para a fase rica em glicerina. Adiciona-se álcool e glicerina em 

proporções mássicas definidas a partir da tendência da curva. Em seguida adiciona-se 

biodiesel de chichá, gota a gota, até a solução ficar turva, caracterizando o ponto de separação 

de fases (ARAÚJO, 2011). Com base nos resultados obtidos traçam-se as curvas ternárias 

com o auxílio de um programa computacional, como por exemplo o Origin. 9.1. 

Como dito anteriormente, esse método tem eficácia comprovada para vários sistemas 

em ELL, em especial para a produção do biodiesel de chichá, este método foi o único adotado 

disponível na literatura. 
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3.10. CURVAS DE CALIBRAÇÃO E LINHAS DE AMARRAÇÃO (TIE-

LINES) 

 

As linhas de amarração do sistema são determinadas a partir dos dados obtidos para as 

curvas binodais do biodiesel de chichá. 

O método que forma as linhas de amarração ou tie-lines se baseia na análise 

quantitativa das fases formadas a partir do equilíbrio estabelecido após o período de separação 

dos compostos que formam a mistura. 

Para construção das tie-lines são utilizados pontos abaixo da curva de equilíbrio, que 

formam duas fases quando em repouso (Figura 23), onde cada fase corresponde aos extremos 

das tie lines.  

Figura 23 - Sistema em equilíbrio de fases 
(fase superior rica em biodiesel e fase 
inferior rica em glicerina). 

 
Fonte: GOMES FILHO, 2013. 

 

Analisa-se a porcentagem de álcool presente em cada fase utilizando a estufa, que 

funciona através da secagem do álcool em uma determinada temperatura, no caso 80°C, até 

que a massa permaneça constante, indicando que todo o álcool foi evaporado. Conhecendo a 

massa de álcool em um ponto da região de equilíbrio de fases utiliza-se um gráfico de 

calibração para cada fase do equilíbrio para determinação dos extremos das tie-lines. 
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 Os gráficos de calibração são feitos a partir dos pontos da curva binodal, na fase rica 

em biodiesel traça-se um gráfico da fração de biodiesel versus a fração de álcool e na fase rica 

em glicerina traça-se um gráfico da fração de glicerina versus a fração de álcool. Os pontos 

extremos das tie-lines são determinados pela fração mássica de álcool encontrada 

experimentalmente, pela fração mássica do componente rico da fase, encontrada através do 

gráfico de calibração e pela fração componente restante, encontrada pela diferença: 1 – (fração 

mássica de álcool + fração mássica do componente rico da fase) (PEITER et al.; 2010). 

Este método é muito utilizado e possui grande validação na literatura, mas volumes 

muito pequenos de amostras, podem acarretar erros experimentais significativos 

(SANTOS, 2015). 

 

3.11. MODELOS TERMODINÂMICOS  

 

O estudo dos processos químicos, como o equilíbrio líquido-líquido, é limitado pela 

falta de dados para uma mistura particular nas condições de temperatura, pressão e 

composição de interesse, neste sentido é necessário correlacionar dados experimentais 

disponíveis para obter a melhor interpolação e extrapolação possível, isso possibilitará, de 

forma mais adequada, dimensionar os equipamentos utilizados no processo (MERZOUGUI 

et al., 2015), nesse sentido se faz necessário a aplicação de modelos termodinâmicos para 

predição de variáveis computacionais. 

A finalidade da modelagem termodinâmica de equilíbrio de fases é descrever o 

comportamento de sistemas em equilíbrio. Frequentemente, a obtenção do modelo 

termodinâmico é realizada por meio de um procedimento de estimativa de parâmetros do 

modelo considerado a partir de dados experimentais de equilíbrio. Neste contexto, estão 

disponíveis na literatura diferentes modelos termodinâmicos (ARDILA, 2009). Esses modelos 

podem ser moleculares, que são aqueles em que as interações ocorrem entre as moléculas das 

espécies da mistura. Dentre os modelos moleculares, estão o modelo NRTL (Non-Random, 

Two-Liquid) e o modelo UNIQUAC, que se baseiam no conceito de composição local 

(MACHADO, 2010). 

O modelo NRTL tem com premissa que a composição local dos componentes na 

mistura líquida é diferente da composição global desses componentes. Já os modelos UNIFAC 
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e UNIQUAC baseiam-se na teoria de estatística mecânica, mas considera que as composições 

locais na mistura são diferentes da composição global. Além disso esses modelos consideram 

as diferenças no tamanho e formato das moléculas da mistura e as diferenças de energias entre 

as moléculas (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2000). 

Os modelos UNIQUAC e UNIFAC são compostos basicamente por duas partes, uma 

chamada residual que leva em consideração as diferenças de energia e uma outra chamada 

combinatorial que considera as diferenças de tamanho e forma das moléculas da mistura 

(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2000). 

Um outro modelo muito testado foi proposto por WILSON em 1964, baseado na 

composição local, ele propõe que no interior de soluções líquidas existem concentrações locais 

que causariam a orientação não aleatória de algumas moléculas, isso seria responsável pela 

não idealidade. Diferenças no tamanho molecular e nas energias de interação de curto alcance 

seriam as causadas dessas orientações (COSTA, 2011). 

A literatura possui uma gama de estudos com a utilização dos modelos NRTL, 

UNIQUAC, UNIFAC, WILSON e ASOG além de alguns outros modelos menos testados, 

mas com uma boa predição de dados de condições de equilíbrio. 

 

3.12. MODELO NRTL  

 

A equação NRTL (Non-Random, Two-Liquid) foi desenvolvida por Renon e Prausnitz 

(1968), e se baseia no conceito de composição local, que estabelece que a composição do 

sistema nas vizinhanças de uma molécula dada não é igual à composição global, por causa das 

forças intermoleculares. 

O modelo molecular NRTL possibilita a extensão dos parâmetros obtidos pelo ajuste 

dos modelos a sistemas binários para o cálculo do equilíbrio liquido-líquido de sistemas 

multicomponentes contendo os mesmos constituintes (CARMO et al., 2014).  

No modelo NRTL, considera que a concentração em volta de uma molécula é diferente 

da composição de todo o sistema. Isso ocorre devido às forças de interação molecular entre os 

componentes. O equacionamento do modelo é dado a seguir 
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 ln�௜� = ∑  �ೕ೔ீೕ೔�ೕ೙೎ೕ=భ∑ ீೕ೔�ೕ � ೕ + ∑ �ೕீೕ೔∑ �ೖீೖ೔ ೙೎ೖ=భ (�௜௝ − ∑  �ೖ೔ீೖ೔�ೖ೙೎ೖ=భ∑  ீೖ೔�ೖ೙೎ೖ=భ )௡௖௝=௜                     (10) 

 

sendo �௜௝ = ∆௚೔ೕ��                                                                                                                             (11) 

 ∆௚೔ೕ� = �଴௜௝ + �ଵ௜௝ܶ                                                                                                       (12) 

௜௝ܩ  = ݁��(−�௜௝�௜௝)                                                                                                               (13) 

 �௜௝ = �௝௜                                                                                                                                  (14) 

  �௜௝ = �బ೔ೕ� + �ଵ௜௝                                                                                                                     (15) 

 

onde os parâmetros A0ij e A1ij representam a energia de interação entre as moléculas do tipo 

i e j. O parâmetro aij representa a não-aleatoriedade da mistura, ou seja, os componentes da 

mistura não se distribuem aleatoriamente (ARDILA, 2009). Logo, se aij for igual a zero, a 

mistura é completamente aleatória. T é a temperatura absoluta. Somando-se os parâmetros de 

interação energética ij ao ji e ao aij, terão cinco parâmetros ajustáveis para cada par de 

componentes (DALMOLIN, 2009). 

Para calcular os parâmetros binários do modelo NRTL de uma mistura 

multicomponente, pode-se utilizar o simulador Aspen Plus, que utiliza a Equação 12, onde o 
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parâmetro A1ij depende da temperatura. Se os dados experimentais estiverem na mesma 

temperatura, o modelo NRTL estendido a multicomponentes é reduzido ao modelo NRTL 

original e, assim, o termo A1ij da equação 12 desaparece (ARDILA, 2009). 

O modelo NRTL apresenta vantagens ao se trabalhar com sistemas fortemente não 

ideais em comparação aos modelos van Laar e Wilson, principalmente, para aqueles com 

miscibilidade limitada. (PRAUSNITZ, 1999). 

Os parâmetros do modelo NRTL devem reproduzir qualitativamente com 

comportamento termodinâmico e devem estar em concordância quantitativa com os dados 

experimentais (FROLKOVA et. al., 2016). 

O modelo NRTL se mostra vantajoso quando são estudados sistemas que se distanciam 

da idealidade, especialmente para sistemas parcialmente imiscíveis, binários e ternários. 

 

3.13.  MODELO ASOG  

 

O modelo ASOG (Analytical Solution of Group), desenvolvido por Derr e Deal 

(1969), é um método de contribuição de grupo que usa a equação de Wilson para representar 

o coeficiente de atividade do grupo (ΓK). Apresenta o coeficiente de atividade dividido em 

duas partes, uma combinatorial e outra residual. O termo combinatorial (ln �௜௖) é calculado 

através de uma equação similar à equação de Flory-Huggins. Consequentemente, apenas o 

tamanho da molécula é levado em consideração por esse termo. A parte residual do método 

(ln �௜�) é calculada através do modelo de Wilson (WILSON, 1964) aplicando no sistema 

frações de grudo em substituição de frações molares. A seguir temos o equacionamento do 

modelo ASOG: 

 ln�௜ = ln�௜஼ + ln�௜�                                                                           (16) 

 lnγ௜஼ = ln ∅೔�೔ + ͳ − ∅೔�೔                                                                                                  (17) 
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sendo  ∅௜   a fração do grupo i na mistura 

 ∅௜ = �೔�೔��∑ �ೕ�ೕ��೙೎ೕ=೔                                                                                                                        (18) 

 

onde �௜ிு  é o número de átomos (exceto hidrogênio) na molécula i e nc o número de 

componentes 

 lnγ௜� = ∑ �௞௜௡௚௞=ଵ ቀlnΓ௞ − lnΓ௞ሺ௜ሻቁ                                                                                           (19) 

 

ng é número de grupos funcionais e �௞௜ o número total de átomos (exceto átomos de 

hidrogênio) no grupo k da molécula i. lnΓ௞ é o coeficiente de atividade do grupo k e lnΓ௞ሺ௜ሻ é o coeficiente do grupo k no estado 

padrão (componente i puro) 

 lnΓ௞ = −ln ∑ �௟�௞௟ + ͳ − ∑ �೗�೗ೖ∑ �೘�೗೘೙೒೘=భ௡௚௟=ଵ௡௚௟=ଵ                                           (20) 

 �௟ é a fração do grupo l na solução líquida �௟ = ∑ �೔�೗೔೙೎೔=೗∑ ∑ �೔�ೖ೔೙೒ೖ=೗೙೎೔=೗                                                                                                          (21) 
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 ln�௞௜ = ݉௞௟ + ௡ೖ೗�                                                                                                         (22) 

 �௞௜  é o parâmetro de interação binária entre os grupos k e l (�௞௟ ≠ �௟௞ሻ; mkl e nkl são 

parâmetros característicos dos grupos k e l, independentes da temperatura; T é a temperatura 

em K 

 

3.14. DADOS DE EQUILÍBRIO LÍQUIDO-LÍQUIDO DE SISTEMA 

BIODIESEL + ÁLCOOL + GLICERINA. 

 

A literatura é repleta de estudados a respeito do equilíbrio de fases, com ênfase para o 

equilíbrio líquido-líquido de sistemas envolvidos na produção e purificação de biodiesel. 

Apesar de um número menor de estudos, os dados experimentais obtidos com diferentes 

modelos termodinâmicos, também possuem grande relevância para os autores que se 

interessam pela produção otimizada de biodiesel. 

Mesquita et al. (2012) produziram dados experimentais para o equilíbrio líquido-

líquido do sistema ternário contendo biodiesel de semente de algodão + etanol + glicerina nas 

temperaturas de 293,15, 313,15, e 333,15 K e o modelo termodinâmico NRTL foi 

correlacionado com os dados experimentais. 

França (2013) realizou o estudo do equilíbrio líquido-líquido de sistemas ternário e 

quaternário de biodiesel etílico de soja – etanol – glicerina – água a 298,15 K. Os experimentos 

foram realizados com o objetivo de reunir dados para ajustar os parâmetros de um modelo 

termodinâmico que descrevesse o comportamento das fases em equilíbrio. A curva de 

equilíbrio foi obtida pelo método da titulação. O modelo utilizado foi o UNIQUAC e os 

valores obtidos por esse modelo apresentaram concordância satisfatória com os dados obtidos 

experimentalmente. 

Basso et al. (2014) modelaram os dados obtidos experimentalmente para o sistema 

biodiesel de macaúba + etanol + glicerina utilizando, nas temperaturas 298.2, 318.2 e 338.2 

K, os modelos termodinâmicos utilizados foram NRTL, UNIQUAC e UNIFAC-Dortmund. A 

correlação encontrou resultados consideravelmente ajustados.  
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Rocha et al. (2014) correlacionaram os dados experimentais do sistema, óleo de palma 

+ etanol + glicerina, utilizando a equação NRTL para modelar sistemas nas temperaturas de 

298,15 K e 323,15 K com desvio médio entre 0,18% e 0,21%. 

Pinheiro et al. (2014) estudaram o equilíbrio líquido-líquido de variados sistemas 

ternários contendo biodiesel + metanol + água a 293,15 e 313,15 K, variando o biodiesel entre 

as diferentes fontes de óleo (soja e milho e coco). Observou-se que a temperatura apresentou 

pouca influência no processo de purificação e que o metanol, como agente de extração, é capaz 

de acelerar a purificação da fase rica em biodiesel que contém água e reduzir os custos de 

energia gastos no processo de secagem. Os dados de equilíbrio líquido-líquido foram 

correlacionados com os coeficientes de atividades dos modelos NRTL, UNIQUAC e 

UNIFAC, obtendo-se erros de 1,34% para NRTL e UNIQUAC, já para UNIFAC e o erro foi 

de 4,13%. 

Gonçalves et al. (2014) Utilizaram os modelos NRTL e UNIQUAC para modelar o 

sistema contendo biodiesel de castanha do Pará + etanol + glicerol, nas temperaturas de 303,15 

K e 323,15 K. A modelagem utilizando a equação NRTL forneceu dados com desvios médios 

entre 1,18% e 1,49%, enquanto o modelo UNIQUAC resultou em dados com desvios entre 

1,85% e 1,97%. 

Dagostin et al. (2015) Relata um novo conjunto de dados experimentais para o 

equilíbrio líquido-líquido para sistemas {óleo de soja + ésteres etílicos de óleo de soja + 

(etanol + água)} à pressão atmosférica e temperaturas (298,15, 313,15 e 323,15) K. O modelo 

de coeficiente de atividade NRTL foi usado para correlacionar dados experimentais de tie-line. 

Os valores previstos foram próximos aos experimentais indicando uma boa correlação para o 

modelo termodinâmico utilizado. 

Dias et al. (2015) Realizaram medidas experimentais para o equilíbrio líquido-líquido 

do sistema contendo óleo vegetal (óleo de girassol e óleo de canola) + biodiesel etílico de óleo 

vegetal refinado + etanol anidro a 303,15 e a 323,15 K e o sistema contendo óleo de palma 

refinado + biodiesel etílico de óleo de palma refinado + etanol a 318,15 K. Os dados 

experimentais foram correlacionados com sucesso pelo modelo NRTL, os desvios médios 

entre os dados calculados e experimentais foram menores que 1,00%. 

Soares et al. (2018) Produziram resultados experimentais e modelagem termodinâmica 

do equilíbrio líquido-líquido de sistemas contendo azeite glicerolizado (fonte de 
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triacilgliceróis, diacilgliceróis, monoacilgliceróis e ácidos graxos livres), glicerol e etanol. Os 

dados experimentais ELL foram usados para estimar os parâmetros de interação binária 

UNIQUAC. O modelo matemático calculou as composições da fase líquida minimizando a 

energia livre de Gibbs do sistema, usando uma combinação de métodos de otimização 

estocásticos e determinísticos para evitar mínimos locais. O modelo foi bem ajustado aos 

dados experimentais, com um desvio quadrático médio de 1,43%.  

Jimenez et al. (2018) O obtiveram dados experimentais para o ELL do sistema 

composto por biodiesel de óleo de coco + etanol + glicerol a 298 K, incluindo a partição 

individual dos ésteres nas duas fases em equilíbrio, e ajustaram parâmetros do modelo NRTL, 

avaliando sua capacidade representativa do ELL. Os ésteres se particionaram de maneira 

diferente entre as fases em ELL, sendo obtidos desvios máximos inferiores a 0,6% e superiores 

a 10,0%, entre as massas molares médias da mistura de ésteres, respectivamente nas fases 

ricas em éster e glicerol. O desvio entre as frações mássicas calculadas pelo modelo NRTL e 

experimentais foi inferior a 1%. 

Nunes et al. (2019) Desenvolveram os dados experimentais e a modelagem 

termodinâmica para o equilíbrio líquido-líquido do sistema ternário biodiesel de girassol + 

álcool (etanol/metanol) + glicerina e dos sistemas pseudo-quaternários biodiesel de girassol + 

álcool (etanol/metanol) + glicerina + água/ácido nas temperaturas 298,15, 308,15 e 318 K. Os 

dados do ELL obtidos experimentalmente foram comparados com os valores calculados 

através do modelo UNIQUAC e verificou-se resultados satisfatórios, apresentando desvios 

de, no máximo, 0,27%. 

Toledo et al. (2019) Estudaram dados experimentais para o equilíbrio líquido-líquido 

para um sistema biodiesel de amendoim + glicerol + etanol nas temperaturas 303,15 e 323,15 

K à pressão atmosférica. A confiabilidade dos dados experimentais foi confirmada pelas 

correlações de Hand e Othmer-Tobias. Os coeficientes de regressão foram superiores a 0,97 

para todos os conjuntos de dados. O modelo UNIQUAC foi utilizado com sucesso para 

correlacionar os dados de ELL, que apresentaram desvios quadráticos médios de 0,99%, 

indicando acurácia próxima das incertezas experimentais. 
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4 METODOLOGIA 

 

Neste capítulo serão abordados e descritos os procedimentos efetuados para obtenção 

dos modelos termodinâmicos que correlacionam os dados experimentais do ELL do sistema 

(biodiesel de chichá + glicerol + etanol) 

Os dados de equilíbrio, obtidos na literatura, foram tratados e aperfeiçoados para 

aplicação adequada dos métodos de modelagem, estimação de parâmetros e verificação dos 

modelos. 

 

4.1. DADOS EXPERIMENTAIS DO EQUILÍBRIO LÍQUIDO – LÍQUIDO DO 

SISTEMA (BIODIESEL DE CHICHÁ + GLICEROL + ETANOL) -  

 

Os dados experimentais do sistema foram tratados e aperfeiçoados para aplicação das 

correlações termodinâmicas, em especial foram elaboras novas curvas de calibração para 

obtenção das tie-lines, realizado os balanços de massa e calculado os desvios dos dados 

experimentais, para eliminar possíveis erros experimentais e aumentar a robustez dos 

modelos. 

 

4.2. MODELAGEM TERMODINÂMICA DO EQUILÍBRIO LÍQUIDO – 

LÍQUIDO DO SISTEMA (BIODIESEL DE CHICHÁ + GLICEROL + 

ETANOL) 

 

Os dados do sistema ternários (biodiesel de chichá + glicerol + etanol) obtidos 

experimentalmente, serão representados através de modelos matemáticos. O ajuste do modelo 

matemático feito com o auxílio dos dados experimentais, são representados por um modelo 

de coeficiente de atividade adequado. Os modelos NRTL e ASOG foram utilizados para 

ajustar os parâmetros de interação dos sistemas estudados neste trabalho. 
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4.2.1. Coeficiente de distribuição (d) e fator de separação (s).  

 

A seletividade ou fator de separação (S) é um parâmetro usado na avaliação da 

capacidade do solvente para extrair o soluto dos diluentes usando o processo de extração 

líquido-líquido e é definido pela equação 21. 

 ܵ = ஽భ஽మ                                                                                                                                    (21) 

 

onde D1 e D2 são os coeficientes de distribuição, que podem ser calculados como: �ଵ = �ଵ௅మ �ଵ௅భ⁄    e   �ଶ = �ଶ௅మ �ଶ௅భ⁄   , e as frações molares são obtidas a partir 

das linhas de amarração do sistema. As frações molares    �ͳܮͳ   e   �ʹܮͳ  correspondem ao 

diluente e soluto na fase de solvente (L1), enquanto �ͳܮʹ  e �ʹܮʹ são as frações molares do 

diluente e do soluto na fase de diluente (L2).  

 

4.2.2. Modelagem do equilíbrio líquido-líquido.  

 

Em baixas pressões, o equilíbrio de fases entre duas fases líquidas pode ser 

representado em termos da abordagem γ – γ. 

 ሺ�௜�௜ሻ௅భ = ሺ�௜�௜ሻ௅మ   ሺ� = ͳ … ͵ሻ                                                                                                                                        (22) 

 

onde xi é a fração molar do componente i; γi é o coeficiente de atividade do componente 

i; e L1 e L2 são as fases líquidas no equilíbrio termodinâmico. O componente i pode ser usado 

para representar o biodiesel de chicha, glicerol e etanol. Os coeficientes de atividade são 

calculados pelos modelos ASOG e NRTL. 
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4.2.3. Modelagem termodinâmica.  

 

A massa molar utilizada para o biodiesel de chicha (considerada um 

pseudocomponente) foi obtida a partir do cálculo da massa molar média ponderada dos ésteres 

etílicos que compõem o biodiesel, conforme estudos relatados na literatura. (TOLEDO et al., 

2019; NUNES et al., 2019; SOARES et al., 2018 e MAZUTTI et al., 2013). 

Os cálculos relativos ao equilíbrio líquido-líquido (com parâmetros estimados) foram 

obtidos a partir do algoritmo de Ferrari et al. aplicando o algoritmo multifásico líquido-líquido 

flash com teste de estabilidade de fase. Os modelos ASOG e NRTL foram usados para obter 

o coeficiente de atividade. Uma função objetivo do quadrado mínimo ponderado foi aplicada 

para a otimização dos parâmetros da interação binária, conforme apresentado na equação 23. 

 

min ܱܨ =  ∑ ∑ ∑ ቀ�೔ೕೖ೎�೗೎−�೔ೕೖ೐��ቁమ�ೕమ௡௖௜=ଵ௡௙௝=ଵ��௞=ଵ                                                                           (23) 

 

onde �௜௝௞௖�௟௖ e �௜௝௞௘�� são as frações molares calculadas e experimentais, respectivamente, 

do componente i na fase j para a linha de ligação k. NP é o número total de linhas de ligação, 

nf é o número total de fases, nc é o número de compostos no sistema e �௝  é a variância da fase 

experimental. 

O algoritmo de otimização do enxame de partículas (PSO) (FERARI et al., 2009) foi 

usado para uma estimativa inicial para minimizar a função objetivo, enquanto o método 

simplex modificado (PRESS et al., 1992) foi usado para o valor final da otimização dos 

parâmetros binários. 

Os desvios da raiz quadrada média (rmsd%) referentes à correlação entre os dados 

experimentais e calculados (ASOG e NRTL) foram calculados pela equação 24. 
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݀ݏ݉ݎ = ͳͲͲ√∑ ∑ ∑ ቀ�೔ೕೖ೎�೗೎−�೔ೕೖ೐��ቁమ೙೎೔=భ೙೑ೕ=భ��ೖ=భ ��×௡௙×௡௖                                                                          (24) 

 

As linhas de amarração obtidas correlacionam as contribuições do grupo e os 

parâmetros binários dos modelos ASOG e NRTL, respectivamente, considerando as 

interações do sistema biodiesel chicha + glicerol   + etanol. 

  



66 
 
 

5 RESULTADOS 

 

5.1.  DADOS EXPERIMENTAIS DA OBTENÇÃO DAS CURVAS DE 

EQUILÍBRIO 

 

A composição dos componentes em frações mássicas do sistema ternário, biodiesel 

de chichá + etanol + glicerina para construção da curva binodal a 303,15, 318,15 e 333,15 K 

na pressão atmosférica (1 atm.) estão dispostos na Tabela 6. 

Tabela 6 - Dados do equilíbrio líquido-líquido para o sistema 
biodiesel de chichá (1) + glicerina (2) + etanol (3). Frações mássicas 
dos componentes da curva binodal (wi). 
                  

303,15 K 3018,15 K 333,15 K 

w1 w2 w3 w1 w2 w3 w1 w2 w3 

Fase rica em biodiesel 

0,885 0,016 0,099 0,884 0,017 0,099 0,885 0,013 0,103 

0,787 0,017 0,196 0,781 0,023 0,195 0,734 0,031 0,235 

0,666 0,045 0,289 0,664 0,050 0,287 0,670 0,040 0,290 

0,556 0,072 0,371 0,551 0,082 0,367 0,547 0,087 0,365 

0,442 0,097 0,462 0,445 0,114 0,442 0,436 0,128 0,436 

0,346 0,144 0,510 0,344 0,149 0,506 0,321 0,180 0,499 

0,246 0,181 0,572 0,240 0,203 0,558 0,232 0,225 0,543 

0,153 0,238 0,609 0,150 0,260 0,590 0,148 0,266 0,586 

0,068 0,324 0,608 0,068 0,333 0,599 0,066 0,358 0,576 

Fase rica em glicerina 

0,026 0,876 0,098 0,010 0,889 0,102 0,015 0,883 0,101 

0,021 0,782 0,197 0,009 0,792 0,199 0,011 0,789 0,200 

0,018 0,686 0,296 0,010 0,693 0,297 0,024 0,681 0,295 

0,023 0,588 0,390 0,017 0,567 0,416 0,016 0,590 0,394 

0,017 0,491 0,492 0,017 0,490 0,493 0,019 0,489 0,491 

0,042 0,383 0,575 0,045 0,385 0,570 0,056 0,378 0,565 
         
Fonte: Autor, 2022. 
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De posse dos dados experimentalmente e com o auxílio do programa Origin. 9.1, foi 

elaborado o gráfico da curva binodal (Figura 24) do sistema ternário nas temperaturas de 

estudo (303,15, 318,15 e 333,15 K). 

 

Figura 24 - Curva binodal obtida para uma mistura ternária de biodiesel de chichá 
+ glicerina + etanol nas temperaturas :303,15, 318,15 e 333,15 K. 

 
Fonte: Autor, 2022. 

 

Para as três temperaturas estudadas o comportamento das curvas binodais se mostra 

muito semelhante, com pequena variação da área de separação e mesmo perfil de distribuição 

dos pontos que compõem as curvas. 

Verifica-se que a 303,15 K ocorre um leve aumento da região de imiscibilidade, que 

representa a curva binodal para o sistema estudado, o que indica favorecimento na separação 

de fases do processo de produção de biodiesel de chichá nestas condições.  A temperatura de 

333,15 K apresenta menor região de imiscibilidade, neste caso dificultando a separação de 

fases para essa condição, mas a diferença é muito pequena, o que deixa claro que para a 

variação de temperatura estudada, não será fator determinante para dimensionamento de um 

sistema de produção de biodiesel de chichá, quando levado em consideração a facilidades de 

separação entre biodiesel e glicerina.  
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5.2. DADOS EXPERIMENTAIS DAS LINHAS DE AMARRAÇÃO (TIE-

LINES) 

 
Com os dados das frações de álcool obtidos experimentalmente a partir de um ponto 

de equilíbrio no centro da curva binodal (ponto de composição global) e com as equações 

obtidas nos gráficos de calibração entre os pares biodiesel-etanol e glicerina-etanol, foram 

encontrados os pontos extremos das curvas binodais, tanto na fase rica em biodiesel quanto 

na rica em glicerina, esses pontos são os extemos das tie-lines nos sistemas, para as 

temperaturas estudadas.  

A Figura 25, 26 e 27 apresentam as curvas de calibração e suas respectivas funções, 

para as temperaturas estudadas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2022. 

Figura 25 - Gráficos de calibração para determinação das tie-lines 
da fase rica em biodiesel de chichá (a) e da fase rica em glicerina 
(b) a 303,15 K. 
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Os gráficos reajustados com os pontos da curva binodal do sistema na temperatura 

de 303,15 K, tanto na fase rica em biodiesel quanto na fase rica em glicerina, apresentaram 

excelentes ajustes para as linhas de tendência polinomial de segunda ordem.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2022. 
 

Assim como os gráficos a 303,15 K, os gráficos reajustados na temperatura de 

318,15 K, também apresentaram excelentes ajustes para as linhas de tendência polinomial de 

segunda ordem, sendo que a fase rica em biodiesel apresentou uma correlação ótima. 

 

Figura 26 - Gráfico de calibração para determinação das tie-lines 
da fase rica em biodiesel de chichá (a) e da fase rica em glicerina (b) 
a 318,15 K. 
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Fonte: Autor, 2022. 
 

Todas as curvas de calibração se mostraram bastante ajustadas em relação ao R², o 

que mostra uma clara tendência nas relações de equilíbrio e solubilidades ente biodiesel-etanol 

e glicerina-etanol. 

A Tabela 7 traz a consolidação dos resultados das tie-lines do sistema biodiesel de 

chichá + glicerina + etanol. 

 

 

 

Figura 27  - Gráfico de calibração para determinação das tie-lines 
da fase rica em biodiesel de chichá e da fase rica em glicerina a 
333,15 K. 
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Tabela 7 - Resultado das frações mássicas do equilíbrio líquido-líquido ternário para o 
sistema biodiesel de chichá (1) + glicerina (2) + etanol (3) dos componentes sob a curva 
binodal na região de equilíbrio, na fase rica em biodiesel e na fase rica em glicerina (wi). 

T (K) 

Composição 
Global 

  
Fase rica em 

biodiesel 
  

Fase rica em  
glicerol δ(%)a 

w1 w2 w3   w1 w2 w3   w1 w2 w3 

303,15 

0,300 0,302 0,399  0,950 0,012 0,038  0,020 0,850 0,130 0,08 

0,349 0,352 0,299  0,906 0,013 0,081  0,023 0,705 0,272 0,14 

0,397 0,399 0,204  0,869 0,015 0,116  0,025 0,583 0,392 0,11 

0,451 0,450 0,100  0,829 0,018 0,153  0,028 0,456 0,516 0,15 

318,15 

0,305 0,299 0,396   0,951 0,004 0,044   0,005 0,863 0,132 0,09 

0,349 0,347 0,305  0,921 0,009 0,070  0,012 0,740 0,248 0,14 

0,400 0,402 0,198  0,855 0,019 0,127  0,021 0,589 0,391 0,11 

0,455 0,444 0,101   0,794 0,027 0,179   0,027 0,478 0,495 0,15 

333,15  

0,441 0,081 0,458   0,945 0,050 0,005   0,015 0,880 0,106 0,11 

0,397 0,183 0,410  0,893 0,096 0,012  0,017 0,723 0,261 0,13 

0,359 0,263 0,368  0,840 0,142 0,018  0,018 0,615 0,367 0,10 

0,297 0,383 0,318   0,791 0,185 0,024   0,020 0,485 0,495 0,12 

 aDesvio geral do balanço de massa 

 

Com os dados experimentais do equilíbrio líquido-líquido ternários do sistema 

biodiesel de chicha + glicerina + etanol, apresentados nas Tabelas 6 e 7. Cálculos de incerteza 

Tipo A foram aplicados para obter desvios padrão para avaliar a exatidão e precisão de dados 

experimentais. As incertezas das composições de equilíbrio variaram de 0,08 a 0,5% em massa 

para o biodiesel, de 0,06 a 0,65% para o etanol e de 0,05 a 0,68% para a glicerina. 

As Figura 28, 29 e 30 mostram as tie-lines obtidas nas diferentes temperaturas 

estudadas. 
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Figura 28 - Tie-lines para o sistema biodiesel de chichá + glicerina + etanol a 
303,15 K. 

 
Fonte: Autor, 2022. 

 

Figura 29 - Tie-lines para o sistema biodiesel de chichá + glicerina + etanol a 
318,15 K. 

 

Fonte: Autor, 2022. 
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Figura 30 - Tie-lines para o sistema biodiesel de chichá + glicerina + etanol a 
333,15 K. 

 
  Fonte: Autor, 2022. 

  

As tie-lines apresentaram uma inclinação bem característica para sistemas contendo 

biodiesel + álcool + glicerina, já que normalmente glicerina e álcool possuem uma maior 

afinidade em relação a biodiesel e álcool. 

Os pontos de composição global deveriam estar, exatamente, sobre as tie-lines, mas 

devido à volatilidade do álcool, os valores encontrados para as extremidades das tie-lines 

apresentam uma perda de álcool o que faz a curva ficar, levemente, abaixo da composição 

global, principalmente na temperatura de 303,15 K. As três curvas apresentaram tie-lines 

praticamente iguais com mudanças, tão sutis, que podem ser atribuídas a imprecisões 

experimentais, assim como nas curvas binodais a temperatura não teve interferência 

significativa nos resultados. 

Evidenciou-se que a quantidade de etanol é diferente em cada fase do equilíbrio 

ternário biodiesel de chichá + glicerina + etanol, pois as linhas de amarração sofrem uma 

considerável inclinação para a fase rica em glicerina, mostrando que essa fase tem uma maior 

afinidade com o etanol em relação ao biodiesel de chichá. 
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5.3.  MODELAGEM TERMODINÂMICA 

 

5.3.1. Coeficiente de distribuição (d) e fator de separação (s). 

 

Os coeficientes de distribuição e o fator de separação dos dados experimentais obtidos 

estão listados na Tabela 8. O fator de separação do sistema é maior que 1 para todas as 

temperaturas estudas. Assim, há uma tendência de separação entre o glicerol e o biodiesel. 

 

Tabela 8 - Fatores de separação experimental (S) e coeficientes de 
distribuição de etanol (D2). 

T (K) S D1 D2 

303,15 

7,5992 0,0390 0,2966 

11,6105 0,0256 0,2969 

16,1160 0,0186 0,2994 

20,5370 0,0142 0,2922 

318,15 

6,2999 0,0503 0,3608 

10,2808 0,0316 0,3247 

23,7181 0,0119 0,2822 

65,5953 0,0051 0,3356 

333,15 

7,4243 0,0503 0,3735 

13,0632 0,0296 0,3867 

23,0571 0,0159 0,3668 

86,1009 0,0056 0,4797 

Fonte: Autor, 2022. 
 

5.3.2. Massa molar média do biodiesel de chichá 

 

Na Tabela 9, é mostrada a mistura de ácidos graxos do biodiesel de chicha, contendo 

mais de 30% monossaturado, 48% ciclo insaturado e o restante ésteres etílicos de ácidos 

graxos monoinsaturados. A massa molar média do biodiesel de chicha, considerada como 

pseudocomponente, foi calculada a partir da composição de éster etílico, obtendo-se um valor 

de 304,47 g.mol− 1 como mostrado na Tabela 9. 
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Tabela 9 - Principais componentes de ácidos graxos do óleo de chicha usados neste trabalho. 

Componente Ácido Graxo Cx:ya 
Massa Molar 

(g.mol–1) 

% 

Mássica  

1 Ácido palmítico 16:0 - C18H36O2 284,48 26,2 

2 Ácido palmitoleico 16:1 - C18H34O2 282,47 2,6 

3 ácido 9,10-metileno-

hexadecanóico 

17:2 - C19H36O2 
296,50 1,1 

4 Ácido esteárico 18:0 – C20H40O2 322,54 3,7 

5 ácido 9,10-metileno-

octadecanóico 

19:2 – C21H40O2 
324,55 4,6 

6 Ácido malválico 18:2 – C20H36O2 308,29 35,9 

7 Ácido oleico 18:1 – C20H38O2 310,52 11,9 

8 Ácido estercúlico 18:1 – C21H38O2 322,54 12,0 

9 Ácido linoleico 18:2 – C20H36O2 308,51 0,7 

10 ácido araquídico 20:0 – C22H44O2 340,59 0,3 

11 Ácido linolênico 18:3 – C20H34O2 306,50 1,1 

 Biodiesel (pseudocomponent)  304,47  

aCx:y, x = número de carbono e y = número de ligações duplas. 

Fonte: (Adaptado CHAVES et al.,2004). 

 

As composições de ácidos graxos individuais, em porcentagem, por linha de 

amarração nas temperaturas estudadas (303,15, 318,15 e 333,15 K), a massa molar média de 

biodiesel pseudocomponente nas fases ricas em biodiesel e glicerina em cada linha de 

amarração e os desvios (δ) entre a massa molar média do grupo de ácidos graxos na fase rica 

em biodiesel e a massa molar da pseudomolécula, foram calculados e estão consolidadas nas 

Tabela 10, 11 e 12 a seguir. 
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Tabela 10 - Composição individual de ácido graxo etiléster por linha de amarração em cada 

fase em 303,15 K. 

T(K) 303,15 Fase rica em Biodiesel Fase rica em Glicerol 

C18H36O2  

16:0  
25,89 26,01 25,91 25,87 23,41 27,62 20,41 21,58 

C18H34O2  

16:1  
2,41 2,64 2,36 2,63 3,48 2,10 2,89 2,47 

C19H36O2  

17:2  
0,96 1,18 1,03 1,22 1,84 1,14 1,54 2,41 

C20H40O2  

18:0  
3,58 3,50 3,83 3,62 4,11 3,00 2,30 2,94 

C21H40O2  

19:2  
4,51 4,82 4,47 4,78 3,87 4,27 4,80 4,15 

C20H36O2  

18:2  
35,70 35,68 36,05 36,04 35,21 35,27 38,45 37,58 

C20H38O2  

18:1  
11,79 11,96 12,04 11,83 15,41 12,11 14,74 10,54 

C21H38O2  

18:1  
12,16 11,89 12,04 11,92 11,31 11,55 11,42 14,65 

C20H36O2  

18:2  
0,91 0,78 0,83 0,80 0,28 1,36 1,74 1,54 

C22H44O2  

20:0  
0,51 0,48 0,36 0,12 0,50 0,13 0,59 0,78 

C20H34O2  

18:3  
1,58 1,06 1,08 1,17 0,58 1,45 1,12 1,36 

Massa Molar 

(g mol−1) 
304,27 304,41 304,15 304,28 304,02 304,37 305,24 305,38 

 δ 0,07 0,02 0,11 0,06 0,15 0,03 0,25 0,30 

Fonte: Autor, 2022. 
 

Como esperado, os desvios (δ) entre a massa molar média do grupo de ácidos graxos 

e a massa molar da pseudomolécula, para temperatura de 303,15 K teve uma variação muito 

pequena, ficando entre 0,02 e 0,30 %. 
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Tabela 11 - Composição individual de ácido graxo etiléster por linha de amarração em cada 

fase em 318,15 K. 

T(K) 318,18 Fase rica em Biodiesel Fase rica em glicerina 

C18H36O2  

16:0  
26,27 26,18 26,26 25,78 22,14 25,41 23,41 28,64 

C18H34O2  

16:1  
2,44 2,51 2,66 2,71 3,15 3,48 3,20 2,07 

C19H36O2  

17:2  
1,06 0,95 1,03 1,26 1,51 1,66 0,93 0,85 

C20H40O2  

18:0  
3,75 3,66 3,74 3,60 4,52 4,57 5,45 3,81 

C21H40O2  

19:2  
4,65 4,52 4,79 4,50 5,74 5,62 4,78 4,40 

C20H36O2  

18:2  
35,96 35,84 35,78 36,12 34,51 33,23 31,41 34,81 

C20H38O2  

18:1  
11,97 12,06 11,74 11,68 10,41 11,08 12,74 11,23 

C21H38O2  

18:1  
12,24 12,08 12,11 11,88 14,32 11,25 15,84 10,41 

C20H36O2  

18:2  
0,78 0,63 0,67 0,82 1,24 1,32 1,23 1,62 

C22H44O2  

20:0  
0,12 0,54 0,39 0,49 0,74 0,74 0,84 0,53 

C20H34O2  

18:3  
0,76 1,03 0,83 1,16 1,72 1,64 0,17 1,63 

Massa Molar 

(g mol−1) 
304,11 304,04 304,48 304,41 305,88 304,37 305,85 303,92 

 δ 0,12 0,14 0,00 0,02 0,46 0,03 0,45 0,18 

Fonte: Autor, 2022. 
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O com portamento para as temperaturas de 318,15 e 333,15 K, seguiram a mesma 

relação de desvio da temperatura de 303,15 K, com um sensível aumento, que não se mostrou 

significante. 

 

Tabela 12 - Composição individual de ácido graxo etiléster por linha de amarração em cada 

fase em 333,15 K. 

T(K) 333,18 Fase rica em Biodiesel Fase rica em glicerina 

C18H36O2  

16:0  
25,84 26,26 26,01 26,29 22,32 25,12 26,75 22,06 

C18H34O2  

16:1  
2,46 2,68 2,65 2,57 2,25 2,94 2,67 2,32 

C19H36O2  

17:2  
1,02 0,98 1,15 1,01 0,87 1,39 0,72 1,13 

C20H40O2  

18:0  
3,82 3,74 3,61 3,59 4,32 4,65 2,53 2,93 

C21H40O2  

19:2  
4,74 4,63 4,57 4,65 4,95 5,23 3,22 5,84 

C20H36O2  

18:2  
36,03 35,86 35,81 36,01 33,51 34,02 38,41 36,77 

C20H38O2  

18:1  
11,95 11,80 11,99 12,03 13,74 9,45 13,41 11,97 

C21H38O2  

18:1  
12,21 12,03 11,95 12,15 14,41 13,41 10,41 13,83 

C20H36O2  

18:2  
0,64 0,73 0,77 0,72 1,41 1,32 0,22 0,57 

C22H44O2  

20:0  
0,41 0,51 0,47 0,18 0,54 0,68 0,29 0,61 

C20H34O2  

18:3  
0,88 0,78 1,02 0,80 1,68 1,79 1,37 1,97 

Massa Molar 

(g mol−1) 
304,62 304,19 304,32 304,16 305,92 305,47 303,98 305,57 

 δ 0,05 0,09 0,05 0,10 0,47 0,33 0,16 0,36 

Fonte: Autor, 2022. 
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A massa molar média das misturas de éster etílico de ácido graxo nas fases rica em 

biodiesel e rica em glicerol foi calculada. Para determinar se a suposição de representar o óleo 

de biodiesel de chicha como o pseudocomponente é válida, os desvios (δ) entre cada massa 

molar média e a massa molar da pseudomolécula foram comparados. Todos os desvios 

apresentam valores inferiores a 0,47%, indicando que os ésteres etílicos têm o mesmo 

comportamento nas fases rica em biodiesel e rica em glicerol. A mistura do óleo de biodiesel 

de chicha pode ser assumida como um pseudocomponente, pois os desvios são baixos na 

massa molar média das fases ricas em biodiesel e ricas em glicerol. 
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5.4. CORRELAÇÕES TERMODINÂMICAS 

5.4.1. Correlações termodinâmicas NRTL 

 

Os parâmetros de interação NRTL, obtidos pelos dados experimentais do ELL do 

sistema (biodiesel de chichá + glicerina + etanol) para o range de temperatura estudado, são 

listados na Tabela 13. 

 

Tabela 13 - Parâmetros de interação binários ajustados do modelo NRTL (αij = 0,2) 
para o sistema (Biodiesel Chicha + Glicerina + Etanol) 

T (K) Par i - j Δgij (K)a Δgji (K)a 

303,15 – 333,15  1-2 1.106,26 2.918,61 

 1-3 -246,51 1.041,95 

 2-3 -297,37 1.040,97 

aParâmetros ajustados 

As Figura 31, 32 e 33 apresentam os dados de ELL do sistema biodiesel chicha (1) + 

Glicerina (2) + Etanol (3) nas temperaturas: 303,15, 318,15 e 333,15 K. O conjunto de dados 

é composto pelos resultados experimentais da curva binodal e tie-lines, mais os dados de 

tie-lines obtidos no modelo NRTL. 
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Figura 31 - Curva binodal experimental, composição global, tie-lines 

experimentais e tie-lines obtidas no modelo NRTL a 303,15 K. 

 
Fonte: Autor, 2022. 

 

Figura 32 - Curva binodal experimental, composição global, tie-lines 
experimentais e tie-lines obtidas no modelo NRTL a 318,15 K. 

 
Fonte: Autor, 2022. 
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Figura 33 - Curva binodal experimental, composição global, tie-lines 
experimentais e tie-lines obtidas no modelo NRTL a 333,15 K. 

 
Fonte: Autor, 2022. 
 

As tie-lines obtidas no modelo NRTL, apresentaram excelente ajuste em relação aos 

dados experimentais.  

 

5.4.2. Correlações termodinâmicas ASOG 

 

Os parâmetros de interação do grupo ASOG estão listados na Tabela 14. 

 

Tabela 14 - Parâmetros de interação do grupo ASOG. 

k l mkl mlk nkl nlk 

CH2 -CH=CH- 0,776 -0,4838 -94,841 -58,854 

CH2 cl (-CH+CH-) 1,137 -1,924 -171,658 227,741 

CH2 
a COOa -15,262 -0,370 515,012 162,604 

CH2 
a OHa -41,250 4,713 7.686,401 -3.060,012 

COOa OHa -0,030 0,058 2,610 -455,304 

aParâmetros de interação de grupo obtidos em ROBLES et al., 2020. 
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As Figura 34, 35 e 36 apresentam os dados de ELL do sistema biodiesel chicha (1) + 

Glicerina (2) + Etanol (3) nas temperaturas: 303,15, 318,15 e 333,15 K. O conjunto de dados 

é composto pelos resultados experimentais da curva binodal e tie-lines, mais os dados de 

tie-lines obtidos no modelo ASOG. 

 

Figura 34 - Curva binodal experimental, composição global, tie-lines 
experimentais e tie-lines obtidas no modelo ASOG a 303,15 K. 

 
Fonte: Autor, 2022. 
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Figura 35 - Curva binodal experimental, composição global, tie-lines 
experimentais e tie-lines obtidas no modelo ASOG a 318,15 K. 

 
Fonte: Autor, 2022. 

 

Figura 36 - Curva binodal experimental, composição global, tie-lines 
experimentais e tie-lines obtidas no modelo ASOG a 333,15 K. 

 
Fonte: Autor, 2022. 
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As tie-lines obtidas no modelo ASOG, apresentaram ajuste ainda melhores que o 

NRTL, na maioria dos casos a as tie-lines experimentais e do modelo ASOG são praticamente 

iguais.  

 

5.4.3. Comparação entre os modelos  

 

Ambos os modelos termodinâmicos correlacionaram com precisão os dados 

experimentais, conforme indicado pelos baixos valores do desvio da raiz quadrada média 

apresentado na Tabela 15. 

Tabela 15 - Desvios da raiz quadrada média (rmsd × 100%) do sistema 
Biodiesel Chicha + Glicerina + Etanol. 

Modelo Fase rica em biodiesel Fase rica em glicerol 

NRTL 1,07 1,44 

ASOG 0,86 1,12 

Fonte: Autor, 2022. 
 

Diferente do que foi visto com as tie-lines, onde os modelos tiveram resultados quase 

idênticos aos experimentais, as curvas binodais dos modelos, diferem um pouco da curva 

binodal experimental, como mostrado nas Figura 37, 38 e 39.  
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Figura 37 - Dados de ELL para o sistema (Biodiesel Chicha + Glicerina + 
Etanol) a 303,15 K. Experimental; NRTL e ASOG. 

 
Fonte: Autor, 2022. 

 

Figura 38 - Dados de ELL para o sistema (Biodiesel Chicha + Glicerina + 
Etanol) a 318,15 K. Experimental; NRTL e ASOG. 

 
Fonte: Autor, 2022. 
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Figura 39 - Dados de ELL para o sistema (Biodiesel Chicha + Glicerina + 
Etanol) a 333,15 K. Experimental; NRTL e ASOG. 

 
Fonte: Autor, 2022. 
 

Apesar da pouca diferença entre os resultados obtidos pelos modelos, o perfil da 

curva binodal realizada com o modelo ASOG é mais coincidente ao perfil da curva 

experimental. Os modelos também não apresentaram diferenças significativas com a variação 

de temperatura, assim como os dados experimentais. 
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6 CONCLUSÃO 

 

Enquanto o biodiesel e o glicerol são parcialmente solúveis, as combinações binárias 

de biodiesel/etanol e glicerina/etanol são totalmente miscíveis. A solubilidade do biodiesel na 

fase rica em glicerina é ligeiramente inferior à da glicerina na fase rica em biodiesel. Isso pode 

ser atribuído ao fato de o etanol, que é uma molécula polar e apolar, ter mais afinidade com a 

glicerina (polar) do que com o biodiesel (apolar). Em outras palavras, a polaridade do etanol 

está mais próxima da glicerina do que do biodiesel. Isso também é evidenciado pelas maiores 

concentrações de etanol nas fases ricas em glicerina, o que é claramente observado através 

das inclinações das linhas de amarração ilustradas nas Figura 37, 38 e 39.  

As mudanças de temperatura não alteraram significativamente a solubilidade nas 

misturas ternárias, o que está de acordo com o que foi observado em sistemas semelhantes 

previamente estudados (NUNES et al.,2019; ROBLES et al., 2020). 

As curvas de do sistema (Biodiesel Chicha + Glicerina + Etanol) obtidas para o 

sistema nas temperaturas estudas apresentaram uma tendência bem definida dos pontos e 

comportamento quase idêntico, não sendo perceptível interferência da temperatura no 

intervalo estudado 

Os resultados da determinação das tie-lines, para cada temperatura analisada, 

utilizando como método a análise quantitativa, se mostrou muito coerente com a literatura. 

Os dados experimentais foram utilizados para realizar a modelagem termodinâmica. 

O software Excel 2019 juntamente com o seu suplemento solver e o XSEOS são apropriados 

para a correlação dos dados experimentais do ELL a fim de obter os parâmetros de interação 

binária de modelos termodinâmicos. 

A utilização da regressão de dados experimentais das tie-lines obtidas para a 

representação termodinâmica dos parâmetros de interação dos modelos ASOG e NRTL no 

ELL estudado, se mostrou muito representativa. 

Os resultados indicam uma representação bastante adequada dos valores 

experimentais com os desvios de raiz quadrada média de 1,07 e 0,88% para a fase rica em 

biodiesel e 1,44 e 1,12% para a fase rica em glicerol para os modelos NRTL e ASOG, 

respectivamente. 
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Os dados obtidos com os modelos termodinâmicos aplicados, vão possibilitar estudos 

de dimensionamento de equipamentos e otimização do processo de produção de biodiesel de 

chichá. 

Este trabalhou trouxe a possibilidade da utilização do chichá como fonte alternativa 

de oleaginosa para produção de biodiesel, quando avaliado apenas as propriedades físico-

químicas e reacionais. No entanto, ainda se faz necessário o estudo de novas condições 

reacionais, equilíbrios com presença de água e otimização da cinética de reação. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Para o chichá atingir a condição de fonte alternativa para a produção de biodiesel, 

ainda será necessário o avanço nas condições reacionais e de produção, nesse sentido, para 

novos estudos na área são sugeridos: 

• Estudar a produção de biodiesel de chichá na rota metílica e suas variáveis 

reacionais; 

• Desenvolver outros modelos termodinâmicos de coeficiente de atividade 

adequados; 

• Estudar o coeficiente de distribuição, bem como a seletividade;  

• Realizar estudos de equilíbrio líquido-líquido com biodiesel de chichá em 

outros sistemas do processo de produção de biodiesel, para viabilizar a modelagem 

de equipamentos e o dimensionamento de uma planta operacional; 

• Avançar com as avaliações de custo de produção, viabilidade econômica e 

social da utilização do chichá na produção de biodiesel. 
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